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“A diferenca entre o remédio e o veneno ¢ a dose.”
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RESUMO

O fluor ¢ um elemento comum amplamente distribuido na crosta terrestre e pode ser
encontrado em pequenas quantidades nas aguas subterraneas e superficiais. Sua ocorréncia em
rochas e minerais estd comumente relacionada com processos igneos ou magmaticos. A
crescente poluicao de dguas superficiais leva a necessidade da utilizagdo de 4guas subterraneas
para consumo humano. O excesso do elemento flior pode ocasionar problemas como a fluorose
dentaria (em aguas com teores de fluor superiores a 1,5 mg/L). Nesse trabalho, um residuo
solido proveniente de uma estacdo de tratamento de agua de captagdo de superficie (Residuo
ETA) foi utilizado como material adsorvente de flior para o tratamento de aguas de pocos
subterraneos da regido do extremo sul de Santa Catarina. O Residuo ETA foi caracterizado
fisica e quimicamente, pelas analises de BET, DRX, FTIR, ATD/TG e tamanho de particulas.
Os resultados indicaram que a area superficial do Residuo ETA com tratamento térmico prévio
foi de 124,0 m*/g, com um volume de poros de 0.1 cc/g. O tamanho de particulas médio foi de
22 um. A caracterizacdo mineraldgica revelou as fases dominantes quartzo, caulinita e ilita, e a
analise quimica trouxe basicamente os elementos aluminio, ferro e silicio, convergindo os
resultados para uma analise de residuo argiloso. A andlise térmica mostra uma perda de massa
na amostra de aproximadamente 30%. A capacidade de remogdo de ions fluoreto pelo Residuo
ETA foi avaliada em ensaios de adsor¢do, mostrando uma capacidade de remogao em torno de
28% do total de fllior presente na amostra tratada. Os modelos de Langmuir e Freundlich foram
ambos adequados para representar a remogao, com destaque para o modelo de Langmuir. O
modelo cinético de pseudo-segunda ordem representou bem os resultados, com um R?=0,9986
e apontando ainda, uma capacidade de adsor¢do (qe) experimental de 0,206 mg/g. O
planejamento experimental com trés fatores (pH, concentracdo inicial de fluor e concentragdo
inicial de ions) foi aplicado, e teve como resposta (95% de confianca - a=0,05) que a intera¢ao
entre os trés fatores foi significativa na varidvel resposta, porém, os parametros isoladamente
ndo foram significativos. Este estudo demostra a potencialidade do Residuo ETA como

adsorvente de fliior de aguas subterraneas.

Palavras-chave: Residuo, fluor, adsorcdo, tratamento de 4gua



ABSTRACT

Fluorine is a common element widely distributed in the earth's crust and can be found in small
quantities in groundwater and surface water. Its occurrence in rocks and minerals is commonly
related to igneous or magmatic processes. The increasing pollution of surface water leads to the
need to use groundwater for human consumption. Excess fluorine may cause problems such as
dental fluorosis (in water with fluorine content higher than 1.5 mg/L). In this work, a solid
waste from a surface water treatment plant (ETA residue) was used as fluoride adsorbent
material for the treatment of groundwater from the southernmost region of Santa Catarina. The
ETA residue was physically and chemically characterized by BET, XRD, FTIR, DTA/TG and
particle size analyzes. The results indicated that the surface area of the pre-heat treated ETA
Residue was 124.016 m?/g, with a pore volume of 0.141 cc/g. The average particle size was
21.95 um. Mineralogical characterization revealed the dominant phases quartz, kaolinite and
illite, and the chemical analysis basically showed the elements aluminum, iron and silicon,
converging the results to a clay residue analysis. Thermal analysis shows a mass loss in the
sample of approximately 30%. The ability to remove fluoride ions by the ETA residue was
evaluated in adsorption assays, showing a fluoride removal around 28%. The Langmuir and
Freundlich models were both adequate to represent the removal, especially the Langmuir
model. The pseudo-second order kinetic model represented the results well, with an R? =0.9986
and an experimental adsorption capacity (qe) of 0.206 mg/g. The experimental design with three
factors (pH, initial fluorine concentration and initial ion concentration) was applied, and showed
(95% confidence - a. = 0.05) that the interaction between the three factors was significant in the
response variable. However, the parameters alone were not significant. This study shows the
potentiality of ETA residue as groundwater fluoride adsorbent.

Keywords: Industrial wastes, fluoride, adsorption, water treatment.
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1 INTRODUCAO

Da totalidade de agua presente no mundo, apenas 2,5% corresponde a 4gua doce, sendo
que, desses, 68,9 % correspondem a geleiras e neves eternas, e ainda, 29,9% se diz respeito da
agua contida em aguas subterraneas. O restante, 1,2% ¢ a 4gua doce encontrada em rios, lagos,
no solo, pantanos e geadas. Sendo assim, observa-se que a parte disponivel para o consumo
humano ¢ muito pequena, quando comparada com a totalidade de 4gua no mundo.

