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RESUMO

A crescente demanda de agua potével, juntamente com a degradacéo dos
corpos de &guas superficiais, tem proporcionado um aumento no interesse
na captacdo das &guas subterraneas para o abastecimento. Em muitas
regides, as captacdes subterrdneas podem apresentar concentracdes de
elementos quimicos, que podem torna-las improprias para 0 consumo.
Dentre estes elementos a presenca de fluoreto acima dos padrdes
estabelecidos pela Portaria n® 2.914/2011 do MS (1,5 mg F-/L) em &guas
subterraneas tem sido cada vez mais frequente, impedindo que a mesma
seja utilizada para abastecimento publico sem antes passar por um
processo de remocao de excesso de este elemento. Existem varias técnicas
para remoc¢do de fluoreto em &guas, mas a técnica de adsorcdo é sem
duvida a mais versétil de todas devido a uma série de raz@es tais como
simplicidade, custo e eficiéncia. Um grande nimero de materiais vem
sendo testados com objetivo de remocao de fluoreto. O presente trabalho
foi dividido em duas etapas, na qual a primeira se concentrou em
investigar a cinética e capacidade de adsorcao de materiais de baixo custo
comparados com um adsorvente reconhecidamente eficiente (carvao de
0ss0) e a segunda avaliar o material de melhor desempenho quanto a
interferéncia do pH, concentracdo inicial de fluoreto e presenga de ions
comuns no processo de adsorcdo, além de avaliar a taxa da coluna de
adsorcdo e capacidade de regeneracdo. Diferentes materiais foram
utilizados e sua escolha foi baseada no custo, disponibilidade e na
presenca dos elementos quimicos aluminio, calcio, ferro ou manganés,
gue sdo metais potencialmente adsorventes de fluoretos. Os materiais
selecionados foram: bauxita ativada, calcario de concha britado, além de
residuo de producdo (R.P.) de telha vermelha, tijolo, revestimentos
ceramicos (monoporosa) e concreto celular. Os materiais foram
caracterizados por técnicas de difragdo de raios X (DRX), fluorescéncia
de raios X (FRX) e superficie especifica (BET). As cinéticas de adsorcéo
dos materiais estudados seguiram 0 modelo de pseudosegunda ordem,
sendo que a capacidade de adsorcdo seguiu a seguinte ordem: bauxita
ativada > R.P.; de concreto celular > R.P.; carbonato de concha > R.P.;
tijolo > R.P.; ceramica > R.P. de telha. Dentre os materiais em estudo, a
bauxita ativada obteve um bom desempenho como adsorvente,
ligeiramente inferior ao carvdo de osso (material referéncia), sendo
considerado um bom adsorvente. A capacidade de adsorcdo de fluoreto
pela bauxita é influenciada pelo pH e pela concentragdo inicial de
fluoreto, onde 0 méaximo de adsor¢do foi obtido na faixa de entre 5,5,e
6,5, ja em pH acima de 7,5 a adsorc¢do cai






significativamente, todavia, quanto maior a concentragdo inicial maior a
capacidade. A presenga de ions comuns (cloreto, sulfato, carbonato e
bicarbonato) até as concentragdes de 60mg/L nao interferiu na adsorcao.
Testes realizados em escala piloto confirmaram a eficiéncia na remocao
de fluoreto em &guas, pois reduziram a concentragdo da solucdo de
6,0mg/L para valores abaixo de 1,0mg/L, numa taxa de 80m3/m?/dia
durante periodos de mais de 24 horas. Também foi verificado que a taxa
de adsorc¢do (vazao/area do leito) influencia inversamente na capacidade
de adsorgdo e que a regeneracdo nao alterou a capacidade de adsorc¢éo.

Palavras-Chave: Fluoreto, desfluoretacéo, adsorcéo.






ABSTRACT

The growing demand for drinking water, along with the degradation of
surface water bodies, has produced an increase in the interest in the
extraction of groundwater for supply. In many regions, underground
extractions may have concentrations of chemical elements, which may
make them unfit for consumption. Among these elements, the presence
of fluoride above the standards established by Ordinance No. 2.914/2011
by the Brazilian Ministry of Health (1.5 mg F-/L) in groundwater has been
increasingly frequent, preventing it from being used for public supply
without first passing through a process of removing the excess of this
element. Among the various fluoride removal techniques in water,
adsorption is undoubtedly the most versatile of all due to its simplicity,
cost, and efficiency. A large number of materials have been tested for the
purpose of fluoride removal. The present work was divided into two
stages, the first one focused on investigating the Kkinetics and adsorption
capacity of low-cost materials compared to adsorbent known as efficient
(bone char) and the second part evaluated the best performance material
for the interference of pH, initial fluoride concentration and presence of
common ions in the adsorption process, besides evaluating the adsorption
column rate and regeneration capacity. Different materials were used and
their choice was based on the cost, availability, and presence of chemical
elements: aluminum, calcium, iron or manganese, which are potentially
adsorbent metals of fluorides. The selected materials were: activated
bauxite, crushed shell limestone, as well as production residue (P.R.) of
red tile, brick, ceramic tile (monoporous) and cellular concrete. The
materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), X-ray
fluorescence (XRF), and Specific Surface (BET) techniques.The
adsorption kinetics of the studied materials followed the pseudosecond
model, considering that the adsorption capacity followed the following
order: activated bauxite > cellular concrete P.R. > shell carbonate P.R. >
brick P.R. > ceramic P.R. > tile P.R. Among the materials under study,
activated bauxite obtained a good performance as adsorbent, slightly
inferior to the bone char (reference material), being considered a good
adsorbent. The adsorption capacity of fluoride by bauxite is influenced by
the pH and the initial fluoride concentration, where the maximum
adsorption was obtained in the range of 5.5 and 6.5, by its turn, at pH
above 7.5, the adsorption drops significantly, however, the higher the
initial concentration the greater the capacity. The presence of common
ions (chloride, sulfate, carbonate and bicarbonate) up to concentrations of
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60mg/L did not interfere with adsorption. Tests carried out on a pilot
scale confirmed the efficiency of fluoride removal in waters, since they
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reduced the solution concentration from 6.0mg/L to below 1.0mg/L, at a
rate of 80m3/m?/day for periods of more than 24 hours. It was also verified
that adsorption rate (flow rate/bed area) inversely influences the
adsorption capacity and that the regeneration did not alter the adsorption
capacity.

Keywords: Fluoride. Defluorination. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

A é&gua é um recurso natural essencial para sobrevivéncia dos seres
humanos e animais, mas também pode ser veiculo na transmissdo de
doencas e elementos quimicos nocivos a saude. Por isso, para que a agua
esteja adequada ao consumo ela deve apresentar determinadas
caracteristicas com limites minimos e maximos de substéncias e
microrganismos que podem prejudicar a sadde. No Brasil, os parametros
sdo definidos pelo Ministério da Salde por meio da Portaria N° 2.914, de
12 de dezembro de 2011, que dispde sobre os procedimentos de controle
e de vigilancia da qualidade da 4gua para consumo humano e seu padrao
de potabilidade (BRASIL, 2011).

O uso prolongado de fldor nos niveis recomendados é benéfico
para a saude humana principalmente na prevencao de carie dentaria. No
entanto, existem limites seguros para além dos quais podem ocorrer
efeitos nocivos. A ingestdo prolongada de dguas com concentracdes de
fluoreto acima de 2mg/L pode causar doengas como fluorose dental, em
casos mais extremos, valores acima de 8,0mg/L pode causar fluorose
esquelética, osteoporose, lesbes no figado e rim e alteracBes na tiredide
(Dhar; Bhatnagar, 2009). Segundo a Organizagdo Mundial de Salde
(OMS), a concentracdo maxima permitida de flGor em &guas para
consumo humano deve ser de 1,5mg/L (BRASIL, 2012).

O fldor € um elemento comum que esta amplamente distribuido na
crosta terrestre e existe sob a forma de fluoretos em varios minerais, como
fluorita, criolita e fluorapatita. Tragos de fluoretos estdo presentes em
muitas &guas, com concentragdes mais altas freqlientemente associadas
com &guas subterrdneas. Em algumas areas ricas em minerais contendo
fldor, a agua dos pocos pode conter até cerca de 10mg de fluoreto por
litro, embora possam ser encontradas concentragdes muito mais elevadas.
Essa alta concentracdo de flior pode ser encontrada em muitas partes do
mundo, particularmente em algumas regides da India, China, Africa
Central e América do Sul, mas o indice alto de flGor pode ser encontrado
localmente em quase todas as regides do mundo (Frazéo et al., 2011).

No Brasil, ocorréncias de fluorose foram registradas em Séo Paulo,
Parand, Santa Catarina, Rio de Janeiro, Tocantins € Minas Gerais
(Santiago, 2010). Em Santa Catarina o caso mais emblematico se encontra
na regido sul, mais especificamente na cidade Cocal do Sul, onde no
periodo de 1985 a 1988 foram distribuidas a populacdo aguas tratadas
com valores entre 1,2 a 5,6mg/L de F (Capella, 1991).

O crescimento da populacdo, da atividade industrial e agricola,
urbanizacdo e a utilizacdo inadequada dos recursos hidricos levaram a



30

reducdo e degradacdo da qualidade das aguas superficiais disponiveis
para abastecimento publico. Sendo que em algumas comunidades a
captacdo de agua subterrdnea esta se tornando a Unica alternativa de
abastecimento. Sabendo que o fllor pode ser um contaminante, e
considerando os efeitos nocivos causados pela ingestdo em excesso,
diversa técnicas estdo sendo avaliados para reduzir as concentracdes em
niveis adequados ao consumo humano. Entre as técnicas de tratamento
que tém potencial para reduzir a concentracdo de fluoreto de aguas
contaminadas estdo: adsor¢do, precipitacdo quimica, troca idnica, osmose
reversa e eletrodiélise. Dessas, 0 método de adsor¢éo € o de menor custo
e facil aplicacdo quando comparado com as outras técnicas (Onyango,
Matsuda, 2006; Bhatnagar, Kumar, Silanpaa, 2011).

A regido Sul de Santa Catarina se destaca na produgdo cerdmica
tanto de revestimentos (pisos, paredes e pastilhas) como telhas e tijolos.
Mesmos nas empresas que possuem sistemas de gestdo da qualidade, que
em muitas inddstrias tem como objetivo, dentre outros, a minimizagéo de
perdas no processo de produgdo, sabe-se que esta perda nunca sera zero,
ou seja, sempre existira um percentual de prejuizo na inddstria. Esta perda
é variavel, e depende de fatores tais como: tipo de processo, matéria
prima, tecnologia na fabricagdo e controle de qualidade adotados nas
industrias, dentre outros, e esta entre 0,5 a 10%, podendo até ultrapassar
o limite maximo de 10%, originando uma grande quantidade de residuos
inertes, que sdo muitas vezes utilizados como aterros (Mafra, 1999).

Desta forma, residuos das indistrias de produtos de concreto
celular e ceramicas serdo utilizados neste trabalho, além destes também a
bauxita e carbonato de conchas, pois esses materiais apresentam
caracteristicas interessantes para aplicacdo em sistemas de colunas
(chamadas comercialmente como filtros) para desfluoretacdo de aguas de
abastecimento, além da disponibilidade e do baixo custo.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o processo de desfluoretacdo de 4gua com concentragoes
de fldor acima do limite de potabilidade utilizando materiais alternativos
de baixo custo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar os residuos quanto a sua composicdo quimica,
mineraldgica e sua morfologia;

e Investigar a cinética e o equilibrio da remocao do fluoreto pelos
residuos;

e Auvaliar varidveis no processo de adsorcdo (pH, concentracdo
inicial de fluoreto, presenca de ions comuns e taxa de filtragdo —
tempo de contato);

e Auvaliar a regeneracdo do produto desenvolvido.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 0 FLUOR NAS AGUAS

O flbor é um elemento comum que estd amplamente distribuido
na crosta terrestre e existe sob a forma de fluoretos em varios minerais,
dos quais os mais comuns sdo fluorita (CaF;), criolita (NasAlFs) e
fluorapatita (CasF(PO4)3) (Buzalaf; Cardoso, 2008). Quimicamente
muito reativo, o fldlor quando em reagcdo com a agua forma o acido
fluoridrico (Sallun; Diniz, 2016). Tragos de fluoretos estdo presentes em
muitas aguas, com concentra¢fes mais altas freqlientemente associadas
com aguas subterraneas. Em algumas areas ricas em minerais contendo
fldor, a agua dos pogos pode conter até cerca de 10 mg/L de fluoreto,
embora possam ser encontradas concentragfes muito mais elevadas
(BRASIL, 2012).

A ocorréncia de flGor nas rochas e minerais esta relacionada
comumente a processos igneos ou magmaticos, sendo que nesse ultimo,
o flbor ocorre na fase volatil (Santiago; Silvério da Silva, 2009). O flGor
pode ser dissolvido na forma do ion fluoreto livre (F-) quando liberado
das rochas para as aguas por meio de um conjunto de processos
(mecanicos, quimicos e bioldgicos) chamado de intemperismo que
fazem com que haja desintegracdo e a decomposicdo desse mineral. A
concentracdo de fluoreto nas &guas subterraneas e superficiais é baixa,
mas sao potencialmente elevadas quando ocorre o intemperismo
(Marinon, 2006).

No Brasil, uma pesquisa bibliogréfica realizada em 2009
objetivou verificar as causas e efeitos das taxas de altas concentragdes
de flior em alguns estados brasileiros (Parana - PR, Rio Grande do Sul
- RS, Santa Catarina - SC, Sao Paulo-SP, Minas Gerais - MG, Mato
Grosso do Sul - MS, Mato Grosso - MT, Goids - GO, Tocantins - TO e
Rio de Janeiro — RJ). Os achados mostraram concentrac¢des de fluoretos
acima do 1,5 mg/L em diferentes aqiiiferos (Santiago; Silvério da Silva,
2009, p. 7).

e Sistema Aquifero Guarani/SAG (Poroso granular);
e Sistema Aquifero Serra Geral na Bacia Sedimentar do Parana
(cristalino fissural);
Cristalino do Estado do Rio de Janeiro;
Cristalino e Bacia Sedimentar em Sao Paulo;
Carstico-poroso do Grupo Bambui;
Rochas carbonaticas em Goiés;
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e Em Sdo Francisco no Estado de Minas Gerais.

Ja um estudo recente investigou a existéncia de anomalia natural
de bério, flior e enxofre em rochas sedimentares da formacdo
Tremembé, Bacia De Taubaté em S&o Paulo. Os resultados mostraram
alta concentracao de bario e fllior em aguas subterraneas, as quais eram
utilizadas pela populacdo através de pocos tubulares (Sallun; Diniz,
2016).

Em Santa Catarina como demonstrado na Tabela 1, pode-se
verificar a prevaléncia de concentragdo acima de 1,0mg/L F- na regido
sul de estado.

Tabela 1 — Concentracédo de fltor em fontes de aguas minerais em SC.

Aguas Minerais de Santa Catarina (Fonte: Coitinho, 2000)

Foute Manicipio T°C pH Fluorete  Provincia/Dominie  Agiifera

Chud 1 :’\g:uas Momas 40.00  6.60 1.10 Crostalna, fraturado
Mendional

Chua 2 :’\g‘uas Momas 38.00 670 1.00 Cristalina, fraturado
Merdional

Crystal Aguas Mornas 4010 600 117 Cristalina, fraturado
Meridional

Baden Baden S.A. Imperatriz 3130 630 1.53 Cristalina, fraturado
Meridional

Santa Catarina Palhoca 37.00 6350 103 Cristalina, fraturado
Meridional

Rio do Pouso Tubario 37.00 699 279 Cristalina, fraturado
Merdional

Nova Trento Nova Trento 2300 800 320 Cristalina, Central fraturado

S&o Jode do Sul S. Jodo do Sul 4010 780 839 Paleozdica poroso/ fraturado

Agzuas de Prata 1 Sdo Carlos 3500 8480 133 Mesozdica fraturado

Fonte: Adaptada de Coitinho (2000).

Em um levantamento epidemioldgico realizado no municipio de
Cocal do Sul, o teor de fltor na &gua de abastecimento variava de 1,2 a
5,6 ppm, (Capela et al., 1989). Atualmente esses pocos foram
desativados por causa da alta concentracdo de fldor, sendo que a
captagdo passou de subterranea para superficial.

3.2.1 Toxicologia do flaor

Em dosagens adequadas, o fllor tem sua eficcia como elemento
anticariogénico cientificamente comprovado. O beneficio é tdo
relevante que se tornou obrigatdria a suplementagdo de fluoreto no
abastecimento publico de dgua para a populagdo. Entretanto, em doses
acima do recomendado, o elemento se torna prejudicial podendo atingir
niveis toxicos (Chioca, 2007; Carvalho et al., 2011).
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A toxicidade do fluor pode se apresentar de forma aguda ou
cronica. Na primeira quando ocorre grande ingestéo de fllor de uma s6
vez, enquanto que a toxicidade crénica se da quando hd o constante
consumo de agua e outros produtos com fluoreto em concentragdo acima
de 1,5 mg/L (Santos, 2015).

A literatura atual traz bem fundamentada que o fluoreto €
altamente benéfico no combate a carie da mesma forma que é
extremamente prejudicial & sadde humana quando ingerido além da
quantidade recomendada. A problematica estd justamente em se
estabelecer critérios de controle do limite desse elemento que pode ser
administrado de forma sistémica (ingestdo de agua fluoretada, alimentos
preparados com agua fluoretada) e de forma tdpica (produtos para
escovacdo dos dentes, bocejos, géis) (Carvalho et al., 2011; Ribeiro,
2011; Santos, 2015). A fluorose pode se apresentar da seguinte forma:

Tabela 2 — Caracteristicas e evolucdo da fluorose dentéria.
Fluorose Dentéaria

Nivel Caracteristicas
Apresenta esmalte translicido
Normal e cor que vai do amarelo ao
branco acinzentado
Apresenta linhas brancas finas
Leve
na transversal
Apresenta cor branca e opaca
Moderada P - P
na superficie do dente
Apresenta manchas no dente
Severa em tons que variam do
amarelo, marrom ao preto

Fonte: Ribeiro (2011, p. 24), Ollvelra etal., (2012, p. 14); Oliveira et al.,
(2014, p. 143); Frazéo et al., (2011, p. 968); Lima Junior (2012, p. 66).

A Lei N°6.050, de 24 de maio de 1974, dispde sobre a fluoretacdo
da dgua em sistemas de abastecimento quando existir estacdo de
tratamento, tornou obrigatéria a suplementacdo de fluoreto no
abastecimento puablico de agua. Foi nessa mesma época que se
intensificaram os estudos sobre a fluorose dentéria que é sem divida um
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dos principais sintomas adversos do uso excessivo do fltor, 4gua com
concentracdes de ions fluoreto acima de 1,5mg/L (Rigo et al., 2015).

O combate a fluorose dentéria é relevante, uma vez que interfere
na vida dos individuos, e esta diretamente relacionado a atencdo de
salde bucal coletiva e controle efetivo dos niveis de concentragéo de
fluoretos das aguas tratadas disponiveis, principalmente nas areas onde
essa concentracdo é naturalmente mais elevada (Fujibayashi et al.,
2011).

Outro agravante a salde humana com o uso excessivo de fllor,
com concentragBes acima de 6mg/L, é a fluorose esquelética, uma
doenca que altera a estrutura dos dentes, 0ssos e tenddes e ligamentos,
afetando tanto criangas quanto os adultos e seus sintomas sdo parecidos
com os da artrite com limitagdes das articulacbes (Ribeiro, 2011,
Conceicdo et al., 2013).

3.2.2 Processos de remocéo de fluoreto de aguas

Encontrou-se na literatura diferentes termos para denominar o
processo de remocdo de fluoreto de agua, como por exemplo:
defluoretacdo, desfluoragdo, desfluoretacdo e reducdo de fluoretos
(Conceicdo et al., 2013). Os dois ultimos foram os utilizados nesse
estudo para descrever 0s processos.