A 4gua ¢ um recurso natural essencial para a sobrevivéncia dos seres humanos e
animais, mas também pode ser um veiculo para a transmissdo de doengas e elemento quimicos
nocivos a saude. Para que a dgua seja considerada potavel para o consumo humano no Brasil,
esta deve atender a Portaria N° 2.914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da Satde que
dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo
humano e seu padrao de potabilidade (BRASIL, 2011). O fltor ¢ um elemento comum que esta
amplamente distribuido na crosta terrestre e existe na forma de fluoretos em varios minerais
como fluorita, criolita e fluorapatita. Os fluoretos estdo presentes em muitas dguas € com
concentragdes mais altas em dguas subterraneas, 10 mg ou mais de fluoreto por litro (FRAZAO
et al, 2011). Na cidade de Cocal do Sul, entre 1985 e 1988, criancas com idades entre 3 a 10
anos, apresentaram fluorose dentaria por consumir agua tratada com alta concentracao de fluor,
com valores de 1,2 at¢ 5,6 mg/L (CAPELLA, 1991). Os pogos subterraneos que estavam
contaminados com fluor foram desativados e a captagdo passou a ser superficial. A alta
concentracao de ions fluoreto esta associada as reservas de fluorita que se encontram na regiao
do sul catarinense, principalmente nas cidades de Rio Fortuna, Siderdopolis, Morro da Fumaca
e Cocal do Sul. Estas regides concentram aproximadamente 40% da reserva de fluorita do Brasil
(DNPM, 2017). Nestes municipios, o abastecimento de dgua ¢ realizado através da captagdo de
agua de superficie em estagcdo de tratamento de agua do tipo convencional que compreende as
seguintes etapas: coagulagdo, floculacdo, decantagdo, filtragem e cloracdo. A consequéncia
deste processo ¢ a geracdo de um subproduto, um residuo sélido conhecido como lama e que ¢
um problema ambiental caso ndo seja destinado corretamente (OLIVEIRA, 2010). A geragao
deste residuo se deve a presenca de material solidos particulados na 4gua bruta e aplicagdo de
produtos quimicos (ACHON et al, 2013). A proposta deste trabalho € reutilizar esta lama da

estacdo de tratamento de 4gua potavel captada em superficie, proveniente do processo, através
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de suas propriedades fisicas e quimicas, como componente funcional para a adsor¢ao de fltior
no tratamento de 4gua subterranea e com isso estabelecer uma relagao circular de valorizagao
para este residuo e ao mesmo tempo proporcionar uma diversificagao da fonte de captagao de

agua potavel.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Estabelecer uma proposta sistémica de valorizagdo do residuo sélido proveniente de
uma estagdo de tratamento de agua potavel de captacao de superficie do extremo sul do Estado
de Santa Catarina como material funcional adsorvente de flior para o tratamento de aguas

captadas de pogos subterraneos desta regido.

1.1.2  Objetivos especificos

e Analisar a potencialidade do residuo proveniente do tanque de equalizacdo como
adsorvente de fllior em dguas subterraneas;

e Avaliar a disponibilidade, quantidade e homogeneidade do residuo para a adequacao da
proposta de valorizagdo a partir da selegdo do material (residuo/solido funcional);

e Demonstrar a viabilidade de aplicacao do residuo como um material potencial para o

processo de tratamento de dgua potavel.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 O FLUOR NAS AGUAS

O fluor € um elemento comum que esta amplamente distribuido na crosta terrestre e
existe sob a forma de fluoretos em varios minerais, dos quais os mais comuns sao fluorita
(CaF»), criolita (NazAlFs) e fluorapatita (CasF(PO4)3;) (BUZALAF E CARDOSO, 2008).
Quimicamente muito reativo, o fllior quando em reacdo com a agua forma o acido fluoridrico
(SALLUN E DINIZ, 2016). Tragos de fluoretos estdo presentes em muitas aguas, com
concentragdes mais altas frequentemente associadas com aguas subterraneas. Em algumas areas
ricas em minerais contendo flior, a 4gua dos pocos pode conter até cerca de 10 mg/L de
fluoreto, embora possam ser encontradas concentracdes muito mais elevadas (BRASIL, 2012).

A ocorréncia de flior nas rochas e minerais esta relacionada comumente a processos
igneos ou magmaticos, sendo que nesses ultimos, o flior ocorre na fase volatil (SANTIAGO E
SILVERIO, 2017). O fluor pode ser dissolvido na forma do ion fluoreto livre (F7) quando
liberado das rochas para as dguas por meio de um conjunto de processos (mecanicos, quimicos
e biologicos), chamado de intemperismo, que faz com que haja desintegragao e a decomposi¢ao
desse mineral. A concentragdo de fluoreto nas dguas subterraneas e superficiais ¢ baixa, mas

potencialmente elevada quando ocorre o intemperismo (MARINON, 2006).

2.2 TOXICOLOGIA DO FLUOR

A literatura atual traz bem fundamentada que o fluoreto ¢ altamente benéfico no
combate a carie da mesma forma que ¢ extremamente prejudicial a saude 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
(ingestao de agua fluoretada, alimentos preparados com agua fluoretada) e de forma topica
(produtos para escovacao dos dentes, bocejos, géis) (CARVALHO etal, 2011; RIBEIRO, 2011;
SANTOS, 2015). Na Figura 1, demonstra-se a evolucao de manifesta¢ao da fluorose.



18

Figura 1 — Quadro ilustrativo de possiveis niveis de manifestagdo da fluorose dentaria.

Mormal Questionavel Muito leve
Leve Moderada Severa

se|as|os

Fonte: CARNEIRO (2017).

A fluorose dentéria tem sido identificada em varios paises. No Brasil, ocorréncias
pontuais tém sido associadas ao consumo de aguas subterrineas no Aqiifero Guarani
registradas em Sao Paulo e Parand (FRAGA, 1992), Santa Catarina (CAPELLA, 1989), e no
Rio Grande do Sul (BACCAR, 1998), (SILVERIO et al., 2004), em zonas coloniais dos
municipios de Santa Cruz do Sul e Venancio Aires. Também ocorrem registros em outros
Aqiiiferos do pais, como naqueles que afloram nos Estados do Rio de Janeiro, Sao Paulo, Minas
Gerais e Tocantins (SANTIAGO et al., 2009).

A LeiN°6.050, de 24 de maio de 1974, dispde sobre a fluoretacdo da d4gua em sistemas
de abastecimento, tornando obrigatoria a suplementagdo de fluoreto no abastecimento publico
de dgua em estacdes de tratamento. Foi nessa mesma época que se intensificaram os estudos
sobre a fluorose dentaria que é sem divida um dos principais sintomas adversos do uso
excessivo do flior em dgua com concentracdes de ions fluoreto acima de 1,5mg/L (RIGO et al,

2015).

2.3 PROCESSO DE REMOCAO DO FLUOR NAS AGUAS

A demanda crescente de dguas subterraneas em regides onde a agua superficial ndo
esta disponivel ¢ uma realidade em diversos paises, inclusive no Brasil. Viabilizar esta fonte de
agua depende da adequacdo dos niveis de fluoretos presentes acima do admissivel

(VELASQUEZ et al., 2005).
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Sao varios os métodos conhecidos e utilizados para a desfluoretacdo de dgua. Esses
processos sao baseados em troca i0nica, precipitacdo-coagulacao, separacao por membranas,

adsorc¢ao e serdo brevemente discutidos a seguir neste capitulo (RIBEIRO, 2011).

2.3.1 Troca ionica

O fluoreto pode ser removido da 4gua por meio de uma resina trocadora de anions,
onde os ions fluoreto substituem os ions cloreto da resina até que todos os sitios da resina
estejam ocupados. Apds esta etapa, a resina ¢ lavada com solugdo supersaturada de NaCl
revertendo a reagdo. Os novos ions cloreto (Cl") substituem os ions fluoreto (F°) permitindo
assim a reutilizagdo da resina. A forca motriz dessa substitui¢do ¢ a forte eletronegatividade dos
ions fluoreto.

Esta técnica pode ser considerada cara em fung¢do do custo da resina e pela necessidade
de requerer um pré-tratamento para que o pH seja mantido na faixa adequada. Pois, ao final, a

dgua tratada possui pH muito baixo e altos niveis de cloreto (Mohapatra et al., 2009).

2.3.2 Coagulacao-precipitacio

A coagulagdo-precipitagdo também ¢ um método utilizado para desfluoretacdo da
agua. Este método consiste em adicionar a agua coagulantes quimicos como por exemplo sais
de aluminio e ferro, sulfato de aluminio, cloreto férrico, sulfato ferroso, sulfato férrico,
policloreto de aluminio, entre outros ou coagulantes naturais como moringa oleifera Lam,
Quitosana, tanfloc SG, entre outros (CONCEICAO et al, 2013).

Como principais limitagdes do processo, podem ser citadas: (a) o uso de Alx(SO4)3,
sulfato de aluminio, que aumenta consideravelmente a concentragdo de ion sulfato na agua e
em alguns casos pode causar danos a saide humana, (b) o aluminio residual em excesso na dgua
tratada pode causar deméncia bem como outras doencas patofisiologicas,
neurocomportamentais, alteracdes estruturais e bioquimicas, podendo afetar também os
sistemas muscular, respiratdrio, cardiovascular, enddcrino e reprodutivo, (c) o paladar da dgua
apos esse processo de tratamento ¢ desagradavel, (d) € necessaria andlise da 4gua antes e depois
do tratamento para calculo da dosagem correta de produtos quimicos a serem adicionados, (e)

o custo de manutengdo dessa planta ¢ bastante elevado, (f) o processo requer um
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acompanhamento continuo da adi¢do dos produtos quimicos e controle da dgua pos-tratamento,
(g) a secagem do lodo demanda uma area grande e (h) a temperatura também pode afetar a

eficiéncia do processo. (Meenakshi e Maheshwri, 2006)

2.3.3 Separacio por membranas

Os meios de realizagdo desta técnica, ocorrem por osmose reversa, nanofiltragdo,
dialise e eletro-dialise (OLIVEIRA, 2010; CONCEICAO et al, 2013). As membranas utilizadas
podem ser de origem natural ou artificial; com texturas densas ou porosas; com composi¢ao
organica ou inorganica; de estrutura homogénea ou assimétrica e na forma plana, tubular e
espiral (FERRARO, 2008).