A poluicdo das &guas superficiais € uma das principais razdes de
necessidade de se utilizar as reservas de aguas subterrdneas para o
consumo humano. Quanto maior a profundidade, maiores s&o 0s riscos
de se ter altos niveis de concentracdo de ions fluoreto na dgua destinada
ao consumo.

Para o processo de remocdo do excesso de fllor da agua, sdo
empregadas algumas tecnologias dentre as quais as mais conhecidas sdo
as baseadas no principio de precipitacdo, eletrocoagulagéo/
eletroflotacdo, de troca ibnica, de membrana ou de processos de
adsorcdo. Os destaques na desfluoretacdo de agua, nos dias atuais, estao
nos métodos de adsorcdo, eletrocoagulacdo, eletroflotacdo e os
processos de separacdo por membranas (Gao et al., 2009; Conceigéo,
2012, p 122).

Contudo, a melhor técnica de desfluoretacdo podera variar de uma
regido para outra, pois a escolha do procedimento devera levar em
consideracdo as caracteristicas geoldgicas e hidrogeoldgicas, bem como
a presenca de outros elementos na dgua como ferro, sulfato, entre outros
(Martins Netto et al., 2016). Além disso, ha de se levar em conta os
diferentes tipos de materiais e recursos para 0 processo de



37

desfluoretacdo que sdo diferentes de um lugar para outro (Concei¢éo et
al., 2013).

3.1.2.1 Troca ibnica

A desfluoretagdo de agua por troca ibnica € um processo quimico
no qual polimeros insollveis, também chamados de resina de troca
ibnica, realizam trocas entre si. Essas resinas podem ser chamadas de
catibnicas (carregadas de hidrogénio (H+)) e as resinas anibnicas
(carregadas de hidroxilas (OH-)). As catidnicas e as anidnicas possuem
grupos funcionais capazes de realizar reacdes de troca ibnica com 0s
cations ou anions presentes na agua (Stancari et al., 2014). O cambio
acontece da seguinte forma: As resinas catidnicas oferecem seus
hidrogénios em troca de cations como 0 magnésio e o sodio. Por outro
lado, as resinas anibnicas oferecem as hidroxilas em troca de anions
como os fluoretos e cloretos. Esse processo acontece até que ambas as
resinas estejam saturadas de sais que retiraram da agua, quando ha a
necessidade de serem regeneradas. A técnica resulta na dgua purificada,
sendo que até 95% dos ions fluoreto podem ser removidos sem alterar o
gosto e a cor da dgua (Mohapatra et al., 2009; Silva et al., 2009; Ribeiro,
2011; Stancari et al., 2014).

Em resumo, a troca ibnica é a transferéncia reversivel de fons
especificos de uma determinada solucdo aquosa (liquida) para outra
mais concentrada (s6lida), através de resina. “A troca ibnica ndo ocorre
somente por afinidade, mas também pela forca mecanica exercida sobre
os ions contidos na esfera da resina” (Martins Netto et al., 2016, p. 17).
A desfluoretacéo por troca iénica tem obtido resultados eficientes e
satisfatéria segurangca no processo, entretanto, requer vasto
conhecimento e rigido controle. Como é um processo quimico, ha uma
ordem natural na remog¢&o dos minerais, sendo o ion fluoreto o Gltimo a
ser removido, conforme apresentado na figura 1.

Figura 1 — Seletividade dos ions.

Seletividade dos ions: OH-, HCOs-, HSi0s3-, CO3,-, CL., SO4,-, @
[ >
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Fonte: Martins Netto et al., (2016, p. 17).

Por fim, algumas consideracfes importantes sobre essa técnica de
desfluoretacdo: a) a eficiéncia € reduzida na presenca de outros ions,
como sulfatos, carbonatos e fosfatos; b) requer tratamento do residuo
altamente fluoretado na regeneracdo das resinas; c) alto custo quando
comparado a outros métodos de desfluoretacdo (Mohapatra et al., 2009);
d) com o tempo, as resinas perdem a capacidade de desmineralizar a
agua. Por outro lado, alguns estudos mostraram que ha bons resultados
no processo de regeneracdo de resinas trocadoras de ions (Silva et al.,
2009).

3.1.2.2 Coagulacdo-precipitacdo

A coagulacdo-precipitacdo é outro método que pode ser utilizado
para o processo de desfluoretacdo de &gua com a aplicacdo de
coagulantes que podem ser quimicos (sais de aluminio e ferro, como o
sulfato de aluminio, cloreto férrico, sulfato ferroso, sulfato férrico,
policloreto de aluminio, entre outros) ou naturais (moringa oleifera Lam,
Quitosana, tanfloc SG, entre outros). Embora os sais de aluminio e ferro
se destacarem entre os coagulantes mais utilizados, juntamente com
alguns polimeros catiénicos, a escolha do melhor coagulante deve
considerar outros fatores como os tipos de contaminantes da agua, a
regido e fatores econdmicos, dentre outros (Conceicédo, 2012; Trevisan,
2014).

Nesse tipo de processo ocorre uma reacao quimica (hidrolise) e
uma reacdo fisica (choque de particulas) em questdo de segundos.
Cargas positivas sdo geradas na hidrélise e cargas negativas do choque
de particulas com as impurezas, levando a “neutralizagdo das cargas e
formagdo de particulas com maior volume e densidade” (Lima Junior,
2012, p. 55).

Um estudo laboratorial realizado na ETA de Cafezal (PR)
comparou a eficiéncia do Tanfloc SG (polimero organico catibnico, de
baixo peso molecular e que pode atuar como coagulante ou auxiliar de
coagulacdo), comparado aos coagulantes quimicos sulfato de aluminio
e o cloreto férrico. Os resultados obtidos apontaram para boa eficiéncia
do coagulante natural em relagdo aos coagulantes quimicos, na remocao
de sélidos em suspensdo presentes na agua bruta para 0 consumo nos
padrdes exigidos (Trevisan, 2014).
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Ja para o processo de desfluoretacdo de agua, foi apresentado em
2013 um trabalho que avaliou o uso da semente de Moringa Oleifera
Lam (MO) como coagulante natural para a reducdo de fllor pelo
processo de coagulacao/floculagdo. Apesar de ter ocorrido alteracdo na
cor e turbidez da &gua, os agentes se mostraram muito eficientes na
remocao em concentracdo inicial de fltior de 3 mg F/L e necessidade de
tratamento adicional da agua para concentrag@es iniciais maiores. De
qualquer modo, o extrato se mostrou uma alternativa interessante por ser
natural e ter produzido menor quantidade de lodo durante o processo
(Conceicdo et al., 2013).

Estudiosos haviam publicado em 2010 uma pesquisa que também
empregou o extrato de Moringa Oleifera Lam para a remocao de fluoreto
de 4guas. Porém nesse estudo foi aplicada a técnica de coagulagdo com
0 extrato supracitado e na sequéncia a separacdo por membranas. Na
época, a combinacdo dos dois métodos teve resultados promissores com
potabilidade da 4gua préxima do padréo exigido (Bazanella et al., 2010).

Enquanto que em 2014, outro trabalho combinou as mesmas
técnicas (coagulacao/floculagdo com ultrafiltracdo e microfiltracdo) em
alguns testes com as seguintes variantes: 1) microfiltracdo com agua
bruta; 2) microfiltracdo apds processo de coagulagdo da dgua com polpa
da semente de Moringa oleifera Lam e; 3) microfiltracdo apds processo
de coagulacdo da agua com solucdo extraida com sal (MSC). O MSC
como coagulante foi 0 que apresentou menos entupimento no processo
de microfiltracdo, enquanto que na microfiltracdo somente com é&gua
bruta ocorreram mais entupimentos das membranas. Ao final, ambos o0s
coagulantes contribuiram para a obtencdo de agua potavel de excelente
gualidade (Madrona et al., 2014).

3.1.2.3 Separacdo por membranas

A separacdo por membranas é mais um importante método de
desfluoretacdo de 4gua para 0 consumo humano que teve seus primeiros
estudos na década de 70 e vem sendo aplicada no sistema de
abastecimento publico desde 1986 na Franga. Os meios de realizagéo
desta técnica, atualmente em destaque, S30 por 0SMOSe reversa,
nanofiltracdo, diélise e eletro-dialise (Oliveira, 2010; Conceicdo et al.,
2013). Séo técnicas de menor gasto energético, mais ecoldgicas e
economicamente viaveis em relacdo aos métodos de troca ibnica ou
destilagdo (Rovani, 2012). As membranas podem ser de origem natural
ou artificial; com texturas densas ou porosas; com composi¢ao organica
ou inorgéanica; de estrutura homogénea ou assimétrica e na forma plana,



40

tubular e espiral. Classificacdo de filtragem pode ser (Ferraro, 2008, p.
18):
e Filtragem micronica ou microfiltracdo: aquela que retém
particulas de dimenséo entre 0,1 e 1 um;
o Ultrafiltragem ou ultrafiltracdo: retencéo de particulas de 0,01 a
0,1 pm;
¢ Nanofiltragem ou nanofiltragdo: retencdo de particulas de 0,001
a0,1pum;
e Osmose reversa ou inversa: retengéo de particulas de dimenséo
inferior a 0,01 um.

Osmose Reversa: Também conhecido como osmose inversa, é o
processo no qual um solvente é separado de um soluto quando passado
por uma membrana semipermedavel de textura ndo porosa, capaz de reter
particulas de dimenséo inferior a 0,01 um, entre essas, a remocao de ions
fluoretos de &guas, sendo a mais seletiva dos processos de separa¢ao por
membranas (Ferraro, 2008; Rovani, 2012).

Em um trabalho apresentado em 2005, no qual foi empregado o
Método de Analise Hierarquica (MAH) para escolher entre osmose
reversa, alumina ativada e o carvdo de 0sso, 0s resultados apontaram a
osmose reversa, com 43% de preferéncia como o melhor método para a
desfluoretacdo de agua subterraneas, enquanto a alumina ativada ficou
com 27% e o0 processo com o carvdo de 0sso com 28% de preferéncia
(Campos, 2005).

Uma pesquisa utilizou a técnica de osmose reversa para a
desfluretacdo de agua com concentragdo de fluoreto de 12,52 mg/L,
conseguindo reducdo desse valor superior a 92%, sendo no permeado
abaixo do exigido para os padrdes estabelecidos na legislacdo e no
concentrado niveis mais elevados (Berenhauser et al., 2000).

Nanofiltrag&o: E um processo de separagio por membrana com
fluxo cruzado capaz de remover particulas com peso molecular entre de
0,001 a 0,1 um. A membrana de nanofiltracdo demanda uma presséo de
trabalho menor que a de osmose reversa (Oliveira, 2010).

Dialise e eletro-dialise: Dialise é o processo de separacdo por
membranas permeaveis e a eletrodidlise é um processo de separacdo
eletroquimica “no qual membranas com capacidade de troca de ions
submetidos a uma diferenca de potencial elétrico sdo utilizadas para
promover a separacdo de espécies ibnicas de uma solucdo aquosa e
outros compostos neutros” (Borges, 2009, p. 8).

Todavia, as tecnologias descritas acima ainda requerem mais
estudos a fim de aperfeicoamento para torna-las economicamente
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viaveis em escalas de abastecimento publico e privado (Oliveira, 2010).
Inclusive mais pesquisas sobre as combinagdes de técnicas, na qual
envolva processos fisico, quimico e bioldgico, pois ha resultados que
afirmam que a utilizacdo de coagulantes antes do processo de filtracdo
por membranas favorece a reducdo de entupimento (Ferraro, 2008;
Madrona et al., 2014).

3.1.2.4 Adsorc¢éo

A adsorcdo é um processo de transferéncia de fase que é
amplamente utilizado na pratica para remover substancias de fases
fluidas (gases ou liquidos). A definicdo mais geral descreve a adsor¢ao
como um enriquecimento de espécies quimicas de uma fase fluida na
superficie de um liquido ou um sélido. Esse fenémeno acontece quando
uma superficie é colocada em contato com uma solucéo (Moreira, 2010).

As moléculas ou ions sdo removidos da solucdo aquosa por
adsorcdo sobre superficies sélidas. As superficies sélidas séo
caracterizadas por sitios ativos e com alta energia que sdo capazes de
interagir com solutos na fase aquosa adjacente devido a suas
propriedades eletrénicas e espaciais especificas. Tipicamente, 0s sitios
ativos tém energias diferentes ou, em outras palavras, a superficie é
energeticamente heterogénea. Segundo estudos publicados, 0 processo
fisico de sor¢éo e adsorcdo é o mais adequado para a desfluoretacdo de
agua para o consumo humano (Worch, 2012; Lima Junior, 2012). A
figura 2 detalha esse procedimento:

Figura 2 — Termos basicos da adsorcéo

Dessor¢do
Fase Liquida o O OO O 01 O O/Adsorvato

]

camada superficial Adsor¢do

} Fase Adsorvente

Fase sdlida —+—— Adsorvente

Fonte: Worch (2012, p. 1)

O material solido que proporciona a superficie para adsorcdo é
definido como adsorvente; as espécies que serdo adsorvidas sao
denominadas adsorvato. Alterando as propriedades da fase liquida (por
exemplo, concentragdo, temperatura, e pH), as espécies adsorvidas
podem ser libertadas da superficie e transferidas de volta para a fase
liquida. Este processo reverso é denominado de dessorcdo. Uma vez que
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a adsorcdo é um processo de superficie, a area de superficie é um
parametro chave de qualidade dos adsorventes. Os adsorventes de
engenharia sdo tipicamente materiais altamente porosos com areas de
superficie na gama entre 102 e 10° m?/g. A sua porosidade permite a
realizacdo de superficies tdo grandes como as superficies internas
constituidas pelas paredes dos poros (Worch, 2012).

A adsorcdo pode ser classificada em funcdo da natureza e
intensidade das forcas envolvidas entre o adsorvato e a superficie do
adsorvente em dois tipos: adsorcdo fisica e adsorcdo quimica. Na
adsorcdo fisica a interacdo envolve ligagdo fraca, que podem ser
atribuidas a forcas de Van der Waalls. Diferentemente da adsorgao
quimica que envolve a troca ou compartilhamento de elétrons entre o
adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando numa ligagéo quimica
primaria com alta energia de ligagdo (Worch, 2012).

Os conceitos de adsorcao fisica e quimica sdo distintos, mas 0s
mecanismos de adsorcdo ndo sdo completamente independentes, desta
forma a classificacdo sobre a espécie ser adsorvida fisica ou
guimicamente ndo é muito evidente (Adamson; Gast, 1997). Sobre o
ponto de vista termodindmico a entalpia na adsorcéo fisica, por serem
interacdes fracas é em geral inferior a 50kJ/mol, ja na adsor¢éo quimica
por se tratar de ligacbes primarias a entalpia de adsorcdo € superior a
50kJ/mol (Worch, 2012).

Nos ultimos anos, 0 método de desfluoretagdo por adsorgéo foi o
gue mais se mostrou atraente pela simplicidade, eficiéncia e facilidade
de manuseio (Gao et al., 2009). “Através da utilizagdo de diferentes
materiais adsorventes (alumina ativada, bauxita, 6xido de zircénio,
hidréxido de titdnio, cerdmica granulada, pérolas de quitosana, entre
outros)” (Conceigdo et al., 2013, p. 122).

Muitos estudos empregam a técnica de adsor¢éo utilizando carvao
vegetal ativado e carvdo de 0ssos calcinados para a remocdo de ions
fluoreto das aguas. Em 2015, um trabalho comparou a eficiéncia do
carvao vegetal ativado e do carvdo de o0ssos calcinados como
adsorventes no processo de desfluoretagdo de solugfes aquosas, em
presenga de nitrato e sulfato para consumo humano e industrial,
submetendo a solugdo a variacdo de pH e de temperatura. Os achados
mostraram superioridade na adsorc¢éo por carvdo de 0ssos calcinados
guando comparado ao carvdo ativado vegetal (Cruz et al., 2015).

Ja em 2014 foram divulgados os resultados de uma pesquisa que
teve como objetivo avaliar o processo de adsor¢do em batelada com
carvdo animal ativado na desfluoretagdo, além de fazer o estudo da
cinética e equilibrio de adsorcdo. Os resultados mostraram grande
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potencial do carvdo na reducdo de ions fluoreto e ambos os modelos
cinéticos avaliados representaram satisfatoriamente os dados
experimentais (Silveira et al., 2014).

Enquanto que em 2016, foram apresentados os resultados de outro
estudo que desenvolveu um protétipo de sistema para desfluoretacéo
parcial de aguas subterraneas, utilizando carvéo ativado de 0sso como
meio filtrante potencializado com a adicdo de sais de calcio e fosforo
(precipitacdo por contato). Os resultados foram promissores e se
mostraram melhores aos processos convencionais de desfluoretacdo de
adsorcdo em carvao ativado de 0sso (Santos et al., 2016). E eficiéncia
da adsorcao/precipitacdo ja havia sido divulgada em 2014 no estudo
semelhante, intitulado “desfluoretacdo parcial de aguas subterraneas por
adsorcao/precipitagdo pelo contato em microcolunas de filtragdo”
(Alessio et al., 2014, p. 53).

3.1.2.4.1 Principais adsorventes

Alumina Ativada (AA): é uma substancia bastante utilizada
como adsorvente de fluoreto em aguas de abastecimento, tanto para
grandes como pequenas unidades de tratamento. A OMS e United States
Environmental Protection Agency (US-EPA) (1985) classificam a
adsorcdo de AA como uma das melhores tecnologias para a reducdo de
fluoreto. Em funcdo do bom desempenho varios pesquisadores
estudaram o seu comportamento, como demonstrado na tabela 3.

Tabela 3 — Resumo de capacidade de adsorcdo de alumina ativada
Capacidade  Modo de

Fonte Material -
(mg F/g) operagéo coluna

Ghorai e Pant,2005 AA (india) 2,41 Lote

Coetzee et al,2003  Tipo 504C, Fluka 0,5 Lote

Li et al, 2010 v-Al, O 3 3,7 Lote

Wasay et al, 1996 AA 3,3 Lote

Wasay et al, 1996 La (Il1) - AA pré-tratada 6.3 Lote

Wasay et al, 1996 Y (l11) - AA pré-tratada 6.1 Lote

Rubel, 1983 AA 0,62-2,62 Planta piloto

Fonte: Adaptada de Onyango; Matsuda (2006).
Abaixo estd descrito 0 mecanismo de adsorcdo e dessorcdo da
alumina ativada segundo Ghorai; Pant (2004), conforme as equagdes 01,
02 e 03:

* AIOH + F~ &« AIF + OH™ Eq. 01
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* AIOHF + F~ o % AIF + H,0 Eq. 02
* AIOH' + 2F~ o % AIFSf + OH™ Eq. 03

Enquanto a equacdo 4 demonstra o mecanismo de dessorcdo, e a
equacdo 05 a neutralizagdo com acido sulfirico:

x* AIF + OH™ —»* AlOH™? + F~ Eq. 04
* AlOH*? + H,S0, —x* AlHSO, + HOH Eq. 05

Carvéo de Osso: é um adsorvente a base de carbono e fosfato de
calcio na forma de hidroxiapatita, produzido pela carbonizacdo de osso.
O carvéo de 0sso é, portanto, um adsorvente bem estabelecido para a
desfluorizacéo da agua. A OMS a partir de 1988 reconheceu o carvao de
0ss0 como material para remocao de flior de 4gua para abastecimento.
A tabela 4 resume algumas das capacidades de carvao de 0sso relatadas
na literatura:

Tabela 4 — Resumo de capacidade de adsor¢do de carvéo de 0sso.

. Capacidade
Fonte Material Operagao
(mgF/g) P
USEPA,1985 Carvéo de 0sso 2.2 Coluna em grande
Mwaniki,1992 Carvdo de 0sso 11,4 Lote
Mwaniki,1992 Carvao de 0ss0 2,4 Lote
Mwaniki,1992 Carvéo de 0sso branco 0,3 Lote
Abe et al, 2004 Carvéo de 0sso >3 Lote
Mijengera e Carvio de 0sso 7000L/  Colunaem pequena

Mkongo,2003 coluna de 4 kg escala
Fonte: Adaptada de Onyango; Matsuda (2006).