Osmose Reversa: Também conhecido como osmose inversa, ¢ 0 processo no qual um
solvente ¢ separado de um soluto quando passado por uma membrana semipermeavel de textura
ndo porosa, capaz de reter particulas de dimensao inferior a 0,01 um, entre essas, a remoc¢ao de
ions fluoretos de dguas, sendo a mais seletiva dos processos de separagdo por membranas
(FERRARO, 2008; ROVANI, 2012).

Nanofiltragdo: E um processo de separagdo por membrana com fluxo cruzado capaz de
remover particulas com tamanho de particulas entre de 0,001 a 0,1 pm. A membrana de
nanofiltra¢do demanda uma pressao de trabalho menor que a de osmose reversa (OLIVEIRA,
2010).

Didlise e eletro-dialise: no processo de didlise o soluto ¢ transferido através da
membrana em vez de permanecer retido na membrana como na osmose reversa € nanofiltra¢ao.
J& a eletrodidlise ¢ a remogdo dos componentes i0nicos de solugdes aquosas por meio de
membranas de troca i6nica sob a influéncia da forca de um campo elétrico (RIBEIRO, 2011).

Como limitagdes do processo, pode-se citar a remocao de quase todos os ions presentes

na agua, incluindo alguns minerais, demandando a remineralizagdo e também corre¢dao de pH.

2.3.4 Adsorcao

Numa defini¢do geral, a adsor¢do pode ser descrita como um fendmeno de
enriquecimento de espécies quimicas de uma fase fluida na superficie de um liquido ou de um

solido. Esse fendmeno acontece quando uma superficie ¢ colocada em contato com uma solugao

(MOREIRA, 2010).
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As moléculas ou ions sdo removidos da solu¢do aquosa por adsor¢do sobre superficies
solidas. As superficies solidas sdo caracterizadas por sitios ativos e com alta energia que sao
capazes de interagir com solutos na fase aquosa adjacente devido a suas propriedades
eletronicas e espaciais especificas. Tipicamente, os sitios ativos tém energias diferentes, ou seja,
a superficie ¢ energeticamente heterogénea. Segundo estudos publicados, o processo fisico de
sor¢ao e adsorcao € o mais adequado para a desfluoretacdo de agua para o consumo humano
(WORCH, 2012; LIMA JUNIOR, 2012).

O material sélido que proporciona a superficie para adsor¢ao ¢ definido como
adsorvente; as espécies que serdo adsorvidas sdo 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 ¢ denominado de dessorcdo. Uma vez que a adsor¢do ¢ um processo de
superficie, a area de superficie ¢ um parametro chave de qualidade dos adsorventes. Os
adsorventes de engenharia sdo tipicamente materiais altamente porosos com areas de superficie

da ordem de 100 m*/g (WORCH, 2012). Entre os principais adsorventes estdo:

* Alumina Ativada (AA): ¢ um 6xido de aluminio que apresenta em sua estrutura
cristalina basicamente a fase gama- -alumina (y-Al>O3). Esse material possui elevada
capacidade de adsor¢do de fluoreto, podendo variar de 1 a 12 mg/L (ONYANGO &
MATSUDA 2006). Essa eficiéncia, no entanto, pode ser afetada pela dureza e
composi¢do da agua subterrdnea, bem como pela carga superficial da alumina
(MEENAKSHI & MAHESHWARI 2006)

* Adsorventes a base de calcio: varios sais de calcio podem ser utilizados na remogao de
fluoreto em aguas, devido a afinidade do célcio com o fluoreto. Segundo TURNER et
al (2005), o principal mecanismo de adsorcao do fluoreto por compostos a base de calcio
¢ a precipitagao.

* Adsorventes a base de metais: diversos adsorventes a base de Oxidos/hidroxidos
metalicos (Al, Fe, Mn, Mg e Si) também podem ser utilizados para a remog¢do de
fluoreto. MOHAPATRA et al (2009) descreve que o grupo hidroxila do adsorvente

desempenha papel importante na remog¢ao, e segundo o autor na superficie do metal o
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numero de oxigénios superficiais ndo sdo iguais ao numero de coordenacdo dos ions
metalicos, facilitando a adsorcao de cations ¢ anions.

* (Carvao de Osso: ¢ um adsorvente a base de carbono e fosfato de calcio na forma de
hidroxiapatita produzido pela carbonizagdo de ossos. Este ja ¢ um adsorvente bem
estabelecido para a desfluorizacdo de aguas. O processo de remocgao de fluor por carvao
de osso, segundo KASEVA (2006) ¢ pelo processo de troca idnica, formando
Fluorapatita insoluvel.

O uso de carvao de osso como meio adsorvente vem sendo estudado por varios autores
(Albertus et al., 2000; Abe et al., 2004; Medellin-Castillo et al., 2007; Gao et al., 2009; Reyes
e Rios, 2010; Leyva-Ramos et al., 2010) apresentando resultados satisfatorios de remogao de
ions fluoreto além de apresentar vantagens principalmente econdmicas em relacdo aos demais

meios adsorventes (Abe et al., 2004).

2.3.5 Fatores que influenciam o processo de adsorcio

Os fendmenos de adsor¢ao sdo resultados de uma combinagao entre os tipos de forgas
envolvidas na adsorgao fisica e quimica. Os fatores que afetam o processo de adsor¢do sao: (i)
area superficial, (i1) natureza e concentragcdo inicial de adsorvato, (iii) pH da solugdo, (iv)
temperatura, (v) interferéncia de substincias, e (vi) natureza e dose de adsorvente.

Segundo NASCIMENTO (2014), por se tratar de um fenomeno de superficie, a area
especifica interfere diretamente sobre a intensidade da adsorcdo. A superficie especifica ¢
inversamente proporcional ao tamanho de particula e diretamente a porosidade aberta do
material adsorvente. Além da superficie especifica, a capacidade e a taxa de adsor¢ao dependem
de outras caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente como: estrutura dos poros (numero total
e distribuicao de tamanho) e dos tipos e numeros de sitios ativos presentes na superficie
(POULOPOULOS, 2006).

A natureza fisico-quimica do adsorvente afeta drasticamente tanto a taxa como a
capacidade de adsor¢do. A solubilidade do soluto influencia no equilibrio, em geral a relagao
entre a grau de adsor¢do e a solubilidade no solvente onde ocorre a adsor¢do ¢ inversamente
proporcional. O tamanho da espécie ¢ sempre importante pois neste caso a adsor¢do acontece
mais rapidamente para particulas de adsorvato de dimensdes menores (NASCIMENTO, 2014).

O pH afeta a adsor¢do na medida em que determina o grau de distribuigdo das espécies

quimicas. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor conforme o adsorvente, uma vez
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que as cargas da superficie do adsorvente dependem da sua composi¢do e das caracteristicas da
superficie. Um indice conveniente da tendéncia de uma superficie se tornar positiva ou
negativamente carregada em fungao do pH o valor do mesmo requerido para que a carga liquida
do adsorvente seja nula, o chamado ponto de carga zero (PZC, do inglés point of zero charge).
Para valores de pH inferiores ao PZC, a carga superficial ¢ positiva e a adsor¢do de anions ¢
favorecida; e para valores de pH superiores ao PZC, a carga superficial ¢ negativa e a adsorgao
de cations ¢ favorecida (APEEL et al, 2003).

Entre os fatores que interferem significativamente no processo de adsorcao, destaca-
se a temperatura, pois a sua elevagdo provoca um aumento na energia cinética, na mobilidade
do adsorvato, na solubilidade e no potencial quimico, todos fatores que influenciam

positivamente a velocidade de adsor¢ao (JIMENEZ et al, 2004).

2.3.6 Equilibrio e cinética de adsorc¢ao

De acordo com a Adsorption Research Incorporation (EUA), os estagios de
desenvolvimento de uma unidade de adsorcdo seguem um protocolo, tendo como primeiro
passo a investigagdo do material através do estudo da cinética e o equilibrio da adsorcao
(ONYANGQO et al, 2006).

O equilibrio de adsor¢cdo ¢ um requisito essencial para obtengcdo de informacgdes
relevantes sobre projeto e analise de um processo de separagdo por adsor¢do, onde através das
1sotermas de adsor¢do se determina a capacidade de adsor¢cao (NASCIMENTO et al, 2014). O
processo de obtencdo de isoterma de adsor¢do consiste em adicionar uma massa de adsorvente
em um determinado volume de uma série de solugdes com concentracdes iniciais diferentes e
conhecidas. Quando o equilibrio de adsorc¢ao ¢ atingido, tem-se a concentracao final de soluto
na solucdo em equilibrio e a capacidade de adsor¢ao do adsorvente (NASCIMENTO; et al.,
2014).

Muitas equagdes de isotermas foram propostas com dois ou mais pardmetros para
ajustar os dados experimentais. Dentre essas, pode-se citar as equagdes de Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin—Radushkevich (ALI; HULYA, 2010;
MCKAY, 1996; OLIVEIRA, et al., 2011; SOUSA NETO, 2011). Os modelos de isotermas de
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Langmuir e o de Freundlich sdo os mais utilizados nos estudos de adsor¢do em sistemas liquido-
solido e foram aplicados neste trabalho.

A isoterma de Langmuir ¢ considerada a mais simples ¢ se baseia nas seguintes
hipdteses: (a) a adsor¢do ocorre em monocamada, (b) todos os sitios de adsor¢do sao
equivalentes uns aos outros; (c) superficie uniforme e (d) a capacidade de uma molécula ser
adsorvida numa certa posicao ¢ independente da ocupagdo das posi¢des vizinhas (RIBEIRO,
2011).

A isoterma de Freundlich foi uma das primeiras equagdes propostas para estabelecer
uma relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracao do material na solu¢ao
(ARAUJO, W.S., 2000). Este modelo nio considera a equivaléncia energética dos sitios de
adsor¢ao admitindo que o processo de adsor¢do apresenta uma distribuicdo exponencial de
calores de adsorcao a partir da monocamada adsorvida.