O processo de remogdo de fldor por carvdo de osso, segundo
descrito por Kaseva (2006) é por processo troca de ibnica, formando
Fluorapatita insoltvel, conforme descrito pela equacédo 06:

Cai10(PO4)6(OH)2s) + 2F (ag) — Ca1o(PO4)6F2) + 20H(ag) Eqg. 06


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S187203580602001X#tbl3
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Adsorventes a base de calcio: Vérios sais de calcio foram
pesquisados para serem utilizados na remocéo de fluoreto em aguas,
devido a afinidade do célcio com o fluoreto. Segundo Turner (2005) o
principal mecanismo de adsorcao do fluoreto por compostos a base de
célcio é a precipitacdo, conforme descrito na equacdo 07 e o resumo de
capacidade de adsorventes a base de calcio estdo especificados na tabela
5:

2F + CaC03(S) = CaFZ(S)+CO§_ Eq. 07

Tabela 5 — Resumo de capacidade de adsorventes a base de calcio.

. Capacidade "

Fonte Material Operagéo
(mgF/g) P
Fan,Parker e Smith, 2003 Calcita 0,39 batelada

Zeolita natural modificada
Zhang, Tanb e Zhong,2011 com cloreto de calcio 1,77 batelada

Fonte: Adaptada de Onyango; Matsuda (2006).

Adsorventes a base de metais: Varias pesquisas foram realizadas
no desenvolvimento de adsorventes usando dxidos/hidréxidos de um ou
mais metais (Al, Fe, Mn, Mg e Si) para a remocdo de fluoreto.
Mohoprata (2004) descreve que o grupo hidroxila do adsorvente
desempenha papel importante na remocgdo, e segundo O autor na
superficie do metal o nimero de oxigénios superficiais ndo sao iguais ao
nimero de coordenacdo dos ions metalicos, facilitando a adsorcdo de
cations e anions. As equacbes 08 e 09 representam 0 mecanismo de
remocao do fluoreto nestes materiais.

MOH ) + H* & MOH;, Eq. 08
MOH; ) + Fzq < MOH, — F5) ou MF(5y + H,0 Eq. 09

Em que M representa os ions metalicos (Al, Fe, Mg Mn e Si). Na
equacao 10 tem-se a representagdo da protonacdo dos hidroxidos, este
mecanismo é favoravel a pH < 6,0. Na equacdo 10 os ions protonados
interagem com o fluoreto formando complexos. Contudo, a pH > 6, 0
fons fluoretos sdo adsorvidos predominantemente pelo mecanismo
demonstrado na equacdo 10:
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Na tabela 6 sdo demonstrados os valores de adsorcdo de varios
materiais alternativos para adsorcao de fluoreto:

Tabela 6 — Resumo de capacidade de adsorventes alternativos.

. Capacidade N

Fonte Material Operacdo

(mgF/g) P
Moges et al, 1996 Avrgila Cozida 0,200 Batelada
Moges et al, 1996 Avrgila Cozida 0,285 Coluna
Srimurali et al,1998 Bentonita 1,150 Batelada
Das et al, 2005 Bauxita Ativada com Ti 3,7-4,1 Batelada
Chen et al, 2010 Ceramica adsorvente 0,490 Batelada
Sugita et al, 2005 Caulinita 0,667 Batelada
Yadav: et al., 2006 P6 de tijolo 2,500 Batelada
Oguz, 2007 Concreto Celular 5,150 Batelada

Fonte: Adaptada de Bhatnagar et al., (2011).
3.1.2.4.2 Fatores que influenciam o processo de adsorgéo

Os fendmenos de adsor¢do sdo resultados de uma combinacédo
entre os tipos de forcas envolvidas na adsorcéo fisica e quimica. Os
fatores que afetam o processo de adsorcdo sdo: (i) area superficial, (ii)
natureza e concentracdo inicial de adsorvato, (iii) pH da solucéo, (iv)
temperatura (v) interferéncia de substancias, e (vi) natureza e dose de
adsorvente.

Segundo Nascimento et al., (2014), por se tratar de um fenédmeno
de superficie, a superficie especifica interfere diretamente sobre a
intensidade da adsorcdo. A superficie especifica & inversamente
proporcional ao tamanho de particula e diretamente a porosidade aberta
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do material adsorvente. Além da superficie especifica a capacidade e
taxa de adsorcdo dependem de outras caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvente dentre elas: estrutura dos poros (nUmero total e distribuicao
de tamanho) e dos tipos e nimero de sitios ativos presentes na superficie
(Inglezakis; Poulopoulos, 2006).

A temperatura interfere significativamente no processo de
adsorc¢do, pois um aumento na mesma provoca um aumento na energia
cinética, na mobilidade do adsorvato, na solubilidade e potencial
quimico, que sdo fatores que influenciam positivamente a velocidade de
adsorcao (Jimenez et al., 2004).

A natureza fisico-quimica do adsorvente afeta drasticamente tanto
a taxa como a capacidade de adsorgdo. A solubilidade do soluto
influencia no equilibrio, em geral a relacdo entre o grau de adsorcao e a
solubilidade no solvente onde ocorre a adsor¢do é invesamente
proporcional. O tamanho da espécie é sempre importante, pois a taxa de
adsorcdo é dependente do transporte intraparticular, neste caso a
adsorcdo acontece mais rapidamente para particulas de adsorvato de
dimensdes menores (Weber, 1972).

Segundo Domingues (2005), a natureza fisico-quimica do
adsorvente é fator determinante, pois a capacidade e a taxa de adsorcao
dependem da area superficial especifica, porosidade, volume especifico
de poros, distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais
presentes na superficie do adsorvente e da natureza do material
precursor.

O pH afeta a adsor¢do na medida em que determina o grau de
distribuicdo das espécies quimicas. A intensidade desse efeito pode ser
maior ou menor conforme o adsorvente, uma vez que as cargas da
superficie do adsorvente dependem da sua composicdo e das
caracteristicas da superficie. Um indice conveniente da tendéncia de
uma superficie se tornar positiva ou negativamente carregada em funcao
do pH, é o valor do mesmo requerido para que a carga liquida do
adsorvente seja nula, o chamado ponto de carga zero (pHPZC). Para
valores de pH inferiores ao pHPZC, a carga superficial € positiva e a
adsorcao de anions é favorecida; e para valores de pH superiores ao
pHPZC, a carga superficial é negativa e a adsorcdo de cations é
favorecida (Apeel; Ma; Rhuel, 2003). A figura 3 mostra a influéncia do
pH na adsorcdo dos metais na zeolita natural.
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Figura 3 — Influéncia do pH na adsor¢do dos metais na zedlita natural.
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Fonte: Jimenez et al., (2004).

3.1.2.4.3 Equilibrio e cinética de adsorcéo

De acordo com a Adsorption Reearch Inc. (EUA), os estagios de
desenvolvimento de uma unidade de adsor¢do seguem um protocolo e o
primeiro passo € a investigagdo do material através do estudo da cinética
e equilibrio da adsorc¢do (Onyango; Matsuda, 2006).

Equilibrio de Adsorcéo: é geralmente um requisito essencial
para obtencdo de informacGes relevantes sobre projeto e andlise de um
processo de separacdo por adsorcdo, onde através das isotermas de

adsorcdo se determina a capacidade de adsor¢do. Quando uma
determinada quantidade de um sélido (adsorvente) entra em contato com
um dado volume de um liquido contendo um soluto adsorvivel
(adsorvato), a adsorcédo ocorre até que o equilibrio seja alcancado. Isto é,
guando o adsorvato é colocado em contato com o adsorvente, as
moléculas ou ions tendem a fluir do meio aquoso para a superficie do
adsorvente até que a concentracdo de soluto na fase liquida (Ce)
permanega constante. Nesse estidgio o sistema atingiu o estado de
equilibrio e a capacidade de adsorcéo do adsorvente (qe) € determinada.

Segundo Nascimento et al., (2014) a obtencdo de uma isoterma de
adsorcdo é um processo simples em que uma massa de adsorvente é
adicionada em um determinado volume (V) de uma série de solucdes
com concentrac@es iniciais (C,) diferentes e conhecidas. Quando o
equilibrio de adsorcéo ¢ atingido, tem-se a concentracao final de soluto
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na solugdo em equilibrio (Ce ,em g/L ou mg/L) e a capacidade de
adsor¢do do adsorvente (g, em massa por unidade de massa de
adsorvente-(mg/L)/g). Os resultados de q versus Ce, € apresentado na
figura 4.

Figura 4 — Modelo gréfico de isoterma de adsorcéo.
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Fonte: Nascimento et al., (2014).

Para obter os valores de Ce, ap6s o equilibrio ser atingido, separa-
se 0 adsorvente da solucdo utilizando um filtro de membrana, papel de
filtro ou por centrifugagdo, e analisa-se a solucdo sobrenadante para
determinar a concentracdo residual de adsorvato (Cem). Esta pode ser
determinada por técnicas analiticas (dependendo do adsorvato utilizado)
tais como cromatografia gasosa ou liquida, espectrometria no
ultravioleta ou visivel, espectrometria de absorcdo ou emissao ou outros
meios adequados. Ja para obter valores de g, deve-se fazer um balanco
de massa, em que a quantidade de adsorvato no adsorvente deve ser igual
a quantidade de adsorvato removido da solucdo, ou, em termos
matematicos (equacdo 11):

qe = Lo=S2Y Eq. 11
Onde:
ge: capacidade de adsorcao;
Co: concentracdo inicial do adsorvato;
Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio;

V: volume da solugéo;
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m: massa do adsorvente.

A adsorcdo fisica pode ocorrer em monocamadas e multicamadas

e, em caso de porosidade no sélido, o fendmeno de condensacao capilar
pode ocorrer. Com isso, uma isoterma obtida experimentalmente pode
expressar varios fendmenos, tornando sua interpretacdo complexa.
Nesse contexto, Brunauer expds cinco tipos de isotermas, conforme
figura 5 (Rabockai, 1979):

Tipo |: isoterma caracterizada por ser em camada Unica. A
adsorcao inicial é rapida e tende a um valor limite. Pode ser
predominantemente adsorcao quimica e, em alguns casos, fisica.
Esta é também conhecida como a isoterma de Langmuir.

Tipo II: este tipo de isoterma é bastante comum. Inicialmente,
ocorre a formacdo de monocamada e, partindo do ponto K, ha a
formacédo de multicamadas.

Tipo I1I: ndo sdo comuns. A adsorcdo inicial é lenta e tende a
aumentar devido a formacéo de multicamadas.

Tipo 1V: ocorre no caso de condensacéo capilar, com formacéo
de camadas de forma limitada.

Tipo V: a adsorcdo inicial também é lenta e verifica-se
condensacdo capilar.
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Figura 5- Tipos de Isotermas de adsorcéo.
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Fonte: adaptado de Santilli; Pulcinelli (1993).

Muitas equacOes de isotermas foram propostas com dois ou mais
pardmetros para ajustar os dados experimentais sobre os valores de q
versus Ce. Dentre essas, pode-se citar as equacBes de Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin—Radushkevich (Ali;
Hulya, 2010; Mckay, 1996; Oliveira et al., 2011; Sousa Neto, 2011). Os
modelos de Langmuir e Freundlich sdo os mais usados para descrever
isotermas para aplicacdes em tratamento de aguas e efluentes (Perrich,
1981; Faust; Aly, 1987).

Isoterma de Langmuir: A equacdo modelo de Langmuir é uma
das equagdes mais utilizadas para representacdo de processos de
adsorc¢do. Essa, por sua vez, apresenta 0s seguintes pressupostos:

e Existe um nimero definido de sitios.
e Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas néo
interagem umas com as outras.
e A adsorcdo ocorre em uma monocamada.
e Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.
A equacdo 12 representa a isoterma de Langmuir (Langmuir 1, 1916):

__ qmK.Ce

qe = 1+KC. Eqg. 12

Onde:
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ge: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg/g)

Om: capacidade maxima de adsor¢éo (mg/g)

K: constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L/mg);

Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg/L).

A equacdo (13) pode ser linearizada na forma da equacéo:

Ce 1 Ce

= Eq. 13
de K.qm dm

Portanto, tomando como base a equacdo 13, a constru¢do do
gréaficol/q versus1/Ce ird produzir uma linha reta (a qual é geralmente
obtida por um procedimento de ajuste linear por minimos quadrados)
com inclinagdo 1/(Kgm) e interceptacdo 1/gm. Conhecendo os valores da
inclinacdo e a intercepcdo, pode-se facilmente calcular valores para o0s
dois parametros k e qm.

Isoterma de Freundlich: O modelo proposto por Freundlich foi
um dos primeiros a equacionar a relagdo entre a quantidade de material
adsorvido e a concentragdo do material na solugdo em um modelo com
caracteristicas empiricas. A isoterma de Freundlich é capaz de descrever
a adsorcdo de compostos orgéanicos e inorganicos sobre uma grande
variedade de adsorventes incluindo biossorvente (Febrianto, 2009).

Este modelo empirico pode ser aplicado a sistemas nao ideais, em
superficies heterogéneas e adsor¢do em multicamada (Ciola, 1981;
Mckay, 1996). O modelo considera o sélido heterogéneo, ao passo que
aplica uma distribui¢do exponencial para caracterizar os varios tipos de
sitios de adsorcdo, os quais possuem diferentes energias absortivas
(Freundlich, 1906 apud Febrianto, 2009).

A isoterma de Freundlich é uma equacgdo empirica. Esta equacao
€ uma das isotermas mais utilizadas para a descricdo do equilibrio de
adsorcdo. A isoterma de Freundlich é capaz de descrever a adsorcdo de
compostos organicos e inorganicos sobre uma grande variedade de
adsorventes incluindo biossorvente. Esta equacao tem a seguinte forma:

A equacdo da isoterma de Freundlich assume a forma:
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1
e = Kp.Con Eq. 14

A equacdo 14 pode ser expressa na forma linearizada obtendo a
equacéo 15:

log q. = log Ky +%log C, Eq. 15

Onde:

ge: quantidade de soluto adsorvido (mg/g);

Ce: concentracdo de equilibrio em solucdo (mg/L)

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

KEe: constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (mg/g).

Assim, para a determinacdo dos pardmetros Kr e 1/n, a partir de
regressao linear, um grafico de g versus logC. fornecera uma inclinacéo
de 1/n e um intercepto logKg (Febrianto et al., 2009). Em geral, uma
adsorcao favoravel tende a ter um valor de n (constante de Freundlich)
entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n (menor valor de 1/n), mais forte
a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente. Por outro lado, quando o
valor 1/n for igual a 1, isso indica que a adsorcao é linear, ou seja, as
energias sdo idénticas para todos os sitios de adsor¢do. Quando o valor
de 1/n for maior do que a unidade, o adsorvente tem maior afinidade
pelo solvente, sugerindo que ha uma forte atracdo intermolecular entre
o0s dois (Febrianto, 2009). A figura 6 demonstra 0 comportamento das
isotermas em funcdo do valor de n.

Figura 6 — Comportamento das isotermas em funcao de n.
(a) (b) (c)

n=>1

quantidade adsor’\.'inlaI 9

Concentracdo, Ce Concentrag3o, Ce Concentragdo, Ce
Fonte: Adaptado de Worch (2012. p. 56)
Cinética de adsorcdo: A cinética de adsorcdo representa o
primeiro passo para investigar as possibilidades de uso de um adsorvente
em um determinado processo de separagdo. A adsor¢éo é um processo
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dependente do tempo, por isto é necessario conhecer a taxa de adsorcao
para concepc¢éo e avaliagdo do adsorvente (Azizian, 2004). Os modelos
cinéticos envolvem a relacdo da dependéncia da eficiéncia de adsorvato
gue esta sendo adsorvido pelo adsorvente esta em estado de equilibrio
dindmico com a quantidade do que esta dessorvendo. Ha relagdo do
tempo de adsorcdo com o tempo de agitacdo. A concentracdo do
adsorvato que permanece em solucéo decresce com o tempo e, em certo
ponto, alcanga um valor constante além do qual ndo ocorre mais a
remocdo do adsorvato da solugdo. Neste ponto, a quantidade requerida
para atingir este estado é chamada de tempo de equilibrio e a quantidade
de poluente adsorvida neste tempo reflete a capacidade de adsorcéo
maxima do poluente pelo adsorvente sob aquelas condigdes de operacéo
particulares. O processo de adsorcdo de um fluido em um sélido poroso
envolve as seguintes etapas:
e Transporte das moléculas do fluido do interior da fase fluida até
a camada limite que circunda o sélido;
¢ Movimento das moléculas do fluido através da camada limite
até a superficie externa do solido e adsorcdo nos sitios
superficiais externos;
e Difuséo das moléculas do fluido no interior dos poros do sélido;
e Adsorcdo das moléculas do fluido nos sitios disponiveis na
superficie interna do solido.

A primeira etapa de adsorcdo pode ser afetada pela concentracdo
do adsorvato e pela agitacdo. Portanto, um aumento da concentracdo
deste pode acelerar a difusdo das moléculas da solucéo para a superficie
do solido (Soares, 1998). A velocidade de adsor¢éo de corantes pode ser
afetada pela temperatura, pH, concentracdo de sais, concentragdo inicial,
a agitacdo, o tamanho das particulas, distribui¢do do tamanho dos poros
e da variabilidade do efluente (Sun; Xiangjing, 1997).

Modelo de pseudoprimeira ordem: A velocidade de adsorcdo
pode ser determinada por uma expressdo de velocidade de
pseudoprimeira ordem, dada por Lagergren para a adsorcao em sistema
liquido/sélido baseada na capacidade do sélido (Lagergren, 1898). Ele
assumiu que a velocidade de remoc¢do do adsorvato com o tempo €
diretamente proporcional a diferenca na concentragéo de saturacéo e ao
numero de sitios ativos do sélido, conforme demonstrado na Equacéo
16.

Equacéo da taxa de adsorcéo de pseudoprimeira ordem
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dq

qt = kl- (Qe - CI) Eq' 16

Integrando a Eq. (17) para as condigdes limitet=0at=teq=0
a (=g, obtém-se a equacédo 18.

(ge—q)
ln:—e = —kj.t Eq. 17

Rearranjando a equagéo 17, tem-se:

In(q. —q) = Inq, — k;.t Eq. 18

Onde:

ge: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg/g)

g: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no tempo t.
(mg/g)

ki: é aconstante de velocidade da adsorcdo de pseudoprimeira
ordem(1/min);

t: Tempo (min.).

O valor da constante de velocidade de adsorcdo de pseudoprimeira
ordem (k1) pode ser determinado a partir da inclinacdo da reta do grafico
de In(ge-q) versus tempo (t). A cinética de adsorcdo de pseudoprimeira
ordem de cobre (1) na turfa em varias concentracBes iniciais esta
demonstrada na figura 7:


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979704003169#FD001
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Figura 7— Cinética de adsorcdo de pseudoprimeira ordem de cobre (1)
na turfa em varias concentrages iniciais.

Tempo(min)

Ln(ge-q)

& 25mpidm3, Cu

| m S50mgidm3, Cu
01 & 100 mgidm3, Cu
® 200 mgldm3, Cu

Fonte: Adaptada de Ho; Mckay (1999).

O ajuste da equagdo aos dados experimentais exige que a
capacidade de adsorcdo no equilibrio, ge, seja conhecida. Em muitos
casos, (e é desconhecido e a medida que a adsorcdo tende a ficar
imensuravelmente lenta, a quantidade adsorvida ainda ¢
significativamente menor que a quantidade em equilibrio. Além do
mais, na maioria dos casos a equacdo de pseudoprimeira ordem de
Lagergren ndo se ajusta bem a faixa inteira do tempo de contato e é
geralmente aplicavel nos 20-30 minutos iniciais do processo de
adsorcdo, como se pode observar na cinética de adsorcdo de
pseudoprimeira ordem de cobre na turfa (Ho; Mckay,1998).