A cinética de adsor¢do ¢ um processo dependente do tempo, por isto ¢ necessario
conhecer a taxa de adsor¢do para concep¢ao e avaliagdo do adsorvente (ASHBY, 2015). Os
modelos cinéticos envolvem a relacao da dependéncia da eficiéncia de adsorvato que esta sendo
adsorvida pelo adsorvente em estado de equilibrio dindmico com a quantidade de que estd
dessorvendo. O tempo de adsor¢do possui relagdo com o tempo de agitacdo. A concentragdo do
adsorvato que permanece em solugdo decresce com o tempo e, em certo ponto, alcanga um
valor constante além do qual ndo ocorre mais a remogao do adsorvato da solugdo. Neste ponto,
a quantidade requerida para atingir este estado ¢ chamada de tempo de equilibrio e a quantidade
de poluente adsorvida neste tempo reflete a capacidade de adsor¢do maxima do poluente pelo
adsorvente sob aquelas condi¢des de operacao particulares. O processo de adsor¢cdo de um
fluido em um sélido poroso envolve as seguintes etapas:

* Transporte das moléculas do fluido do interior da fase fluida até a camada limite que
circunda o solido;

*  Movimento das moléculas do fluido através da camada limite até a superficie externa
do solido e adsor¢ao nos sitios superficiais externos;

» Difusdo das moléculas do fluido no interior dos poros do so6lido;

* Adsor¢ao das moléculas do fluido nos sitios disponiveis na superficie interna do sélido.

Para a maioria dos sistemas, as cinéticas de adsor¢ao sao normalmente descritas pelos
modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, conforme descrito por Lagergren (1898)

e Ho et al. (1998), respectivamente.
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2.4 VALORIZACAO DE RESIDUOS SOLIDOS INDUSTRIAIS

A mudanca do atual processo linear de utilizagdo de recursos naturais para um fluxo
de processamento e descarte centrado na logica circular ¢ uma solugdo para um modelo eficiente
de gestdo de residuos solidos industriais (RSI). Pelo principio da economia circular, os
processos produtivos e os produtos devem ser mais eficientes e duradouros. Esse entendimento
abre grandes perspectivas para o uso de novos materiais, processos produtivos e,
consequentemente, novos negdcios a partir da valorizacio de residuos (CONFEDERACAO

NACIONAL DA INDUSTRIA, 2017).

2.4.1 Residuos solidos industriais como adsorvente de flaor

Nouria Nabbou (2019) estudou a aplicacao da caulinita de Tabelbala, localizada na
provincia de Bechar (Argélia) para a remogao de flior em aguas subterraneas do Saara, na
regido do Tindouf, Argélia. O autor verificou que a caulinita em estudo apresentou uma
remog¢ao de 90% de fluior presente na 4gua com concentragao de fluor inicial de Smg/L, pH de
5,8, temperatura de 28°C e com tempo de contato de 3 horas. A concentragdo de argila utilizada
foi de 10 g/L. A comparagdo com outros adsorventes utilizados nas mesmas condi¢des, estao

dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 — Percentual de remogao de flior em aguas subterraneas.

Tipos de Adsorventes Remocao de flior (%)
20% de La-quitosana 90
po descolorante (CaOCl,) 28
10% de bentonita 65
Alumina ativada imobilizada modificada 95
Carvao ativado 84
Folhas de cha 85
Caulinita de Tabelbala 90

Fonte: Nabbou, 2019.
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Houssine Sehaqui (2015), por sua vez, utilizou um residuo da industria de papel e
celulose para preparar um material de nanofibra de celulose cationico (CNF catidnico). O autor
testou este material quanto a capacidade de adsorcao dos ions fluoreto e nitrato. A capacidade
maxima de adsor¢ao de ions fluoreto foi de 10,6 mg/g para pH neutro apresentando capacidade
superior de adsor¢do quando comparado a biomassa fingica que ¢ de 4,5 mg/g.

Asheesh Kumar Yadav (2006) verificou a aplicacao de po de tijolo como adsorvente
de fltior de 4guas subterrdneas em Haryana, India. No estudo foi utilizado carvéo ativado como
material adsorvente de comparagdo. A concentracao de fluor foi de 5 mg/L. O estudo mostrou
que para um pH entre 6 e 8, utilizando 20 mg/L de adsorvente de p6 de tijolo com tempo de
agitacdo de 60 minutos, o percentual maximo de remocao de fluor foi de 56%, enquanto que
para o carvao ativado o pH de trabalho foi de 4,0 obtendo-se um percentual maximo de 84% de

adsorcao de fluor.

2.4.2 Método para valorizacio de residuos - CPQvA

RAUPP-PEREIRA (2006), estabeleceu que a valorizacao de residuos, deve apresentar
uma configuracao holistica de estrutura sistémica que correlacione fatores fundamentais para a
potencializacdo destes materiais, de modo a qualificé-los como fonte alternativa mineral.