Modelo de pseudosegunda ordem: Ho e colaboradores (1999)
desenvolveram o modelo de cinéticas de pseudosegunda ordem, onde a
capacidade de adsorcdo € proporcional ao nimero de sitios ativos, e
muda com o tempo, onde a velocidade da adsorcdo é dependente da
guantidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da
quantidade adsorvida no equilibrio. Entdo a taxa da cinética de
velocidade pode ser escrita conforme a equacéo 19.

d
f = ky.(qe — q¢)? Eqg. 19


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0032959298001125
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Onde:

ge: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg/g)

gt quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no tempo t.
(mg/g)

ko: é aconstante de velocidade da sor¢do de pseudosegunda ordem
(9/(mg.min));

t: Tempo (min.)

Separando as variaveis na Eq. 20 proporciona:

d
I _k,.de

(qe — q1)?
Eq. 20

Integrando na Eq. 21 tem-se:

1 1
(@e-q0)  de + G Eq. 21

Calculando a constante C; para as condicdes limite controle t=0
at=t e q=0 a qi=q: obtém-se:

1

1
(@e-q0) q_e+ a-t Eq. 22

Rearranjando a equacao 22 se obtém:

t 1 1

Lo 41t
ac kaqe?  qe Eq. 23

A partir das retas do grafico de t/q versus t, os valores das
constantes K> (g/(mg.min)) e ge (mg/g) podem ser calculados. Ao
contrdrio do modelo cinético de pseudoprimeira ordem, ndo ha


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0032959298001125#EQ14
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979704003169#FD001
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necessidade do conhecimento de algum parametro prévio e este modelo
prevé o comportamento sobre o periodo completo. O estudo da cinética
de adsorc¢do pode ser adaptado do modelo de pseudoprimeira ordem ou
seguindo 0 modelo de pseudosegunda ordem (Silveira et al., 2014;
Marin et al., 2015).

3.2 GERACAO DOS RESIDUOS EM ESTUDO

Para realizar o trabalho foram utilizados residuos de ceramica
vermelha e de revestimento que sdo obtidos da etapa de classificagdo,
além deste também foram testados residuos de blocos de concreto
celular e bauxita. Neste item sdo descritos 0s processos de producdo dos
ceramicos onde os residuos ou materiais sdo gerados, além de algumas
caracteristicas destes.

3.2.1 Processo de fabricacdo de produtos cerdmicos

A argila, matéria-prima dos produtos ceramicos é utilizada pelo
homem desde 4.000 a.C. (Silva 2009 apud ANICER, 2002). O setor
ceramico pode ser classificado em até nove segmentos distintos:
ceramica vermelha; materiais de revestimento (placas ceramicas);
ceramica branca; materiais refratarios; isolantes térmicos; fritas e
corantes; abrasivos; vidro, cimento e cal e; cerdmica de alta tecnologia
(Silva, 2009).

O Brasil estd entre os quatro maiores produtores de produtos
ceramicos do mundo. Esses produtores buscam na natureza a matéria
prima para suas producdes e proporcionam grande devastagdo no meio
ambiente (Cavalcante, 2005). O processo para a fabricacdo de produtos
ceramicos possui duas etapas distintas: tratamento prévio das matérias
primas e tratamento pela agdo dos equipamentos de fabrica. Na primeira,
sdo disponibilizados cuidados necessarios com o material antes mesmo
de esse chegar ao local de producdo, Ja a segunda parte envolve todo o
processo restante, como por exemplo, a laminagao, corre¢éo de umidade
e estocagem, entre outros (Minerais do Parana, 2007). O setor ceramico
no Brasil é composto por diferentes segmentos (ceramica vermelha,
branca, de revestimento, refratarios, especiais, isolantes, cimento e
vidro). Destes segmentos, o destaque vai para a producéo e consumo de
ceramica vermelha e refrataria (Dal BG, et al., 2007).

Preparacdo da Matéria-Prima: Para o preparo de produtos
cerdmicos sdo utilizadas matérias primas naturais, beneficiadas e
sintéticas. A natural é a maior parte utilizada e pode ser encontrada em
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depdsitos espalhados na crosta terrestre. A retirada desse material da
natureza se da por meio da mineracdo e beneficiamento do recurso,
resultando em produtos que s&o classificados de acordo com a
granulometria (Cavalcante, 2005). A cerdmica pode ser classificada
guanto ao tipo: Silicética de base argilosa e outras (Baccelli Junior,
2010).

Ceramica do tipo silicética de base argilosa ou tradicional: Estdo
classificados como Ceramica do tipo silicatica de base argilosa os
segmentos de ceramica vermelha, cerdmica branca e cerdmica de
revestimento (Baccelli Junior, 2010, Motta et al., 2001).

Grupo 1 - Ceramica Vermelha: Esse segmento de ceramica tem
a argila como matéria prima proveniente de depdsitos residuais,
sedimentares e diagenéticas (SEBRAE, 2008). Apresenta coloragdo
avermelhada, sendo muito usada pelas olarias e fabricas de lougas de
barro para a confecgdo de utensilios de uso doméstico e de decoracéo
(Oliveira, 2006). E utilizada também na fabricacdo de blocos, lajes,
telhas e agregados leves com matéria prima plastica (argila comum) com
processo ou composi¢do principal >20%, resultando nos seguintes
produtos (Motta et al., 2001, p. 29):

e Blocos e Lages: Fabricados de matéria prima plastica (argila
comum), com processo de conformagdo por extrusdo e
temperatura de queima de 800/900°C.

e Telhas: Fabricadas de matéria prima pléstica (argila comum) e
ndo-plastica (filito), com processo de conformacéao por extruséo
e prensagem, com a temperatura de queima de 900/1000°C.

e Agregados leves: Fabricadas de matéria ndo-plastica (outros),
com processo de conformacdo por extrusdo, com a temperatura
de queima de 1100/1200°C.

A cermica vermelha se destaca como uma das principais linhas
de produtos de uma categoria que vem fortemente ampliando sua
participagdo no mercado mundial. “Atualmente, ha no mercado forte
demanda por produtos de cerdmica vermelha, com alto valor agregado e
destinados a acabamento e revestimento [...]” (Silva, 2009, p. 10). O
processo produtivo de cerdmica vermelha, aqui compreendida como
telhas e tijolos, desde a extracdo da matéria prima até a expedi¢édo do
produto finalizado, é apresentado a seguir por meio de fluxograma da
figura 8:
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Figura 8— Fluxograma do processo produtivo de ceramica vermelha.

DESINTEGRACAD

- Agua
- Residuos de incorporacio
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- Insumo energético

» Entradas

FIGURA 1: FLUXOGRAMA DO PROCESSO PRODUTIVO, ENTRADAS E SAIDAS DE INSUMO.
FONTE: ADAPTADO DA ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CERAMICA.

Fonte: FIEMG (2013, p. 12).

Grupo 2 - Ceramica Branca: Os produtos derivados do
segmento de cerdmica branca possuem coloracdo branca, “em geral
recobertos por uma camada vitrea transparente e incolor, como por
exemplo, louga de mesa” (Oliveira, 2006, p. 22). Esses produtos
possuem diferentes capacidades de absorcdo de agua: porcelana (quando
a absorcao geralmente é zero, podendo-se admitir até 0,5%); grés (sdo
designados os materiais com baixissima absorc¢éo, geralmente entre 0,5
e 3%) e Faianca (refere-se aos corpos mais porosos, geralmente com
absorcao superior a 3%) (Ruiz et al., 2011. p. 29). Na sequéncia, sdo
apresentados os processos de fabricagio desses produtos (Motta et al.,
2001, p. 29):

e Grés sanitario: Fabricadas de matéria prima pléstica (argila
plastica e caulim) e ndo-plastica (feldspato, filito, talco, quartzo



61

e outros), com técnica de moagem via Umida, com processo de
conformacdo por colagem, com a temperatura de queima de
1200/>1200°C.

e Porcelana de mesa: Fabricadas de matéria prima pléstica (argila
plastica e caulim) e ndo-plastica (feldspato e quartzo), com
técnica de moagem via Umida, com processo de conformacao
por extrusdo, tornearia e colagem, com a temperatura de queima
>1200°C.

e Porcelana Elétrica: Fabricadas de matéria prima plastica (argila
plastica e caulim) e ndo-plastica (feldspato e quartzo), com
técnica de moagem via Umida, com processo de conformacao
por extrusdo, tornearia e colagem, com a temperatura de queima
>1200°C.

e Faianca (ou louca): Fabricadas de matéria prima plastica (argila
plastica e caulim) e ndo-plastica (feldspato, filito, talco, calcario
e quartzo), com técnica de moagem via imida, com processo de
conformacdo por colagem, com a temperatura de queima de
1200°C.

Grupo 3 - Revestimento: Segmento responsével pela producéo de
materiais na forma de placas, usados na construcdo civil para
revestimento de paredes, pisos, bancado e piscinas de ambientes
internos e externos (Oliveira, 2006). As cerdmicas de revestimentos séo
utilizadas na fabricacdo de pisos rusticos, pisos de via seca, azulejos,
pisos gresificados e grés porcelanico (Motta et al., 2001, p. 29):

e Pisos risticos: Fabricadas de matéria prima plastica (argila
comum e argila plastica) e ndo-plastica (outros), com processo
de conformacdo por extrusdo, com a temperatura de queima de
1000/1100°C.

e Pisos de via seca: Fabricadas de matéria prima plastica (argila
comum), com técnica de moagem via seca, com processo de
conformacg8o por prensagem, com a temperatura de queima de
1100°C.

e Auzulejos: Fabricadas de matéria prima plastica (argila plastica e
caulim) e ndo-pléastica (feldspato, talco, calcério e quartzo), com
técnica de moagem via Umida, com processo de conformacdo
por prensagem, com a temperatura de queima de 1100/1200°C.

e Pisos gresificados: Fabricadas de matéria prima pléstica (argila
comum, argila plastica e caulim) e ndo-plastica (feldspato, filito,
talco e quartzo), com técnica de moagem via Umida, com
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processo de conformacdo por extrusdo e colagem, com a
temperatura de queima de 1200°C.

e Grés porcelanico: Fabricadas de matéria prima plastica (argila
plastica e caulim) e ndo-plastica (feldspato, talco, quartzo e
outros), com técnica de moagem via Umida, com processo de
conformacdo por prensagem, com a temperatura de queima de
1200/>1200°C.

Para se compreender o processo produtivo da ceramica de
revestimento, apresenta-se o fluxograma de uma ceramica industrial na

figura 9:

Figura 9 — Fluxograma do processo produtivo de uma industria de
revestimento ceramico.
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massa
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..................

Fonte: Casagrande, Ceramica Industrial (2008).

Ceramica de outros tipos: Estdo classificados como sendo nédo
tradicionais as ceramicas dos segmentos de refratarios, isolantes,
especiais, cimento e vidro, conforme especificado abaixo (Motta et al.,

2001, p. 29):
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Grupo 4 — Refratarios: Fabricadas de matéria prima plastica
(caulim) e ndo-plastica (feldspato, quartzo e outros), com a temperatura
de queima de >1200°C.

Grupo 5 — Isolantes: Fabricadas de matéria prima ndo-plastica
(feldspato, quartzo e outros), com a temperatura de queima de >1200°C.

Grupo 6 — Especiais: Fabricadas de matéria prima ndo-plastica
(quartzo e outros), com a temperatura de queima de >1200°C.

Grupo 7 — Cimento: Fabricadas de matéria prima plastica (argila
comum) e ndo-plastica (calcario, quartzo e outros), com técnica de
moagem via seca, com a temperatura de queima de >1200°C.

Grupo 8 — Vidro: Fabricadas de matéria prima ndo-plastica
(feldspato, calcéario, quartzo e outros), com a temperatura de queima de
>1200°C.

Para melhor entendimento, a figura 10 mostra a classificacdo dos
produtos ceramicos de acordo com produtos, setores, matéria prima e
processos de fabricacao.

Figura 10 — Classificacdo dos setores ceramicos, matérias primas e
processos de fabricacao.
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eventualmente, no grés porceliinico, enquanto que nos demais produtos sdo utilizadas rochas f ca

Fonte: Motta et al., (2001, p. 29).
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3.2.2 Concreto celular

O concreto, que resulta da mistura de cimento, agua e agregados,
€ um material moldados em diferentes formas largamente utilizado na
construcdo civil (Cortelassi; Toralles-Carbonari, 2008). As pesquisas
gue envolvem esse material possuem duas linhas de estudos: Concreto
de Auto Desempenho (CAD) e Concretos Leves Estruturais (CLE).
Concreto celular ou concreto leve é o concreto com estrutura porosa,
obtidos mediante o0 emprego de agregados leves e incorporacao de ar ao
material tradicional (Melo, 2009). Dentre os principais atributos estdo a
leveza resisténcia ao fogo, isolamento térmico e acustico (Silva Junior,
2011). A classificacdo do concreto celular é apresentada na figura 11;

Figura 11 — Classificagdo do concreto celular.

Concreto
Celular

Agente Agente
Espumigeno Quimico

Espuma Gerada por
Espuma Pré-formada
Ag¢do Mecdanica do Misturador

Fonte: Melo (2009, p. 16).

O método de formagdo do concreto celular pode ser por
incorporacdo quimica de ar (concreto gasoso) ou por espumacido
(concreto espumado), sendo que a porosidade do concreto pode chegar
até 80% do material. O concreto Celular Espumoso (CCE) é feito com
material de concreto aditivado com bolhas de ar uniformemente
distribuidas tornando-o muito mais leve (Secco et al., 2015).

Outro exemplo de concreto leve é o Concreto Celular Polimérico
(CCP), feito de material de concreto aditivado com poliéster insaturado
termofixo e espuma biodegradavel incorporada de ar. Estudado
recentemente, esse novo produto obteve qualificacdes que atendem as
normas brasileiras, mostrou-se adequado a producdo de elementos
construtivos que apresentam vantagens na construcdo civil (Melo,
2009).

Estudiosos avaliaram o comportamento mecanico dos concretos
celulares espumosos de alto desempenho em relacdo aos concretos
celulares convencionais. Os resultados obtidos mostraram que todas as
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propriedades analisadas foram influenciadas pelo teor de espuma
incorporado (Cortelassi, E. M.; Toralles-Carbonari, 2008).

3.2.3 Bauxita

Bauxita é a denominacdo dada ao sedimento descoberto em
1821 com aspecto terroso rico em alumina, composta por um ou mais
tipos de hidroxido de aluminio [gibbsita (AI(OH)s), didsporo (B-
AIOOH) e boehmita (y-AlIOOH)], dxidos e hidroxidos de ferro, silica,
argilominerais, dxidos de titanio e tracos de outros elementos (Sampaio
etal., 2005; Aquino et al., 2006).

O Brasil é produtor de destaque de bauxita refrataria (terceiro
maior do mundo) com teor de 6xido de ferro inferior a 2,5%, conforme
especificacdes de mercado e, sabe-se que ha grandes depdsitos desse
material no estado de Santa Catarina. Dependendo de sua
composic¢do, a bauxita podera ser usada também na fabricagdo de
produtos quimicos, abrasivos, fabricacdo de acos e cimentos de
alumina (Aquino et al., 2006; Barbosa, 2014). A minerologia da
bauxita é apresentada na tabela 7 e o fluxograma do beneficiamento
do minério de bauxita na figura 12:

Tabela 7 — Minerologia da Bauxita.
Tabela 1 :Descrigio dos principais minerais de aluminio contidos nas bauxitas
refratirias (Habashi, 1993).

Minerais de aluminio contidos nas bauxitas.

Mineral Gibbsita Boehmita Diasporo
Férmula quimica Al(OH); -y AIOOH -y AIOOH - o
ALO3;:H20 1:3 1= 1:1
Sistema cristalino Monoclinico ortorrdbmbico ortorrombico
Dureza Moh 2,5-35 3,5-4,0 6,5-7,0
Densidade 2,42 3,01 3,44
indice de re fracao 1,568 1,649 1,702
Temperatura (°C) de desihidratagao 150 350 450
Produto de deshidratagao ALOs -y ALO; -y ALO; -
Solubilidade (g ALO3/L) (%) 128 54 Insolivel
(*) Em solucao de Na,O a 100 g/, a 125°C.

Bauxita nio Metaliargica Bauxita Metalirgica
Constituintes (%) Constituintes (%)
Fe203 2,5 (max.) Fe20s 11-12
Si02 5-7 Si02 <40
ALO;3 50 ALO;3 > 48
Densidade aparente > 3 Alumina aproveitivel pelo processo Bayer

Fonte: Sampaio et al., (2005, p. 281).
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Figura 12 — Fluxograma do beneficiamento do minério de bauxita.
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3.2.4 Calcario de concha

O carbonato de célcio (CaCOs3) é o principal constituinte das
conchas dos bivalves e matéria prima para diversos produtos
(Chierighinia et al., 2011, p. 1). Esse material tem se mostrado muito
eficiente na correcdo de acidez de solos, através da pratica da calagem,
com destaque em relacdo a produtividade e lucratividade devido as
diferengas fisicas e quimicas entre o calcério das conchas e das rochas
(Santos Costa et al., 2012). Os depdsitos organicos provenientes de
esqueletos de concha animais sdo chamados de calcarios conquiferos
(lumachelas) (Alves et al, 2012). Além da perda de matéria prima, o ndo
reaproveitamento de material pode acabar ocasionando o surgimento de
enfermidades e degradacdo do meio ambiente, principalmente nas regies
aonde se tem a producdo de moluscos bivalves. Os produtos que podem
utilizar desta fonte de carbonato de célcio como matéria prima séo
(Chierighinia et al., 2011, p. 1):

e Cal virgem e cal hidratada, carga em polimeros;
Bloco e pavimentos para construcdo civil;
Construcdes de estradas;

Pasta de papel;
Marmore compacto;
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Em adubos e pesticidas;

Racoes;

Ceramica;

Industria de tijolos, inddstria de tintas;

Espumas de polietileno;

Producéo de talco, producéo de vidros;

Industria do cimento;

Producéo de vernizes e borrachas;

Correcdo de solos e;

Medicamentos.
O uso do carbonato de calcio é conhecido no tratamento de agua
por possuir capacidade de reduzir a sua dureza, quando ha a “presenca de
sais de metais alcalinos e alcalinoterrosos (cloro, calcio, magnésio, sodio,
potassio e outros)” (Sampaio; Almeida, 2009, p. 386).
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4 METODOLOGIA

Os procedimentos experimentais deste trabalho foram realizados
nos laboratérios do Parque Cientifico e Tecnoldgico (iParque) da
Universidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC) e no laboratério de
controle de qualidade da Companhia Catarinense de Aguas e Saneamento
(CASAN). A seguir serdo apresentados os materiais e métodos que foram
utilizados para estudo da capacidade de adsorcdo de F em aguas para
abastecimento seguindo as atividades propostas no fluxograma da figura
13.

Figura 13— Fluxograma das atividades realizadas no estudo.
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4.1 MATERIAIS

Cabe pontuar que o carvao de 0sso sera utilizado como material de
referéncia. Enquanto que para a realizacdo dos testes de adsorcdo foram
utilizados residuos de materiais especificados abaixo:

e Carvdo de 0sso: Carvdo Bonechar — Maringa (PR);
e Bauxita ativada: Bauminas — Lages (SC);
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e Calcério de concha britado: Cysy Mineragdo Ltda — Jaguaruna
(SC);

e Residuo de producéo de telha vermelha: Ceramica Silva — Morro
Grande (SC);

e Residuo de producdo de revestimentos ceramicos (monoporosa):
Cerémica Elizabeth — Criciima (SC);

e Caco de Bloco de Concreto Celular: Celucon — Morro da Fumaga
(SC);

e Residuo de producdo de Tijolo: Cerdmica Galato — Criciima
(SC).

4.1.1 Preparagdo do material adsorvente

Os materiais utilizados como adsorvente foram moidos em moinho
martelo, sendo em seguida classificados em peneiras (40 mesh e 18mesh)
obtendo-se um produto com tamanho minimo de 0,4mm e maximo de
1mm. Apds o material foi lavado de forma a eliminar os finos que ainda
fiquem aderidos as particulas, em seguida lavados em solucdo de 4cido
cloridrico (0,1 mol/L) durante uma hora, sob agitacdo constante e depois
lavada novamente com agua destilada e seco em estufa a 70°C por 24h.

4.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL
4.2.1 Caracterizacgéo de tamanho de particula

Para definir a distribuicdo de tamanho de particula e determinar o
tamanho efetivo do material adsorvente foi utilizada uma série de peneiras
com as seguintes malhas de aberturas 1,2; 0,6; 0,42; 0,30mm.

4.2.2 Andlise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX)

A caracterizacdo quimica foi realizada por FRX (Fluorescéncia de
Raios-X) através da fusdo com tetraborato de litio utilizando-se um
espectrOmetro S2 Ranger Bruker.

4.2.3 Difracéo de raios X (DRX)
Para a caracterizagdo mineraldgica, ou seja, para determinar as

fases cristalinas presentes nos residuos e na bauxita se utilizou um
difratdbmetro Shimadzu, modelo XRD 6000, com radiagdo incidente
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CuKa (A= 1,5406 A), aceleragdo de 25 kV e 25 mA, varredura 20 de (3 a
80)°, e velocidade 2%/min.

4.2.4 BET- Brunauer-Emmett-Teller

A éarea superficial especifica e a porosidade dos materiais foram
obtidas pela metodologia BET, na faixa de presséo de N entre 0,05 e 0,30

p/pO0.
4.3 CINETICA E EQUILIBRIO

Os ensaios de adsor¢do em batelada foram realizados com o
emprego de equipamentos de jar test. Foram 6 testes utilizando becker de
500ml de vidro contendo inicialmente 400mL de solucéo de fluoreto com
concentracdo de 10mg/L colocada em agitacdo no sistema a 120RPM,
gerando um gradiente de 100s* a temperatura ambiente de 25°C+0,5.

Para 0 ensaio de cinética de adsorcdo foram utilizadas
concentracdes de 6g/L de adsorvente. Com o sistema em agitagdo, séo
coletadas aliquotas nos seguintes tempos: 10, 20, 30, 60, 120, 180, 240,
300 minutos. Nestes tempos pré-determinados, pipetou-se 20mL de
amostra, filtrou-se em papel faixa branca em béquer. Apos, mediu-se a
concentracdo de fluoreto utilizando o método 4500-F-C: Standard
Methods for examination of water and wastewater (APHA, 2012), por
eletrodo de ion especifico Thermo Scientific Orion 9609BNWP.

No estudo do equilibrio de adsorcdo através da construgdo das
isotermas, foram utilizadas concentracdes iniciais de 2,5, 10,15 e 20mg/L
F para uma concentracdo de adsorvente de 6g/L. Apds seis horas no
sistema de agitagdo, foram coletadas aliquotas de 20ml e filtradas em
papel filtro e ap6s determinada a concentracéo de fluoreto.

4.4 AVALIACAO DE VARIAVEIS NO PROCESSO DE ADSORCAO

Com o intuito de determinar as interferéncias na adsorcao, foi
utilizado planejamento estatistico fatorial com trés fatores (pH,
concentracdo inicial de F e concentracdo de ions na agua), resultando em
um planejamento estatistico do tipo fatorial 23. A fim de representar, de
forma aproximada, o relacionamento entre as varidveis do experimento,
utilizou-se a seguinte equacao:
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Y = Bo+ Bixy + Baxy + Paxs + Brixf + Barxs + Bazx}

+ B12X1X3 + B13X1X3 + Pa3X2X3
Eq. 24

Onde:

y = resposta

B, = coeficientes da regresséo

X1, X, € X3= variaveis independentes codificadas.

No presente trabalho foram utilizados trés pH, a 5, 7 € 9, que sdo
valores médios, valores minimos e maximos encontrados em aguas
subterraneas. Para avaliar a interferéncia de ions foram utilizadas
solugcBes com concentracdes de cada ions Omg/L, 30mg/L e 60mg/L. Os
fons introduzidos foram: cloretos, nitratos, sulfetos e bicarbonatos. Estes
ions estdo comumente presentes em aguas subterraneas da regido. Apods a
adicdo dos ions comuns os pH foram ajustados.

As concentrac@es iniciais utilizadas foram de 3, 5 e 7mg/L F. As
tabelas, 8 e 9, apresentam respectivamente os valores para 0s niveis
escolhidos e a matriz do planejamento experimental.

Tabela 8 — Valores para os niveis escolhidos: planejamento
experimental.

Variaveis Niveis
Independente codificadas -1 0
pH 5 7 9
Concentrag&o de ions (mg/L) 0 30 60
Concentragdo inicial de F (mg/L) 3 5 7

Fonte: Do Autor (2017).
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Tabela 9 — Matriz de dados do planejamento experimental fatorial.

Concentracdo  Concentracéo de

pH inicial de F fons
Ensaio Réplica (mg/L) (mg/L)

1 1 5,0 3,0 0,0
2 1 5,0 5,0 60,0
3 1 5,0 7,0 30,0
4 1 7,0 3,0 60,0
5 1 7,0 5,0 30,0
6 1 7,0 7,0 0,0
7 1 9,0 3,0 30,0
8 1 9,0 50 0,0
9 1 9,0 7,0 60,0
10 2 50 3,0 0,0
11 2 5,0 5,0 60,0
12 2 5,0 7,0 30,0
13 2 7,0 30 60,0
14 2 7,0 5,0 30,0
15 2 7,0 7,0 0,0
16 2 9,0 30 30,0
17 2 9,0 5,0 0,0
18 2 9,0 7,0 60,0

Fonte: Do Autor (2017).

Todos os dados do planejamento estatistico foram analisados
utilizando STATISTIC-STATSOFT 12.0-Dell -Tulsa USA.

4.5 ANALISE EM COLUNA DE ADSORCAO (ESCALA PILOTO)

Foi montada uma coluna de filtracdo de didmetro de 40mm e com
altura do leito de 400mm, com o objetivo de avaliar a influéncia da taxa
de filtracdo na adsor¢do e a regeneragdo do adsorvente. A influéncia da
taxa de filtracdo foi analisada adotando taxas de 20, 50 e 80m3/m?/dia. A
coluna foi alimentada com concentragdo constante de 6mg/L de fluoreto,
sendo que a cada 60 minutos se monitorou as concentragdes de fluoreto.
A unidade piloto de adsorcdo é apresentada na figura 21:
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Figura 14 — Unidade piloto de adsorc¢&o.

Fonte: Do Autor (2017).

Para andlise da regeneracdo foram realizados ciclos e ao final de
cada um foi realizada a regeneracdo do adsorvente. A coluna foi
alimentada a uma taxa de 80m®/m?/hora, com concentracdo constante de
6mg/L de fluoreto. Durante o ensaio foram monitorados os parametros de
concentracdo de fltor, aluminio, ferro, pH e turbidez. O ciclo de adsorcéo
foi interrompido quando a concentracéo de fluoreto no efluente da coluna
atingiu 1,5mg/L. Apds a interrupcéo de cada ciclo de sorcao, é realizada
a regeneracdo do leito com uma solucio NaOH 0,5M com taxa de
10m3/m?/h, pelo periodo de 1 hora, em seguida é neutralizado com
solugdo de HCI 0,1M até atingir pH=6,0.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
5.1.1 Caracterizacdo de tamanho de particula
A tabela 10 caracteriza os materiais em funcdo do tamanho de
particula minimo, maximo, médio e tamanho efetivo dos materiais

estudados.

Tabela 10 — Caracterizagdo de tamanho de particula dos materiais em

estudo mm.
Tamanho Tamanho  Tamanho  Tamanho
Material médio (mm)  efetivo maximo (mm) minimo (mm)
Carvao de Osso 0,45 0,56 0,8 0,4
Bauxita Ativada 0,56 0,67 1 0,4
R.P. Concreto Celular 2,5 - 3 15
Calcario de concha 0,56 0,46 1 0,4
R. P. Tijolo 0,58 0,78 1 04
R.P. Revestimento Cer. Mon. 0,67 0,67 1 0,4
R. P. Telha 0,56 0,67 1 0,4

Fonte: Do Autor (2017).
5.1.2 Analise quimica por flurescéncia de raios X (FRX)

A tabela 11 demonstra as analises quimicas por espectroscopia de
fluoroescéncia de raios x dos materiais em estudados: carvdo de 0sso,
bauxita, calcario de concha, R.P. de concreto celular, R.P. de tijolo, R.P.
de telha e R.P. de monoporosa.
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Tabela 11 — Analise quimica (FRX) dos materiais em estudo.

Teor (%)
R.P.
Calcario R.P. Ceramica
Carvdo Bauxita de Concreto R.P. R. P. Revest.
Elemento de Osso ativada concha Celular Tijolo Telha Monop.
Al,O, 0,1 74,6 <0,05 1,5 21,0 19,0 17,8
Cao 37,4 <0,05 54,9 25,2 0,1 0,3 4,3
Fe,0; 0,1 10,8 <0,05 0,8 50 4,6 1,5
K,0 0,1 0,3 <0,05 0,2 2,2 1,4 2,1
MgO 0,5 0,3 0,2 1,4 0,7 0,5 1,3
MnO <0,05 0,9 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Na,0 0,6 0,3 0,6 0,3 0,1 0,3 0,8
P,0s 35,9 0,1 <0,05 <0,05 0,1 0,8 <0,05
SiO, 1,1 7,5 <0,05 57,7 69,3 72,8 69,9
TiO, <0,05 1,1 <0,05 0,1 0,9 1,0 0,3
B,0; - - -
Li,O - - -
BaO <0,1 <0,1 - <0,1 - - <0,1
Co,03 <0,1 <0,1 - <0,1 - - <0,1
Cr,05 <0,1 <0,1 - <0,1 - - <0,1
PbO <0,1 <0,1 - <0,1 - - <0,1
SrO <0,1 0,1 - 0,1 - - 0,1
Zn0 2,1 <0,1 - <0,1 - - 0,2
ZrO,+HfO, <0,1 1,0 - <0,1 - - 0,2
Perda ao fogo 19,1 3,0 44,2 12,5 0,6 0,5 1,3

Fonte: Do Autor (2017).

Com base nos dados acima é possivel verificar:

Anélise quimica do carvdo de 0sso: as espécies quimicas
majoritarias foram a base de fosforo e calcio;

Anélise quimica da bauxita ativada: as espécies quimicas
majoritarias sdo a base de aluminio, ferro e silicio. O que
evidencia que além de bauxita TSE tem dxido de ferro e silica na
forma de argilomineral ou quartzo;

Analise quimica do calcario de concha: a espécie quimica
majoritaria € a base de célcio, sem a presenca de outros
elementos. Evidenciando desta forma a grande pureza do
calcério de concha;

Andlise quimica do concreto celular: a espécie quimica
majoritaria é a base de calcio e silicio, com a presenga em menor
guantidade de elementos como aluminio, magnésio e ferro;
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e Anadlise quimica do tijolo: a espécie quimica majoritaria é a base
de silicio, aluminio e ferro com a presenca em menor quantidade
de elementos como potéassio e titanio;

e Andlise quimica de telha: a espécie quimica majoritaria é a base
de silicio, aluminio e ferro com a presenca em menor quantidade
de elementos como potéassio e titanio;

e Andlise quimica do revestimento ceramico monoporosa: a
espécie quimica majoritaria é a base de silicio, aluminio e calcio
com a presenga em menor quantidade de elementos como
potassio e ferro.

5.1.3 Difracao de raios X (DRX)

As figuras de 15 a 20 demonstram as analises mineraldgicas dos
materiais em estudo.

Figura 15 — Difratograma do carvéo de 0sso.

HAP

28

Legenda: HAP: Hidroxiapatita e C: Calcita
Fonte: Do autor (2017).

Na figura 15 se observam os picos da Hidroxiapatita
(Ca10(PO4)6(0OH),, JCPDS 09-0432) e da calcita (CaCOs, JCPDS 47-
1739). E possivel perceber também um amorfismo acentuado, que é
caracteristico das areas com irregularidade e sem presenca de picos bem
definidos. Os picos localizados em 25,9°%; 31,7°; 40°; 46,7° e 49,5° foram
também identificados em estudos realizados por Ribeiro (2016).
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Figura 16 — Difratograma da bauxita ativada.
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Legenda: Ala-Alumina alfa; Fe-Hematita; B-Boehmita
Fonte: Do Autor (2017).

No difratograma da bauxita ativada apresentado na figura 16,
observam-se 0s picos referentes as fases boehmita (y-AIO(OH), JCPDS
83-2384) e alfa-alumina (a-Al,O3, JCPDS 42-1468) e ao 6xido de ferro
(Fe203, JCPDS 85-0599).

Figura 17 — Difratograma do calcario de concha
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Legenda: Ar-Arogonita, Ca-Calcita
Fonte: Do Autor (2017).

O difratograma de raios X obtidos das amostras de calcario de
concha apresentado na figura 17 tem como fase majoritaria aragonita com
pequenas presencas de calcita.
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Figura 18 — Difratograma do R.P. de concreto celular
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Legenda: T-Tobermorita, Q-Quartzo, Ca-Calcita.
Fonte: Do Autor (2017).
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No difratograma do R.C. concreto celular figura 18 se observam

os picos referentes as fases Tobermorita (CasSisO16(OH)24.H20),
Quartzo(Si0Oy) e Calcita (CaCO:s).

Figura 19 — Difratograma do R.P. de tijolo.
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Legenda: I-llita, H-Hematita e Q-Quartzo.
Fonte: Do Autor (2017).

No difratograma do R.P. do tijolo exposto na figura 19 se observam

os picos referentes as fases Ilita, Quartzo (SiO2) e Hematita (Fe2Os3).
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Figura 20 — Difratograma do R.P. de telha.
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Legenda: Q-Quartzo
Fonte: Do Autor (2017).

No difratograma do R.P. de telha, figura 20, apenas se identificou

a fase de quartzo.

Figura 21 — Difratograma R.P. de cerdmica de revestimento
mOoNoporosa.
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Legenda{: A-Anortita; H-Hematita e Q-Quartzo
Fonte: Do Autor (2017).

No difratograma do R.P. cerdmica revestimento monoporosa
apresentada na figura 21 se observaram 0s picos referentes as fases
Anortita (2Si02.Al;03.Ca0), Quartzo(SiO2) e Hematita (Fe203).
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5.1.4 BET- Brunauer-Emmett-Teller

A tabela 12 demonstra a area superficial dos materiais em estudo:
carvdo de 0sso, bauxita ativada, residuo de processo de concreto celular,
calcario de concha, residuo de processo de tijolo, residuo de processo de
revestimento ceramico monoporosa e residuo de processo de telha.

Tabela 12 — A area superficial especifica e a porosidade dos materiais

em estudo.
Avrea superficial especifica

Material (m?/g)

Carvéo de Osso 120,381

Bauxita Ativada 103,603

R.P. Concreto Celular

Calcario de concha 1,876

R. P. Tijolo 12,521

R.P. Revestimento Cer. Mon. 0,804

R. P. Telha 2,336

Fonte: Do Autor (2017).
5.2 CINETICA DE ADSORCAO
5.2.1 Carvéo de Osso

5.2.1.1 Efeito do tempo de contato sobre a quantidade removida de
fluoreto

Os efeitos do tempo de contato sobre a quantidade removida de
fluoreto estdo descritos na figura 22. Nesse teste foi avaliada a capacidade
de adsor¢do e % de remocdo de fluoreto em funcéo do tempo, sendo a
substancia adsorvente o carvdo de 0sso, com concentragdo de fldor em 10
mg/L; dose de adsorvente: 6.0 g/L; temperatura: 25+0,5°C; volume:
400mL; pH (variacdo) = 6,8- 7,1.

Figura 22 — Capacidade de adsor¢do e % de remocao de fluoreto em
funcédo do tempo: carvédo de 0sso.
(@) (b)
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Adsorvente: carvao de 0sso; concentragdo de flior: 10 mg/L; dose de adsorvente:
6.0 g/L; temp: 25+0,5°C; volume: 400mL; pH (variacdo) = 6,8- 7,1
Fonte: Do Autor (2017).

A figura 22 (a) demonstra que a taxa de adsorcao é extremamente
alta no inicio do processo e diminui exponencialmente com o tempo até
atingir valores constantes, indicando equilibrio, que no presente caso foi
obtido aos 60 minutos, com uma capacidade de adsor¢do de 3,13mg/g.

5.2.1.2 Cinética do carvdo de 0sso

A figura 23 apresenta as curvas (Ln(ge-gt)xt e (t.qt? vs t) que
representa a curva linearizada da cinética de pseudoprimeira e
pseudosegunda ordem. Todos o0s parametros das curvas cinéticas de
primeira e segunda ordem podem ser visualizados na tabela 13. A cinética
do carvdo de osso, apresentada na figura 23, sendo a cinética de
pseudoprimeira ordem (a) e pseudosegunda ordem (b), considerou como
adsorvente: carvdo de 0sso; concentracdo de flior: 10 mg/L; dose de
adsorvente: 6.0 g/L; temperatura: 25°C; volume: 400mL; pH (varia¢do) =
6,8-7,1.

Figura 23 — Cinética de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem: carvao
de 0sso.
(a) (b)

Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem
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Adsorvente: carvao de 0sso; concentragdo de fldor: 10 mg/L; dose de
adsorvente: 6.0 g/L; temp: 25°C; volume: 400mL; pH (variagdo) = 6,8-
7,1
Fonte: Do Autor (2017).

A figura 23 apresenta o modelo de pseudoprimeira e
pseudosegunda ordem, o modelo que melhor representa o fenémeno de
adsorcao de fluoreto em carvao de 0sso é o de pseudo segunda ordem,
pois apresentou maior R? = 0,9984, enquanto o pseudo primeira ordem o
valor de R? = 0,912. O valor da constante de taxa de adsorcéo (k2) e
capacidade de adsorcdo (qge) foram calculados através do coeficiente
angular e linear da equacdo linearizada, o0s resultados foram
respectivamente 0,0465g.mg'min e 3,16mg/g para a pseudosegunda
ordem. A tabela a seguir demonstra os parametros cinéticos de adsorcéo
de fluoretos em carvéo de 0sso:

Tabela 13 — Parametros cinéticos de adsorcédo de fluoretos em carvao de

0SSO.
Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem
Ky Kz e Cexp
(min”) Equagdo R (mg/gmin) ~ Equacio  (mg/g) R*  (mg/g)
0,0114 Ln(ge-qy) =-0,0114t-0,2792 0,9120 0,0465 t.0,7=0,3169t+2,1586 3,16 0,998 3,13

Fonte: Do Autor (2017).

5.2.2 Bauxita ativada
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5.2.2.1 Efeito do tempo de contato sobre a quantidade removida de
fluoreto

Os resultados do efeito do tempo de contato sobre a quantidade
removida de fluoreto da bauxita ativada séo apresentados na figura 24: (a)
Capacidade de adsorcdo e (b) % de remocdo de fluoreto em funcéo do
tempo, sendo o adsorvente: bauxita ativada; concentragdo de fldor: 10
mg/L; dose de adsorvente: 6.0 g/L; temperatura: 25°C; volume: 400mL;
pH (variacdo) = 6,83- 7,30.

Figura 24 — Capacidade de adsor¢do e % de remocao de fluoreto em
funcéo do tempo — adsorvente: bauxita ativada.
(a) (b)
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Adsorvente: bauxita ativada; concentracéo de fltor: 10 mg/L; dose de
adsorvente: 6.0 g/L; temp: 25°C; volume: 400mL; pH (variagdo) = 6,83-
7,30
Fonte: Do Autor (2017).