A sistemdtica ¢ composta por quatro etapas, a saber: Classificagdo quanto a
periculosidade dos residuos; Potencialidade mineral; Quantidade/disponibilidade e
homogeneidade da fonte geradora e por fim; Aplicacdo, alternativas de reutilizacdo de modo a

viabilizar a valoriza¢do, nomeando assim a sistematica como CPQvA, conforme Figura 2.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389405004607#!
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Figura 2 - Representagdo esquematica da sistematica para a valorizagao de residuos

industriais como materiais alternativos de engenharia.
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Para avaliar o potencial de valorizagdo de um residuo ¢ necessario estabelecer a
correlacdo entre os fatores: classificagdo e caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas do
residuo, producdo, disponibilidade continua, grau de pureza, custos de destinacdo de residuos,
reutilizacdo aplicada, custo inerente ao processo de reutilizagdo, condicdes de mercado e
prejuizos ambientais que advém da sua ndo reutilizagdo.

A classificacdo (critério C) consiste em analisar meios de caracterizar o residuo quanto
a regulamentacdo ambiental atribuida ao mesmo. A regulamentagdo desses parametros ¢ feita
pela norma ABNT NBR 10.004/2004 que classifica os residuos de acordo com sua
periculosidade.

A potencialidade (critério P) ¢ analisada a partir da determina¢do da composicao
quimica e mineraldgica do residuo estudado. O decisor deve entdo decidir a respeito da
potencialidade com base nas informacdes obtidas a respeito da composi¢ao do residuo.

A quantidade (critério Qv) avalia a quantidade/disponibilidade e homogeneidade da
fonte geradora. Consiste em avaliar os seguintes fatores: disponibilidade continua, quantidade
produzida, variacdo composicional, interesse da fonte geradora em transformar o residuo em
subproduto e os custos de deposicao do residuo associado ao processo.

A aplicabilidade (critério A) € o Gltimo critério da sistematica, consistindo na avaliagcdo

do desempenho do produto, desempenho esse que deve ser avaliado fazendo uma comparagao
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com produtos comerciais, buscando verificar se o produto atende as necessidades do
consumidor.

Sendo assim, conforme mostra a Figura 3, uma vez elucidados e estruturados conforme
previsto na literatura, o método CPQvA pode ser utilizado como um processo de tomada de

decisdo multicritério (OLIVEIRA, 2017):

Figura 3- Representagdo esquematica para processos caracterizados pelos critérios

sistematicos CPQVA para a valorizagdo de RSI.

Processo de Valorizagio de Residuos Solidos Industriais (RSI)

PROCESSO

ENTRADA Meétodo

RSI = Classificacao
E Potencialidade
E Quantidade/viabilidade
[ Aplicabilidade -llt Produto )

Fonte: Oliveira, 2017.

SAIDA

O residuo de entrada serd classificado de acordo com os aspectos legais (critério “C”),
seguido pela avaliagdo das caracteristicas de potencialidade do residuo como material de
interesse tecnologico, com a saida de produto com potencial (critério “P”’). Na sequéncia, o
produto com potencial ¢ avaliado quanto a viabilidade técnica, econdmica e ambiental (critério
“Qv”), a fim de estabelecer um produto que seja candidato a aplicacdo. Pela avaliagdo do
desempenho técnico do produto tem-se como resultado a aplicagdo (critério “A”), com um

produto de interesse tecnoldgico (saida do processo sistematico) (OLIVEIRA, 2017).

2.4.3 Valorizacao do residuo solido gerado na estaciao de tratamento de agua potavel no
extremo sul de Santa Catarina

A captagdo de dgua para tratamento e distribui¢do de dgua potavel em um municipio
do sul de Santa Catarina ocorre através da captagdo de agua superficial do Rio Vargedo

localizado na bacia hidrografica do Rio Urussanga, conforme Figura 4.
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Figura 4 - Mapa da bacia hidrografica do Rio Urussanga, detalhe para o Rio Vargedo.
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O processo convencional de tratamento de agua ¢ compreendido pelas seguintes
operagdes unitarias: coagulagdo, floculagdo, decantagdo, filtragdo, seguida da correcao do pH,
desinfeccao e fluoretacio (BOTERO, 2009). Os coagulantes mais usados sdo sulfato de
aluminio e policloreto de aluminio (PAC).

No processo de tratamento de 4gua potavel, ha geracdo de residuos devido a presenca
de material particulado s6lido na 4gua bruta e aplicagdo de produtos quimicos (ACHON, 2013).
O principal residuo gerado na estagao de tratamento de agua ¢ a lama do tanque de equalizagao.
A lama ¢ gerada durante as etapas de decantacdo e filtragem. Esta lama contém matéria
organica, s6lidos inertes, microrganismos, coagulantes, auxiliares de coagulacdo, e uma série
de impurezas que foram retiradas da dgua durante o processo (BARROS, 2015). Apos a lama
ficar retida no tanque de equalizagdo, ¢ bombeada até o leito de secagem para evaporagao total

da 4gua e posterior envio a aterro. O fluxograma exposto na Figura 5 apresenta as etapas de
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operagdes unitarias da estagdo de tratamento de dgua potavel com a geracdo do residuo objeto

de estudo.

Figura 5 - Fluxograma do processo de tratamento de agua potavel da ETA em estudo.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 6 apresenta o procedimento experimental desenvolvido neste trabalho. Para
além da amostragem e classificacdo do residuo, pode-se separar o procedimento realizado em
duas macros etapas: (i) ensaios de caracterizagdo do residuo/material e (ii) ensaios de

caracterizacdo de desempenho/adsorgao.