A figura 24 demonstra que a taxa de adsorcdo é extremamente alta
no inicio do processo e diminui exponencialmente com o tempo até
atingir valores constantes, indicando equilibrio, que no presente caso foi
obtido aos 120 minutos, com uma capacidade de adsor¢do de 1,91mg/g.

5.2.2.2 Cinética da bauxita ativada
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A figura 25 apresenta as curvas (Ln(ge-qt)xt e (t.qt* vs t) que
representa a curva linearizada da cinética de pseudoprimeira e
pseudosegunda ordem. Todos o0s parametros das curvas cinéticas de
primeira e segunda ordem podem ser visualizados na tabela 14. A cinética
da bauxita ativada esta apresentada na figura 25 como pseudoprimeira
ordem (a) e pseudosegunda ordem (b), sendo o adsorvente: bauxita
ativada; concentracdo de flior: 10 mg/L; dose de adsorvente: 6.0 g/L;
temperatura: 25°C; volume: 400mL; pH (variag&o) = 6,83 -7,34.

Figura 25 — Cinética de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem —
adsorvente: bauxita ativada.
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Adsorvente: bauxita ativada; concentracéo de fltor: 10 mg/L; dose
de adsorvente: 6.0 g/L; temp: 25°C; volume: 400mL; pH (variacdo)
=6,83-7,34
Fonte: Do Autor (2017).

A figura 25 apresenta os modelos de pseudoprimeira e segunda
ordem, com destaque de modelo que melhor representa o fendmeno de
adsorcao fluoreto em bauxita ativada para o de segunda ordem, pois
apresentou maior R?=0,9988, enquanto na pseudoprimeira ordem o valor
de R?=0,8430. O valor da constante de taxa de adsorcao (k) e capacidade
de adsorc¢éo (ge) foram calculados através do coeficiente angular e linear
da equacdo linearizada, os resultados foram respectivamente 0,0646¢g.mg"
min e 1.97mg/g. Estudos realizados por Vandhan e Srimurali (2016)
obtiveram resultados por meio do delineamento linear de pseudosegunda
ordem valores de k; igual a 0,0224g.mg*min-e ge igual a 1,781mg/g.
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Tabela 14 — Parametros cinéticos de adsorcéo de fluoretos em bauxita

ativada.
Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem
Ky Kz Qe Qexp
(min) Equagdo R (mg/g.min Equagdo (mg/g) R® (mglg)
0,0139 Ln(ge-qy) =-0,0139t-0,3636 0,8430 0,0646 t.q{1=0,5069t+3,9785 1,97 0,998 191

Fonte: Do Autor (2017).

5.2.3. Calcario de concha

5.2.3.1 Efeito do tempo de contato sobre a quantidade removida de
fluoreto

Os resultados do efeito do tempo de contato sobre a quantidade
removida de fluoreto do calcéario de concha séo especificados na figura
26: capacidade de adsorcéo (a) e % de remocéo de fluoreto em fungéo do
tempo (b), sendo o adsorvente: calcario de concha; concentracéo de fldor:
10 mg/L; dose de adsorvente: 6.0 g/L; temperatura: 25°C; volume:
400mL; pH (variacao) = 7,20- 7,46.

Figura 26 — Capacidade de adsor¢do e % de remocao de fluoreto em
funcédo do tempo — adsorvente: calcério de concha.
@) (b)
% de remoc&o de fluoreto em

Capacidade de adsor¢do fungio do tempo
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Adsorvente: calcario de concha; concentracdo de fltor: 10 mg/L;
dose de adsorvente: 6.0 g/L; temp: 25°C; volume: 400mL; pH
(variacdo) = 7,20- 7,46
Fonte: Do Autor (2017).

A figura 26 (a) demonstra que a taxa de adsorcéo é extremamente
alta no inicio do processo e diminui exponencialmente com o tempo até
atingir valores constantes, indicando equilibrio. Neste caso, o equilibrio
foi obtido aos 40 minutos, com uma capacidade de adsorc¢éo de 0,48mg/g.
Estudos realizados por Fan et al., (2003), com adsorcéo de fluoreto por
calcita obteve a saturagdo em 60 minutos.

5.2.3.2 Cinética do calcario de concha

A figura 27 apresentam as curvas (Ln(ge-gt)xt e (t.qt* vs t) que
representa a curva linearizada da cinética de pseudoprimeira e
pseudosegunda ordem. Todos os parametros das curvas cinéticas de
primeira e segunda ordem podem ser visualizados na tabela 15. Os
resultados da cinética de pseudoprimeira ordem (a) e pseudosegunda
ordem (b) do calcario de concha sdo expostos na figura 27, sendo o
adsorvente: calcario de concha; concentragdo de fltor: 10 mg/L; dose de
adsorvente: 6.0 g/L; temperatura: 25°C; volume: 400mL; pH (variacao) =
7,20 -7,46.

Figura 27 — Cinética de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem:
calcério de concha.
(@) (b)

Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem
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Adsorvente: calcério de concha; concentracdo de flGior: 10 mg/L;
dose de adsorvente: 6.0 g/L; temperatura: 25°C; volume: 400mL;
pH (variacdo) = 7,20 -7,46
Fonte: Do Autor (2017).

A figura 27 apresenta os modelos de pseudoprimeira e
pseudosegunda ordem, sendo o modelo que melhor representa o
fendmeno de adsorcédo fluoreto em calcario de concha foi o de segunda
ordem, pois apresentou maior R? = 0,9998, enquanto o pseudoprimeira
ordem o valor de R?=0,3552. O valor da constante de taxa de adsor¢do
(k2) e capacidade de adsorcao (ge) foram calculados através do coeficiente
angular e linear da equacdo linearizada, os resultados foram
respectivamente 1,2144 g.mg'min? e 0,488mg/g. Estudos realizados
para adsorgao de fluoreto por calcita mostraram que o melhor modelo é o
de pseudosegunda ordem com R? = 0,9996, enquanto o modelo de
primeira ordem R = 0,297 (Fan et al., 2003).

Tabela 15 — Parametros cinéticos de adsorcéo de fluoretos em calcario

de concha.
Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem
K K2 Qe Cexp
(min™) Equacio R? (mg/g.min) Equacio (mgfe) R (mglg)
0,0005 Ln(geq) =-0,0005-0,71  0,3552 1,2144 t.q{1=2,0465t+3,4487 0,489 09995 0,488

Fonte: Do Autor (2017).

5.2.4 Residuo de processo do concreto celular
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5.2.4.1 Efeito do tempo de contato sobre a quantidade removida de
fluoreto

Os resultados do efeito do tempo de contato sobre a quantidade
removida de fluoreto por residuo de processo do concreto celular estdo
demonstrados na figura 28 com a capacidade de adsorcdo (a) e % de
remocdo de fluoreto em funcéo do tempo (b), sendo o adsorvente: R.P.
concreto celular; concentracgao de fldor: 10 mg/L; dose de adsorvente: 6.0
g/L; temperatura: 25°C; volume: 400mL; pH (variagdo) = 6,98- 7,30.

Figura 28 — Capacidade de adsorcéo e % de remocéo de fluoreto em
funcgéo do tempo — Adsorvente: R.P. concreto celular.
@ d (bg fl
. x % de remocéo de fluoreto em
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Adsorvente: R.P. concreto celular; concentragdo de flGor: 10 mg/L; dose
de adsorvente: 6.0 g/L; temp: 25°C; volume: 400mL; pH (variagdo) =
6,98- 7,30
Fonte: Do Autor (2017).

A figura 28 (a) demonstra que a taxa de adsorcao é extremamente
alta no inicio do processo e diminui exponencialmente com o tempo até
atingir valores constantes, indicando equilibrio, que no presente caso foi
obtido aos 120 minutos, com uma capacidade de adsor¢do de 0,82mg/g.

5.2.4.2 Cinética do R.P. concreto celular
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A figura 29 representa as curvas (Ln(ge-gt)xt e (t.qt* vs t) que
representa a curva linearizada da cinética de pseudoprimeira e
pseudosegunda ordem. Todos 0s parametros das curvas cinéticas podem
ser visualizados na tabela 16. Os resultados do achados dos testes
cinéticos de pseudoprimeira ordem (a) e pseudosegunda ordem (b) com
residuo de processo de concreto celular sdo demonstrados na figura 29,
sendo o adsorvente: R.P. concreto celular; concentragdo de fltor: 10
mg/L; dose de adsorvente: 6.0 g/L; temperatura: 25°C; volume: 400mL;
pH (variacdo) = 6,83 -7,34.

Figura 29 — Cinética de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem: R.P.
concreto celular.
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Adsorvente: R.P. concreto celular; concentragéo de fldor: 10 mg/L;
dose de adsorvente: 6.0 g/L; temp: 25°C; volume: 400mL; pH
(variagdo) = 6,83 -7,34
Fonte: Do Autor (2017).

A figura 29 que apresenta os modelos de pseudoprimeira e
pseudosegunda ordem, mostra que o modelo que melhor representa o
fendmeno de adsorcdo de fluoreto em R.P. de concreto celular foi o de
pseudosegunda ordem, pois apresentou maior R?=0,9985, enquanto que
no pseudoprimeira ordem o valor de R2=0,9709. Os valores da constante
de taxa de adsorc¢do (k) e capacidade de adsorc¢do (qe) foram calculados
através do coeficiente angular e linear da equacdo linearizada, os
resultados foram respectivamente 0,1465g.mg'min? e 0,83mg/g. A
cinética de sorcdo de F em concreto celular foi investigada por Oguz
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(2007) onde o modelo de pseudosegunda ordem representou bem o
fendbmeno de adsorgdo, com um R? = 0,99, os valores calculados da
constante de taxa de adsorcéo (kz) e capacidade de adsorgéo (ge) foram
respectivamente 0,147g.mg'min* e 2,64mg/g.

Tabela 16 — Parametros cinéticos de adsorcédo de fluoretos em R.P.
concreto celular.

Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem
Ky K Qe Qexp
(min) Equagdo R’ (mg/g.min) Equagdo (mg/g) R’ (mg/g)
0,0307 Ln(ge-q) =-0,0307-0,6463 0,9709 0,1465 t.q;1=1,1657t+9,2739 0,86  0,9985 0,83

Fonte: Do Autor (2017).
5.2.5. Residuo de processo de telha

5.2.5.1 Efeito do tempo de contato sobre a quantidade removida de
fluoreto

Os resultados do efeito do tempo de contato sobre a quantidade
removida de fluoreto dos residuos de processo de telhas sdo apresentados
na figura 30, com capacidade de adsorg¢éo (a) e % de remocéo de fluoreto
em func¢do do tempo (b), sendo o adsorvente: R.P. telha; concentragdo de
fldor: 10 mg/L; dose de adsorvente: 6.0 g/L; temperatura; 25°C; volume:
400mL; pH (variacao) = 6,91- 7,01.
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Figura 30 — Capacidade de adsor¢do e % de remocao de fluoreto em
funcdo do tempo — Adsorvente: R.P. telha.
(@) (b)
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Adsorvente: R.P. telha ; concentracdo de fltor: 10 mg/L; dose
de adsorvente: 6.0 g/L; temp: 25°C; volume: 400mL; pH
(variagdo) = 6,91- 7,01
Fonte: Do Autor (2017).

A figura 30 (a) demonstra que a taxa de adsorcédo € maior no inicio
do processo e diminui exponencialmente com o tempo até atingir valores
constantes, indicando equilibrio, que no presente caso foi obtido aos 240
minutos, com uma capacidade de adsor¢édo de 0,140mg/g.

5.2.5.2. Cinética do R.P. de telha

A figura 31 apresenta as curvas (Ln(ge-qt)xt e (t.qt™ vs t) que
representa a curva linearizada da cinética de pseudoprimeira e
pseudosegunda ordem. Todos os parametros das curvas cinéticas de
primeira e segunda ordem podem ser visualizados na tabela 17. Os
resultados dos testes cinéticos de pseudoprimeira ordem (a) e
pseudosegunda ordem (b) por residuo de processo de telha sdo
apresentados na figura 31, considerando o adsorvente: R.P. telha;
concentracdo de flior: 10 mg/L; dose de adsorvente: 6.0 g/L; temperatura:
25°C; volume: 400mL; pH (variacdo) = 6,93- 7,06.



92

Figura 31- Cinética de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem: R.P.

telha.
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Adsorvente: R.P. telha; concentragdo de flGor: 10 mg/L; dose de
adsorvente: 6.0 g/L; temp: 25°C; volume: 400mL; pH (variagdo) = 6,93-
7,06
Fonte: Do Autor (2017).

A figura 32 apresenta os modelos de pseudoprimeira e
pseudosegunda ordem, na qual o modelo que melhor representa o
fendmeno de adsor¢do de fluoreto em residuo de telha foi o de segunda
ordem, pois apresentou maior R? = 0,9962, enquanto o pseudoprimeira
ordem o valor de R?=0,8160. Os valores da constante de taxa de adsor¢éo
(k2) e capacidade de adsorcéo (ge) foram calculados através do coeficiente
angular e linear da equacdo linearizada, os resultados foram
respectivamente 0,601g.mg*min e 0,126mg/g.

Tabela 17 — Pardmetros cinéticos de adsorcéo de fluoretos em telha.

Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem
K1 KZ Qe qexp
(min™) Equagdo R? (mg/g.min) Equagdo (mg/g) R (mglg)
0,015 Ln(ge-qy) =-0,0151t-2,618 0,8160 0,6009 t.q{1=7,3536t+89,98 0,126  0,9962 0,130

Fonte: Do Autor (2017).
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5.2.6 Residuo de processo de tijolo

5.2.6.1 Efeito do tempo de contato sobre a quantidade removida de
fluoreto

Os resultados do efeito do tempo de contato sobre a quantidade
removida de fluoreto por residuo de processo de tijolo sdo apresentados
na figura 32: (a) capacidade de adsorcéo e (b) % de remocéo de fluoreto
em fungdo do tempo, sendo o adsorvente: R.P. tijolo; concentracdo de
fldor: 10 mg/L; dose de adsorvente: 6.0 g/L; temp 25°C; volume: 400mL;
pH (variacdo) = 6,93- 7,03.

Figura 32 — Capacidade de adsorcéo e % de remocéo de fluoreto em
funcdo do tempo — Adsorvente: R.P. tijolo.
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Adsorvente: R.P. tijolo; concentracdo de fldor: 10 mg/L; dose de
adsorvente: 6.0 g/L; temp: 25°C; volume: 400mL; pH (variacéo) =
6,93- 7,03
Fonte: Do Autor (2017).

A figura 32 (a) demonstra que a taxa de adsor¢do € maior no inicio
do processo e diminui exponencialmente com o tempo até atingir valores
constantes, indicando equilibrio, que no presente caso foi obtido aos 120
minutos, com uma capacidade de adsor¢éo de 0,340mg/g.
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5.2.6.2 Cinética do R.P. tijolo

A figura 33 apresenta as curvas (Ln(ge-qt)xt e (t.gt* vs t) que
representa a curva linearizada da cinética de pseudoprimeira e
pseudosegunda ordem. Todos 0s parametros das curvas cinéticas de
primeira e segunda ordem podem ser visualizados na tabela 18. Os
achados dos testes cinéticos de pseudoprimeira ordem (a) e
pseudosegunda ordem (b) por residuo de processo de tijolo estdo
apresentados na figura 33, considerando o adsorvente: R.P. tijolo;
concentracdo de fltor: 10 mg/L; dose de adsorvente: 6.0 g/L; temp 25°C;
volume: 400mL; pH (variagdo) = 6,98- 7,07.

Figura 33 — Cinética de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem: R.P.

tijolo.
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Adsorvente: R.P. tijolo; concentracéo de flior: 10 mg/L; dose de
adsorvente: 6.0 g/L; temp: 25°C; volume: 400mL; pH (variacdo) = 6,98-
7,07
Fonte: Do Autor (2017).

A figura 33 apresenta os modelos de pseudoprimeira e
pseudosegunda ordem, em que o modelo que melhor representou o
fendmeno de adsorcéo de fluoreto em residuo de tijolo foi o de segunda
ordem, pois apresentou maior R? = 0,9796, enquanto o pseudoprimeira
ordem o valor de R?=0,9418. Os valores da constante de taxa de adsor¢éo
(k2) e capacidade de adsorcéo (ge) foram calculados através do coeficiente
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angular e linear da equacdo linearizada, os resultados foram
respectivamente 0,601g.mg*min-t e 0,126mg/g.

Tabela 18 — Par@metros cinéticos de adsorcéo de fluoretos em tijolo.

Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem
K1 Kz Qe Qexp
(min) Equacdo R? (mg/g.min) Equagdo (mg/g) R*  (mgfg)
0,0176 Ln(qe-qy) =-0,0176t-1,1868 0,9418 0,0889  t.g,'=2,7028t+82,2080 0,37  0,9796 0,335

Fonte: Do Autor (2017).
5.2.7. Residuo de processo de revestimento ceramico monoporosa

5.2.7.1 Efeito do tempo de contato sobre a quantidade removida de
fluoreto

Os resultados do efeito do tempo de contato sobre a quantidade
removida de fluoreto por residuo de processo de revestimento ceramico
monoporosa sdo especificados na figura 34: (a) capacidade de adsorcdo e
(b) % de remocdo de fluoreto em fungdo do tempo, considerando o
adsorvente: revestimento monoporosa; concentracdo de flior: 10 mg/L;
dose de adsorvente: 6.0 g/L; temp 25°C; volume: 400mL; pH (variacao)
=6,93- 7,03.

Figura 34 — Capacidade de adsor¢éo e % de remocao de fluoreto em
funcgéo do tempo — adsorvente: R.P. monoporosa.
(a) (b)
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Revestimento monoporosa; concentragdo de fldor: 10 mg/L; dose de
adsorvente: 6.0 g/L; temp: 25°C; volume: 400mL; pH (variagdo) =
6,93- 7,03
Fonte: Do Autor (2017).
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A figura 34 (a) demonstra que a taxa de adsor¢do é maior no inicio
do processo e diminui exponencialmente com o tempo até atingir valores
constantes, indicando equilibrio, que no presente caso foi obtido aos 120
minutos, com uma capacidade de adsorc¢do de 0,273mg/g.

5.2.7.2 Cinética do revestimento monoporosa

A figura 35 apresenta as curvas (Ln(ge-qt)xt e (t.qt* vs t) que
representa a curva linearizada da cinética de pseudoprimeira e
pseudosegunda ordem. Todos os pardmetros das curvas cinéticas de
primeira e segunda ordem podem ser visualizados na tabela 19. Os
resultados dos testes cinéticos de pseudoprimeira ordem (a) e
pseudosegunda ordem (b) por revestimento monoporosa estdo
especificados na figura 35, considerando o adsorvente: revestimento
monoporosa; concentracdo de flor; 10 mg/L; dose de adsorvente: 6.0
g/L; temp 25°C; volume: 400mL; pH (variagdo) = 7,00- 7,05.

Figura 35 — Cinética de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem;
revestimento monoporosa.

(a) (b)
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y 3,5605x + 23,987
P R? = 0,9985

Tempo(min) Tempo (min)

Adsorvente: revestimento monoporosa; concentracdo de fldor: 10 mg/L;
dose de adsorvente: 6.0 g/L; temp 25°C; volume: 400mL; pH (variac¢do) =
7,00- 7,05
Fonte: Do Autor (2017).

A figura 35 apresenta os modelos de pseudoprimeira e
segundaordem, em que 0 modelo que melhor representou o fendmeno de
adsorcao de fluoreto em residuo monoporosa foi o de segunda ordem, pois
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apresentou maior R = 0,9985, enquanto o pseudoprimeira ordem o valor
de R? = 0,8383. Os valores da constante de taxa de adsorcdo (k2) e
capacidade de adsorcdo (qe) foram calculados através do coeficiente
angular e linear da equacdo linearizada, os resultados foram
respectivamente 0,5285g.mg*mint e 0,28mg/g.

Tabela 19 — Pardmetros cinéticos de adsorc¢do de fluoretos em
revestimento monoporosa.

Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem
K1 KZ Qe qexp
(min™) Equagdo R (mg/gmin) Equagdo (mg/g) R (mg/g)
0,0153 Ln(ge-q:) =-0,0153t-2,366 0,8383 0,5285  t.g,'=3,56t+23,98 0,28 0,998 0,25

Fonte: Do Autor (2017)
5.2.8 Comparativos das cinéticas de adsor¢do dos materiais
5.2.8.1 Influéncia do tempo de contato

Foram realizados estudos comparativos das cinéticas de adsorcao
dos materiais utilizados em relacéo a influéncia do tempo de contato e os
achados estdo expostos na figura 36, que trata da percentagem de remocéo
de fluoretos em funcdo do tempo: comparativos de cinéticas,
considerando os adsorventes: (a) carvao de 0sso, (b) bauxita ativada, (c)
R.P. concreto celular, (d) calcario de concha, (e) R.P. tijolo, (f) R.P.
revestimento monoporoso e (g) R.P. telha; concentracdo de flor: 10
mg/L; dose de adsorvente: 6.0 g/L; temperatura: 25°C; volume: 400mL.
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Figura 36 — Percentagem de remocao de fluoretos em funcdo do tempo:
comparativos de cinéticas.

Redugdo do Fluoreto (%)

Tempo (min)

—&— a- Carvao de 0sso 90— b- Bauxita
¥ c- Concreto Cel d- Calcario Concha
—>—e- Tijolo —— f- Revestimento Mop

Fonte: Do Autor (2017).

5.2.8.2 Capacidade de adsorcao dos materiais

A capacidade de adsorcdo (gq) do material é uma funcdo de
diferentes pardmetros, tais como as propriedades estruturais do
adsorvente, natureza e concentracdo de adsorvato, e interagdes entre
ambos. Assim, foram realizados estudos comparativos das cinéticas de
adsorcdo dos materiais utilizados em relagdo a capacidade de adsorcédo
desses. Os resultados sdo apresentados na figura 37 — capacidade de
adsorcdo dos materiais: comparativos de cinéticas, considerando os
adsorventes: (a) carvdo de osso, (b) bauxita ativada, (c) R.P. concreto
celular, (d) calcario de concha, () R.P. tijolo, (f) R. P. revestimento
monoporoso e (g) R.P. telha; concentragdo de flior: 10 mg/L; dose de
adsorvente: 6.0 g/L; temperatura: 25°C; volume: 400mL; pH (variacdo) =
7,20- 7,46.
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Figura 37 — Capacidade de adsorcdo dos materiais: comparativos de
cinéticas.

Capacidade adsrogdo(mg/g)

Tempo (min)
——a- Carvdo de 0sso b- Bauxita
c- Concreto Cel d- Calcario Concha
—H=—e- Tijolo —— f- Revestimento Mop

Fonte: Do Autor (2017).

A figura 37 demonstra que a capacidade de adsorcao dos materiais
em estudo segue a seguinte sequéncia: carvao de 0sso > bauxita ativada
> R.C. de concreto celular > calcario de concha > R.P. de tijolo > R.P. de
ceramica monoporosa > R.P. de telha.

5.2.9 Cinética de adsorcéo dos materiais

A cinética da adsorcdo é um pardmetro importante para a
concepgdo do sistema de tratamento e necessaria para a sele¢do de
condi¢des de operacdo. Além disso, sdo excelentes para o processo de lote
em larga escala, e para escolha do adsorvente (Oliveira, 2005). Para
entender a dinAmica do processo de adsorcdo foram utilizados métodos
de regressdo linear de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem, e os dados
cinéticos de adsorcdo sdo demonstrados na tabela 20:
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Tabela 20 — Parametros de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem dos
materiais em estudo.

Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem

KZ qexp
Material K, (min™) R’ (mg/g.min) q.(mg/g) R (mg/g)
Carvdo de Osso 0,0114 0,9120 0,0465 3,16 0,9983 3,13
Bauxita Ativada 0,0139 0,8430 0,0646 1,97 0,9983 191
Concreto Celular 0,0307  0,9709 0,1465 0,86 0,9985 0,83
Calcério de concha 0,0005  0,3552 1,2144 0,49 0,9995 0,49
Tijolo 0,0176  0,9418 0,0889 0,37 09796 0,34
Revestimento Monoporosa  0,0153  0,8383 0,5285 0,28 10,9983 0,25
Telha 0,0151 0,816 0,6009 0,126 09962 0,13

Fonte: Do Autor (2017).

Todos os dados cinéticos dos materiais testados podem ser muito
bem descritos pelas equacGes de velocidade de pseudosegunda ordem,
como mostrado na tabela 20, onde os coeficientes de correlacdo sdo todos
superiores 0,993. Além do coeficiente de correlacdo pode-se observar que
as capacidades de adsorcdo (ge) calculadas e experimentais sdo bem
aproximadas, mostrando que o modelo se aproxima do experimental. As
constantes de velocidades seguem a seguinte ordem crescente: carvao de
0ss0 < bauxita ativada < tijolo < concreto telha < revestimento
monoporosa < calcario de concha.

5.3. EQUILIBRIO DE ADSORCAO — ISOTERMAS

O equilibrio de adsorgao é geralmente um requisito essencial para
obtencdo de informacdes relevantes sobre projeto e analise de um
processo de separagdo por adsor¢do (Nascimento et al., 2014). Muitas
equacdes de isotermas foram propostas com dois ou mais parametros para
ajustar os dados experimentais sobre os valores de q versus Ce. Dentre
essas, podem-se citar as equagfes de Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson, Temkin e Dubinin—Radushkevich (Ali; Hulya, 2010; Mckay,
1996; Oliveira et al., 2011; Sousa Neto, 2011). Entre as mais comumente
utilizadas, encontram-se as equagdes de Langmuir e Freundlich. Suas
maiores utilizagGes sdo devido ao fato de se prever a capacidade méaxima
de adsorcao do material (modelo de Langmuir) e capacidade de descrever
0 comportamento dos dados experimentais.
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5.3.1. Isotermas de adsorcéo — Carvao de 0sso

A figura 38 apresenta a isoterma do carvao de 0sso considerando
0s seguintes fatores: temperatura: 25°C; concentracdo de fluoreto: 10
mg/L; tempo de contato: 6 horas; concentracéo inicial de fluoreto: 2,5 a
20mg/L; volume: 400 mL; pH (variagdo) = 7,0 - 7,3.

Figura 38 — Isoterma do carvao de 0sso.

Capacidade de adsorcdo (mg/g)

Concentragdo inicicial de F- (mg/L)

Fonte: Do Autor (2017).

As isotermas do carvao de osso de Langmuir (a) e Freundlich (b)
sdo apresentadas na figura 39 e consideram o0s seguintes fatores:
temperatura: 25°C; concentragdo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato:
6 horas; concentracdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L; volume: 400 mL;
pH (variacéo) =7,0 - 7,3.



Figura 39 — Isoterma do carvéo de 0sso: Langmuir e Freundlich.
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Temp: 25°C; concentracdo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato:
6 horas; concentracéo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L; volume:
400 mL; pH (variagdo) =7,0-7,3
Fonte: Do Autor (2017).
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Os parédmetros obtidos a partir da aplicacdo dos modelos de
Freundlich e Langmuir estdo demonstrados na tabela 21. O modelo de
Freundlich adequou-se melhor a isoterma, R? superior a 0,99, o que indica
a prevaléncia da formagao de camadas heterogéneas na superficie. Como
o valor de n esta entre 01 e 10, indica condicao favoravel a adsorgéo. De
acordo com resultados de Medelin-Castiho et al, (2007) e Nigri, (2016) o
modelo que melhor se ajustou ao fendmeno de adsorcédo do carvao de 0sso

foi o de Freundlich.

Tabela 21 — Isotermas de adsorcédo de fluoretos em carvdo de 0sso.

Langmuir Freundlich

tm
Material (mgg) K. R Ke(mglg) n R?

Carvdo de Osso  6,2775 0,0422 0,9456 0,3280 1,38 0,9908

Fonte: Do Autor (2017).

A figura 40 apresenta a isoterma do carvdo osso comparando 0s
modelos de Langmuir e Freundlich, considerando a temperatura: 25°C;
concentracdo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato: 6 horas;

concentracao inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L.
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Figura 40 — Isoterma do carvdo osso comparando os modelos de
Langmuir e Freundlich.
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Fonte: Do Autor (2017).
5.3.2. Isoterma de adsorcéo — bauxita ativada
A figura 41 traz a isoterma da bauxita ativada, que considerou o0s
seguintes fatores: temperatura: 25°C; concentracdo de fluoreto: 10 mg/L;

tempo de contato: 6 horas; concentracdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L;
volume: 400 mL; pH (varia¢do) = 7,0 - 7,3.

Figura 41 — Isoterma da bauxita ativada.

Capacidade de adsorgdo (mg/g)

Concentragdo inicicial de F- (mg/L)

Fonte: Do Autor (2017).
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A figura 42 mostra a isoterma da bauxita ativada de Langmuir (a)
e Freundlich (b), considerando os seguintes fatores: temperatura: 25°C;
concentragcdo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato: 6 horas;
concentracdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L; volume: 400 mL; pH
(variacdo) =7,0-7,3.

Figura 42 — Isoterma da bauxita ativada: Langmuir e Freundlich.

(@) (b)
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Temp: 25°C; concentracéo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato:
6 horas; concentragdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L; volume: 400
mL; pH (variagdo) =7,0-7,3
Fonte: Do Autor (2017).

Tabela 22 — Isotermas de adsorcdo de fluoretos pela bauxita ativada.

Langmuir Freundlich

T
Material (mglg) K, R®  Ke(mg/g) n R?

Bauxita Ativada  3,8565 0,0438 0,9984 0,1997 1,31  0,9953

Fonte: Do Autor (2017).

Os parametros obtidos a partir da aplicacdo dos modelos de
Freundlich e Langmuir estdo demonstrados na tabela 22. Esses modelos
representam bem o fendmeno de adsorcéo, sendo que R? dos modelos séo
superiores a 0,99, apontando ligeira superioridade para o modelo de
Langmuir. O valor de n>1 indica que a adsor¢do quimica é favoravel.
Atasoy; et al., (2013), utilizando o modelo de Freundlich com R?= 0,99
obtiveram o valor de n = 1,218 e K¢ = 0,098mg/g. A capacidade maxima
estimada pelas isotermas de Langmuir foi de 3,85g/mg e KL=0,0438.
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Thole (2011) obteve como parametro de adsorcdo os valores de Qmax
=5,09mg/L e K. =0,04.

A figura 43 apresenta a isoterma da bauxita ativada comparando
o0s modelos de Langmuir e Freundlich, considerando a temperatura: 25°C;
concentragcdo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato: 6 horas;
concentracdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L

Figura 43 — Isoterma da bauxita ativada comparando os modelos de
Langmuir e Freundlich.

o

18 .

2

2

nel

o L J

9 =

o X [ )

5 oo

s £

T =

é ° ® ge

(T

<

& o qe-
Langmuir

Ce- Concentragdo inicicial de F- (mg/L)

Fonte: Do Autor (2017).

5.3.3. Isoterma de adsorc¢ao — calcario de concha

A figura 44 apresenta a isoterma do calcéario de concha, a qual
considerou a temperatura: 25°C; concentracdo de fluoreto: 10 mg/L;
tempo de contato: 6 horas; concentracdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L;
volume: 400 mL; pH (variagdo) = 7,0 - 7,3.



Figura 44 — Isoterma do calcério de concha.

Capacidade de adsorgdo (mg/g)
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Concentragcdo inicicial de F- (mg/L)

Fonte: Do Autor (2017).

A figura 45 apresenta as isotermas do calcario de concha de
Langmuir (a) e Freundlich (b), considerando a temperatura: 25°C;
concentracdo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato: 6 horas;
concentracdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L; volume: 400 mL; pH

(variacdo)=7,0-7,3

Figura 45 — Isoterma do calcario de concha: Langmuir e Freundlich.
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Temp: 25°C; concentracgdo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato:
6 horas; concentracgdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L; volume:

400 mL; pH (variagdo) =7,0-7,3
Fonte: Do Autor (2017).
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Tabela 23 — Isotermas de adsorcdo de fluoretos em calcério de concha.
Langmuir Freundlich

Om
Material Mmyg) K, R Kemgg n R
Calcério deconcha  1,3493 0,0866 0,9917 0,148868 1,67  0,9946
Fonte: Do Autor (2017).

Os parametros derivados das equagfes de Langmuir e Freundlich
sdo apresentados na tabela 23. Desses dois, 0 modelo que melhor
representa o fendmeno de adsorcéo é o de Freundlich, sendo que R? dos
modelos €é superior. Os parametros calculados foram n=1,67 e
Kr=0,1488mg/g. O valor de n>1, indica que a adsor¢do quimica é
favoravel.

A figura 46 apresenta a isoterma do calcario de concha
comparando os modelos de Langmuir e Freundlich, nos quais foi
considerada a temperatura: 25°C; concentracdo de fluoreto: 10 mg/L;
tempo de contato: 6 horas; concentracdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L.

Figura 46 - Isoterma do calcério de concha comparando os modelos de
Langmuir e Freundlich.
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Fonte: Do Autor (2017).
5.3.4. Isoterma de adsorcéo do R.P. concreto celular

A figura 47 apresenta a isoterma do concreto celular que
considerou a temperatura: 25°C; concentracdo de fluoreto: 10 mg/L;
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tempo de contato: 6 horas; concentracdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L;
volume: 400 mL; pH (variagdo) = 7,0 - 7,3.

Figura 47 — Isoterma do concreto celular.

Capacidade de adsorgdo (mg/g)

Concentragdo inicicial de F- (mg/L)

Fonte: Do Autor (2017).

As isotermas do concreto celular, Langmuir (a) e Freundlich (b),
sdo apresentadas na figura 47, considerando o0s seguintes fatores:
temperatura: 25°C; concentracdo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato:
6 horas; concentracdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L; volume: 400 mL;
pH (varia¢do) = 7,0 - 7,3.
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Figura 48 — Isoterma do concreto celular: Langmuir e Freundlich.
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Temp: 25°C; concentracgao de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato: 6
horas; concentragdo inicial de Fluoreto: 2,5 a 20mg/L; volume: 400 mL;
pH (variagdo) =7,0 - 7,3
Fonte: Do Autor (2017).

Tabela 24 — Isotermas de adsorcdo de fluoretos no R.P. concreto celular.
Langmuir Freundlich

Om
Material (mgle) K. R Ke(mg/y) 1 R’
R. P. concreto celular 1,7355 0,0637 0,9784 0,135332 1,46 0,9853
Fonte: Do Autor (2017).

Os paréametros derivados das equagOes de Langmuir e Freundlich
estdo apresentados na tabela 24. Eles demonstram que o modelo
Freundlich representa melhor o fendmeno de adsorc¢do, sendo que R? do
modelo é superior. Os parametros de adsorcdo para modelos com melhor
ajuste sdo Kg = 0,135 e n = 1,46. O valor de n>1 indica que a adsor¢do
quimica é favoréavel. Estudos realizados por Ogus (2007) mostraram que
as isotermas de Freundlich representaram melhor os fenémenos de
adsorcdo com o0s seguintes pardmetros calculados, n = 1,7 e Kg =
0,572mg/g.

A figura 49 apresenta a isoterma do residuo de processo do
concreto celular comparando os modelos de Langmuir e Freundlich,
considerando os seguintes dados: temperatura: 25°C; concentracdo de
fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato: 6 horas; concentracdo inicial de
fluoreto: 2,5 a 20mg/L.



110

Figura 49 — Isoterma do R. P. concreto celular comparando os modelos
de Langmuir e Freundlich.
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Fonte: Do Autor (2017).

5.3.5. Isoterma de adsorc¢do R.P. tijolo

A figura 50 mostra a isoterma do tijolo, considerando a
temperatura: 25°C; concentracdo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato:
6 horas; concentragdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L; volume: 400 mL;
pH (variacdo) = 6,8-7,10.

Figura 50 — Isoterma do tijolo.

Capacidade de adsorgdo (mg/g)

Concentragdo inicicial de F- (mg/L)

Fonte: Do Autor (2017).
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Na sequéncia, as isotermas do tijolo de Langmuir (a) e Freundlich
(b) sdo apresentadas na figura 51, levando em consideracdo a
temperatura: 25°C; concentragéo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato:
6 horas; concentracgdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L; volume: 400 mL;
pH (variacdo) = 6,8-7,10.

Figura 51 — Isoterma do tijolo: Langmuir e Freundlich.
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Temperatura: 25°C; concentragdo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de
contato: 6 horas; concentragéo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L;
volume: 400 mL; pH (variagdo) = 6,8-7,10
Fonte: Do Autor (2017)

Tabela 25 — Isotermas de adsorcdo de fluoretos no R.P. tijolo.

Langmuir Freundlich
Om
Material (mylg) K. R®  Ke(mglg) N R?
R.P. Tijolo 1,1255 0,0299 0,7674 0,035629 1,18 0,9706

Fonte: Do Autor (2017).

Os paréametros derivados das equacOes de Langmuir e Freundlich
estdo apresentados na tabela 25. Aqui 0 modelo Freundlich representa
melhor o fendmeno de adsorcéo, sendo que R? do modelo é superior. Os
pardmetros de adsorcao para modelos com melhor ajuste sdo Keg = 0,035
e n = 1,18. O valor de n>1 indica que a adsor¢do quimica é favoravel.
Estudos da utilizacdo de p6 de tijolo como meio adsorvente, através das
isotermas de Freundlich obtiveram como parametros kf = 3,27 e n = 0,67


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389405004607
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(Yadav et al., 2006). Valores diferentes podem ser explicados, pois neste
estudo as isotermas foram realizadas utilizando os gréaficos de dose de
adsorvente por capacidade de adsorcéo.

A figura 52 apresenta a isoterma do tijolo comparando os modelos
de Langmuir e Freundlich, no qual foram considerados: temperatura:
25°C; concentragdo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato: 6 horas;
concentracdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L.

Figura 52 — Isoterma do tijolo comparando os modelos de Langmuir e

Freundlich.
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Fonte: Do Autor (2017).

5.3.6 Isoterma de adsorcédo- R.P. de telha

A figura 53 mostra a isoterma da telha, na qual foi considerada a
temperatura: 25°C; concentragdo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato:
6 horas; concentracdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L; volume: 400 mL;
pH (variacao) = 6,8-7,10.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389405004607
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Figura 53 — Isoterma da telha.

Capacidade de adsorgdo (mg/g)

Concentragdo inicicial de F- (mg/L)

Fonte: Do Autor (2017).

Os achados das isotermas da telha, Langmuir (a) e Freundlich (b),
sdo apresentados na figura 54 e consideraram a temperatura: 25°C;
concentracdo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato: 6 horas;
concentracdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L; volume: 400 mL; pH

(variagdo) = 6,8-7,10.

Figura 54 — Isoterma da telha: Langmuir e Freundlich.

() (b)
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- 60928 ©
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y = 0,3606x + 60,928 o
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Ce- Concentragdo inicicial de
F (mg/L) Log Ce
Temperatura: 25°C; concentragdo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de
contato: 6 horas; concentracao inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L;
volume: 400 mL; pH (variagdo) = 6,8-7,10
Fonte: Do Autor (2017).
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Os parametros derivados das equacOes de Langmuir e Freundlich
estdo apresentados na tabela 26. Eles demonstram que o modelo
Freundlich representa melhor o fendmeno de adsorcdo, sendo que R? do
modelo € superior. Os parametros de adsor¢do para modelos com melhor
ajuste sdo Kr=0,0175e n =1,06.

Tabela 26 — Isotermas de adsorcao de fluoretos na telha.

Langmuir Freundlich
Om
Material Mmyo) K. R® Ke(mgly n R
Telha 2,7732  0,0059 0,1423 0,017498 1,06 0,9908

Fonte: Do Autor (2017)

A figura 55 apresenta a isoterma da telha comparando os modelos
de Langmuir e Freundlich, sendo considerada a temperatura: 25°C;
concentracdo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato: 6 horas;
concentracdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L.

Figura 55 — Isoterma da telha comparando os modelos de Langmuir e

Freundlich.
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Fonte: Do Autor (2017).

5.3.7 Isoterma de adsorcéo R.P. para o revestimento monoporosa

A figura 56 mostra a isoterma do residuo de processo de
revestimento cerdmico monoporosa. Aqui foram considerados o0s
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seguintes dados: temperatura: 25°C; concentracéo de fluoreto: 10 mg/L;
tempo de contato: 6 horas; concentracdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L;
volume: 400 mL; pH (variagdo) = 6,9-7,12.

Figura 56 — Isoterma de R. P. para o revestimento ceramico de
mOonNopOrosa.
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Fonte: Do Autor (2017).

As isotermas do revestimento monoporosa, Langmuir (a) e
Freundlich (b), sdo especificados na figura 57, considerando a
temperatura: 25°C; concentragdo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato:
6 horas; concentracdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L; volume: 400 mL;
pH (variacéo) = 6,9-7,12.
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Figura 57 — Isoterma do revestimento monoporosa: Langmuir e

Freundlich.
@ ()
Langmuir Freundlich
= @y =0,9756x-1,4741
¥2= 1,3449x + 37,378 w  R?=0,9731
o 2 _ @ =
o k= 0’82!"5 .
. .
é )
y = 1,3449x + 37,378 [
2
R?=0,6921 =
Ce- Concentragdo inicicial de F Log Ce

(mg/L)
Temperatura: 25°C; concentragdo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato: 6
horas; concentragdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L; volume: 400 mL; pH
(variacao) = 6,9-7,12
Fonte: Do Autor (2017).

Os paré@metros derivados das equacOes de Langmuir e Freundlich
estdo apresentados na tabela 27. Eles demonstram que o modelo
Freundlich representa melhor o fendmeno de adsorgdo, sendo que R? do
modelo é superior. Os parametros de adsorcdo para modelos com melhor
ajuste sdo Kr = 0,03356 e n = 1,03

Tabela 27 — Isotermas de adsorcao de fluoretos em R.P. revestimento
ceramico (monoporosa).

Langmuir Freundlich
Om
Material Myg) K R® Ke(mglyg n R
Tijolo 0,6217 0,0435 0,6921 0,0336 1,0250 0,9731

Fonte: Do Autor (2017).

A figura 58 apresenta a isoterma de revestimento de monoporosa
comparando os modelos de Langmuir e Freundlich, sendo considerada a
temperatura: 25°C; concentragéo de fluoreto: 10 mg/L; tempo de contato:
6 horas; concentracdo inicial de fluoreto: 2,5 a 20mg/L.
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Figura 58 — Isoterma de revestimento de monoporosa comparando 0s
modelos de Langmuir e Freundlich.
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Fonte: Do Autor (2017).

5.3.8 Comparativos das isotermas de adsorcao dos materiais

Os parametros obtidos a partir da aplicacdo dos modelos de
Freundlich e Langmuir estdo expostos na tabela 28. O modelo de
Freundlich adequou-se melhor as isotermas dos materiais em estudo,
fornecendo valor de coeficiente de correlagdo proximo a 0,99, o que
indica a prevaléncia da formacéo de camadas heterogéneas na superficie.
O valor de n esta entre 01(um) e 10 (dez), o que indica uma condicio
favoravel & adsorgdo. A constante de capacidade de adsorcao (Kr) obtida
pelos modelos de Freundlick segue a seguinte ordem: carvdo de 0sso >
bauxita ativa > calcario de concha > R.P. de concreto celular > R.P. de
tijolo > R.P. de revestimento cerdmico monoporosa > telha.

A tabela 28 apresenta os parametros das isotermas de adsorcao
com os ajustes para 0s modelos de Langmuir e Freundlich dos materiais
em estudo, considerando a temperatura: 25°C; concentracdo de fluoreto:
10 mg/L; tempo de contato: 6 horas; concentracdo inicial de fluoreto: 2,5
a 20mg/L.
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Tabela 28 — Pardmetros das isotermas de adsorcdo com os ajustes para
0s modelos de Langmuir e Freundlich dos materiais em estudo.

Langmuir Freundlich

Material 0m (Mg/g) KL R Ke(mglg) n R

Carvéo de Osso 6,277 0,042 0,946 0,328 1,379 0,991
Bauxita Ativada 3,857 0,044 0,998 0,200 1,310 0,995
R.P. Concreto Celular 1,736 0,064 0,978 0,135 1,462 0,985
Calcario de concha 1,349 0,087 0,992 0,149 1,668 0,995
R.P. Tijolo 1,125 0,030 0,767 0,036 1,177 0,971
R.P. Revestimento Cer. Mon 0,622 0,043 0,692 0,034 1,025 0,973
R.P. Telha 2,773 0,006 0,142 0,017 1,060 0,991

Fonte: Do Autor (2017).

5.4 VARIAVEIS NO PROCESSO DE ADSORCAO DO FLUORETO
PELA BAUXITA ATIVADA

Com o intuito de determinar as interferéncias na adsorcéo, foi
utilizado planejamento estatistico fatorial com trés fatores (pH,
concentracdo inicial de F e concentracdo de ions na 4gua), resultando em
um planejamento estatistico do tipo fatorial 23. As Tabelas 29 e 30
apresentam respectivamente valores para os niveis escolhidos.

Tabela 29 — Valores para os niveis escolhidos: planejamento.

Varidveis Niveis
Independente codificadas 1 0 1
pH 5 7 9
Concentracio de fons (mg/L) 0 30 &0
Concentragdoinicial de F (mg/L) 3 5 7

Fonte: Do Autor (2016).

Na tabela 30 sdo apresentados os resultados da capacidade de
adsorcdo em fungéo do pH da solucdo, concentracdo inicial de fluoreto e
concentracgdo de ions, obtidos experimentalmente.
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Tabela 30 — Resultados dos experimentos do planejamento experimental
fatorial 2% com 1 réplica.

Concentracéo Concentragdo deCapacidade de

pH  inicial de F fons adsorgdo
Ensaiac Réplica (mg/L) (mg/L) (mg/g)
1 1 5,0 3,0 0,0 1,70
2 1 5,0 5,0 60,0 1,82
3 1 5,0 7,0 30,0 2,00
4 1 7,0 3,0 60,0 1,61
5 1 7,0 5,0 30,0 191
6 1 7,0 7,0 0,0 2,03
7 1 9,0 3,0 30,0 1,25
8 1 9,0 5,0 0,0 1,34
9 1 9,0 7,0 60,0 1,48
10 2 5,0 3,0 0,0 1,80
11 2 5,0 5,0 60,0 1,65
12 2 5,0 7,0 30,0 1,95
13 2 7,0 3,0 60,0 1,56
14 2 7,0 5,0 30,0 1,80
15 2 7,0 7,0 0,0 2,10
16 2 9,0 3,0 30,0 1,29
17 2 9,0 5,0 0,0 1,35
18 2 9,0 7,0 60,0 154

Fonte: Do Autor (2017).
5.4.1 Estimativa da capacidade de adsorcao

Os valores da analise estatistica dos dados experimentais para
estimativa da capacidade de adsorcao estdo apresentados na tabela 31.
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Tabela 31 — Efeito estimado, erro, e grau de significancia estatistica (p),
para cada fator no planejamento experimental fatorial 2° com 1 replica.

Fator Efeito Erro padrao Valor-p  Coeficiente
Constante 1,676667 0,015 0,000000 1,677
PH(L) -0,445000 0,037 0,005460 -0,223
PH(Q) 0,237500 0,032 0,007869 0,119
Conc. Inicial F(L) 0,315000 0,037 0,006544 0,158
Conc. Inicial F(Q) -0,047500 0,032 0,174219 -0,024
fons Comuns(L) -0,110000 0,037 0,014944 -0,055
fons Comuns(Q) 0,077500 0,046 0,028750 0,039
PH(L) x Conc. Inicial F(L) 0,085000 0,065 0,219862 0,042
Estatistica da regressdo

R-Quadrado 0,965

R-quadrado ajustado 0,941

Erro padrdo 0,042

Em vermelho: fatores significativos a p < 0,05. (L) = Linear,(Q) = Quadratico

Fonte: Do Autor (2017).

Conforme os dados da tabela 31 pode-se afirmar que 0 método de
regressao representa bem a interferéncia dos fatores pH, concentracéo
inicial de F e concentracdo de ions na &gua, pois segundo Barros et al.,
(2015), o valor R-Quadrado maior que 0,95 indica que o modelo é
preditivo. Observando também a figura 59, grafico de valor previsto x
valor observado verifica-se que a dispersdo dos valores observados em
funcdo da regressdo linear é pequena, demonstrando excelente

concordancia, inferindo que o modelo matematico obtido € preditivo.

Figura 59 — Grafico do valor previsto X valor observado da capacidade

de adsor¢do (mg/L).
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A figura 60 mostra o gréafico de Pareto com a estimativa do efeito
dos fatores pH, concentracdo inicial de F- e concentracdo de ions na agua,
na capacidade de adsorcdo da bauxita ativada: Linear (L) e Quadratico

Q).

Figura 60 — Gréfico de Pareto dos fatores da adsor¢do da bauxita
ativada: Linear (L) e Quadratico (Q).

(1)PH(L) ! -11,5015

(2)Conc. inicial de F(L) ‘ 8,141493
PH(Q) ‘ 7,088045
(3)Conc. ions Comuns(L) ‘ -2,84306

Conc. inicial de F(Q) -1,41761
Conc. ions Comuns(Q) 1,044554

p=,05
Estimativa padréo do efeito (valor absoluto)

Fonte: Do Autor (2017).

Conforme dados da figura 60, por meio da analise de grafico de
Pareto, verifica-se que os fatores determinantes para prever a capacidade
de adsor¢do sdo: pH > concentragdo inicial de fluoreto > concentragéo
inicial de fons comuns, sendo que este Gltimo pouco interfere. Estes
valores também sdo confirmados pelos valores de p < 0,05, observados
na tabela 31.

A figura 61 apresenta a superficie de resposta sobre o efeito do pH
de concentracdo inicial de F (a) e do pH de concentracdo de ions comuns
(b), sobre o efeito da capacidade de adsorcdo de fluoreto na bauxita
ativada.



122

Figura 61 — Superficies de respostas da capacidade de adsor¢éo:
concentracao inicial de F (a) e concentragdo de ions comuns (b)
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Fonte: Do Autor (2017).

A figura 61 apresenta as superficies de respostas onde se pode
observar que a capacidade de adsorcéo € significativamente dependente
do pH, sendo que entre 5,5 a 6,5 foram obtidos os valores mais propicios
para adsor¢do. Para valor de pH superior a 7,0 tem-se uma diminuicéo
progressivas da capacidade de adsorgdo. A reducdo da capacidade em
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funcdo do aumento de pH deve-se principalmente a dois fatores: repulsao
eletrostatica do fluoreto na superficie carregada negativamente e
competicdo das hidroxilas (OH") em excesso por sitios ativos. Estudos
realizados por Das, Pattanaik e Das (2014) também obtiveram resultados
semelhantes utilizando bauxita ativada com titanio.

Na sequéncia, a figura 62 apresenta a superficie de resposta sobre
o efeito da concentracdo inicial de F e pH (a) e; concentracéo inicial de
F- e concentracdo de ions comuns sobre o efeito da capacidade de
adsorcdo de fluoreto na bauxita ativada.

Figura 62 — Superficies de respostas da capacidade de adsorc¢éo:
concentracdo inicial de F~ e pH (2); concentracéo inicial de F e
concentracao de ions comuns (b)
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Fonte: Do Autor (2017).
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A figura 62 apresenta as superficies de respostas nas quais se pode
observar que a capacidade de adsor¢do depende da concentracdo inicial
de fluoreto, e que quanto maior a quantidade inicial maior a capacidade.

5.5 ENSAIO DE COLUNA DE ADSORCAO
5.5.1 Influéncia da taxa de filtracdo

A figura 63 apresenta a concentra¢do de fluoreto do efluente da
coluna de adsorcdo em funcdo do tempo, com taxas de 20, 50,
80m3/m?/dia. Aqui foi considerada a temperatura de: 25,3°C;
concentracdo de fluoreto: 6mg/L. tipo de adsorvente: bauxita ativada;
massa de adsorvente: 1000g. O tempo de exaustdo do leito foi definido
guando a concentracdo de fluoreto atingiu 1,5mg/L.

Figura 63 — Concentracdo de fluoreto em funcdo do tempo de operacao.
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Fonte: Do Autor (2017).

Tabela 32 — Resumo dos resultados do estudo da influéncia da taxa de
filtracdo na adsorcao de fluoreto por bauxita ativada.
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Taxa de Vazao de Tempo para Volume  Concentragdo Quantidade = Capacidade
filtragao operacdo transpasse  Processado  media F flor de adsorgo
(m¥mPidia)  (m’th) 1,5mg/L (m%) Efluente  Adsorvida (mg)  (mg/g)
20 0,0016 138 0,226 0,263 1295 1,29
50 0,0041 52 0,213 0,303 1211 1,21
80 0,0065 26 0,170 0,452 944 0,94

Fonte: Do Autor (2017).

Conforme dados da tabela 32 e da figura 63, verifica-se que a taxa
de filtracdo influencia de maneira negativa no tempo de transpasse € a
capacidade de adsorcdo, sendo que para taxa de 20m3/m?/dia se tem um
tempo de transpasse de 138 horas e uma capacidade de 1,29mg/g,
enquanto para taxas de 80m®/m?/dia se tem uma capacidade de adsorcdo
de 0,94mg/L e um tempo de 26 horas. A razdo mais provavel é que para
taxas mais elevadas o tempo de contato diminui ndo sendo suficiente para
atingir o equilibrio de adsorcéo, reduzindo a eficiéncia da coluna.

5.5.2 Ensaio de Regeneracao

A figura 64 mostra a concentracdo de fluoreto no efluente da
coluna de adsorcdo em funcdo do tempo de operacdo com ciclos de
regeneracdo, com taxas de filtracdo: 80m®m?/dia; temperatura: 25,0-
25,4°C; concentracdo de fluoreto: 6mg/L; tipo de adsorvente: bauxita
ativada; massa de adsorvente: 1000g.
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Figura 64 — Concentracdo de fluoreto no efluente da coluna de adsorcédo
em funcdo do tempo de operacdo com ciclos de regeneracdo.

Concnetragdo de Fluoreto (mg/L)

Horas de operagdo do filtro

Fonte: Do Autor (2017).

Observando os dados da tabela 33 e da figura 64, verifica-se que a
capacidade de adsor¢édo ndo diminuiu significativamente apés 3 ciclos de
regeneracao, sendo que a reducéo foi apenas de 6%. Atasoy et al., (2013)
em estudos realizados com bauxita ativada com titanio, obtiveram na
primeira regenera¢do uma recuperacdo de 98% do fluoreto adsorvido,
sendo a regeneracao realizada em batelada, com NaOH e pH=12.

Tabela 33 — Resumo dos resultados do estudo da regeneracédo do leito da
coluna de adsorcdo da bauxita ativada.

Tempo para  volume Massa Capacidade = Concentragdao média
transpasse Processado  Adsorvida de adsorcdo  do Fluoreto Efluente
Regeneragdo (horas) (m3) (mg) (mg/g) (mg/L)
- 24,5 0,157 871 0,87 0,462
1 24,3 0,153 862 0,86 0,439
2 24,0 0,140 834 0,83 0,534
3 23,8 0,138 823 0,82 0,562

Fonte: Do Autor (2017).
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Figura 65 — Concentracéo de aluminio e ferro no efluente da coluna de
adsorcdo em funcdo do tempo de operacao.
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Fonte: Do Autor (2017).

A figura 65 apresenta a concentracdo de aluminio e ferro no
efluente da coluna de adsorcdo em funcéo do tempo de operagdo, com
taxas de filtracdo: 80m3/m?/dia; temperatura: 25,3°C; concentracdo de
fluoreto: 6mg/L; tipo de adsorvente: bauxita ativada; massa de
adsorvente: 1000g.

Observando os dados da figura 65 verifica-se que apds a
regeneracdo e neutralizacdo ha um aumento significativo na concentracéo
de aluminio e ferro, atingindo valores de 0,98mg/L de aluminio e
0,56mg/L de ferro, valores acima do VMP para 4gua tratada. Apds os
niveis de concentracdo retornaram a valores abaixo do VMP do elemento.
A solubilizac8o do aluminio se deve ao ataque do NaOH, enquanto que o
ferro é devido ao ataque do HCI na etapa da neutralizacao.

6 CONCLUSAO
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As cinéticas da adsor¢do dos materiais em estudo foram bem
representadas pelo modelo de pseudosegunda ordem, sugerindo um
mecanismo de adsor¢do quimica no qual as constantes de velocidades
seguiram a seguinte ordem: calcario de concha > R.P. de telha > R.P. de
cerdmica > R.P. de concreto celular > R.P. de tijolo > bauxita ativada >
carvao de 0sso.

Por ser um fenémeno de superficie a adsor¢do tem relagcdo com a
superficie especifica do material, como é demonstrado pelas sequéncias
das capacidades de adsor¢éo:

Qcarvio™bauxita™Jccelular™calcario™tijolo™Jtelha>Cceramica
E a sequéncia das superficies especificas:
Scarvﬁo>sbauxita>scceluIar>StijoIo>SteIha>ScaIcério>Scerémi0a

A excecdo a esta regra foi o calcario de concha, onde além da
adsorcao esta envolvido o mecanismo de precipitacdo do CaF».

Embora o pH, a dosagem inicial de fllor e a presenca de ions
comuns, interferirem na capacidade de adsor¢éo do fluoreto na bauxita
ativada, o pH foi fator determinante, onde a maior eficiéncia na adsorcéo
esteve na faixa de 5,5 a 6,5, e para pH superiores a 7,0 estes valores
reduziram significativamente.

As concentrages iniciais de flior influenciaram diretamente na
capacidade de adsorcdo. Ja os ions comuns (cloretos, nitratos, sulfetos e
bicarbonatos) até concentracbes de 60mg/L ndo demonstraram
interferéncias na capacidade de adsor¢&o, indicando boa seletividade do
material.

A coluna de adsor¢do com taxas de 80m3/m?/dia, foi eficiente na
remocdo de fluoreto e reduziu a concentragdo para valores abaixo de
0,5mg/L, atendendo ao VMP da Portaria 2914/2011 (1,5mg/L). A taxa de
filtracdo da coluna de adsorcdo (tempo de retencdo) interfere
inversamente na capacidade de adsorcdo da bauxita ativada. Desse modo,
para uma taxa de 20m®/m?/dia tem-se uma capacidade de 1,29g/mg,
enquanto para uma taxa 80m3/m?/dia tem-se uma reducéo de 27,13%.

Os resultados demonstram que a regenera¢do com NaOH 0,5M da
coluna de adsorgdo (bauxita ativada) saturada é eficaz, sendo que o
material pode ser usado por varios ciclos, aumentando a vida util do
adsorvente.

Nas condi¢cbes em estudo, a bauxita ativada apresentou boas
perspectivas de uso como recheio de coluna de adsorcdo para aguas
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subterrneas com presenca de fldor. Pois além de apresentar alto poder de
adsorcdo, mesmo com a presenca de ions comuns, demonstrou elevada
capacidade de regeneragéo.

Para concluir, sugere-se para trabalhos futuros:

e Estudar as etapas de regeneragdo por meio de solugdo de NaOH
em varias concentrac@es, além de quantificar o nimero de ciclos
gue a superficie do carvdo consegue manter a eficiéncia de
remocao;

e Investigar, em laboratdrio, a eficiéncia de remoc¢éo do fluoreto
com adsorventes criados a partir do lodo de estacbes de
tratamento de agua (fonte de aluminio).
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