Figura 6 - Fluxograma do procedimento experimental desenvolvido.
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Fonte: Autora, 2019.

O residuo da estacdo de tratamento de dgua utilizado neste estudo, chamado de
Residuo ETA, foi amostrado no tanque de equalizacdo. Esse residuo ¢ constituido pela fracao
solida (4% em massa) e fragdo liquida (96% em massa), sendo a sua composi¢ao definida pelas
caracteristicas dos solidos presentes na 4gua bruta e também dos aditivos adicionados nas etapas
do processo bem como agua de lavagdo dos filtros.

A amostragem de 10 kg desse residuo foi realizada sob agitagdo manual do tanque de

equalizacao.
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3.1 CLASSIFICACAO DO RESIDUO

Para avaliar a periculosidade do residuo ETA, foi utilizada a norma ABNT NBR
10.004/2004. Na determinacdo dos parametros, empregaram-se a espectrometria de emissao
optica com plasma acoplado indutivamente ICP/OES 720 Agilent Technologie,
Eespectrofotometro UV/Visivel Hach DR/5000 e cromatografia idnica Dionex ICS 5000EG.
Os resultados para o extrato solubilizado foram realizados em duplicata, sendo o resultado final
a média dos valores. A avaliagdo da periculosidade do residuo ETA como componente
funcional para adsorcao de fluor em aguas subterraneas ¢ determinante para a continuidade do
estudo visto que este residuo entrara em contato direto com a agua utilizada para abastecimento

publico.

3.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO RESIDUO

O processo de adsor¢do ocorre na superficie do material. Por isso a area superficial
especifica e a porosidade sdo parametros determinantes para utilizar o residuo ETA como
componente funcional para adsor¢ao de fltior. Os parametros de area superficial e porosidade
do residuo ETA foram estimados por BET em equipamento Quantachrome, modelo Nova
1200e, utilizando a faixa de pressdao de N> entre 0,05 e 0,30 p/po. O residuo ETA foi submetido
a duas formas distintas de preparagdo para este ensaio, a saber: a) com tratamento térmico
prévio, denominado Residuo ETA com TT, onde a umidade residual e demais volateis presente
na amostra sdo retirados através de um processo de desgaseificacao e a amostra permanece por
trés horas sob vacuo de 0,1 mmHg e temperatura de 300°C e; b) sem tratamento térmico prévio,
denominado Residuo ETA sem TT. Apds a preparagdo, as amostras foram acondicionadas em
uma estagao de analise onde permaneceram mergulhadas em nitrogénio liquido até a finalizag¢ao
do ensaio.

A caracterizag@o quimica foi realizada por espectrometria de fluorescéncia de raio-X
por dispersdo de comprimento de onda (FRX, Axios Max Panalytical) com o método de
preparacdo das amostras por fusdo com tetraborato de litio.

Para determinar as fases cristalinas presentes no residuo utilizou-se o difratdmetro de
raios-X, DRX -D8 Advance Bruker, com tubo de cintilacdo e radiacdo incidente CuKa nas

condi¢des de 40 kV e 40 mA. A velocidade e o intervalo de varredura do gonidmetro foram 1
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segundo para 0,02° do gonidmetro e 2° a 72° 2 theta, respectivamente. As quantificagdes das
fases cristalinas foram realizadas pelo método de Rietveld.

A anélise térmica diferencial e termogravimétrica (Netzsch modelo DIL 402C) foi
realizada em atmosfera de ar sintético, com temperaturas de 20 at¢ 1200 °C e taxa de
aquecimento de 10 °C/minuto. A umidade da amostra em base umida foi determinada pelo
método de gravimetria em balanca analitica da marca Pizzolo e a distribuicdo de tamanhos de

particulas da amostra foi determinada por difracao a laser (CILAS 1064).

3.3 CARACTERIZACAO DE DESEMPENHO (ENSAIOS DE ADSORCAO)

3.3.1Equilibrio de adsorcao

Para o estudo do equilibrio de adsor¢do por meio da construgdo de isotermas, os
ensaios foram realizados em bancada com o auxilio de uma mesa agitadora Novatécnica NT
145, com rotacao controlada de 500 rpm. Foram preparadas cinco solucdes variando a
concentracdo de flior em 2, 4, 6, 8 e 10 mg/L, sendo que a concentracdo do adsorvente se
manteve constante em 6g/L para todas as amostras. As concentragdes de fluor utilizadas foram
escolhidas de modo a ficarem de acordo com as concentragdes encontradas na regiao, € ainda,
foram feitos pontos para que a concentracdo inicial ficasse maior do que as ja encontradas,
respeitando um limite maximo (o dobro). As solu¢des foram mantidas em agitacdo por um
periodo de 3 horas sob temperatura ambiente de 25°C. Na sequéncia, aliquotas de 50 mL foram
coletadas, filtradas e encaminhadas para anélise da concentragdo de fluoreto (F").

As isotermas de adsor¢do podem ser definidas por alguns modelos, como a isoterma
de Langmuir e a de Freundlich.

A isoterma de Langmuir pode ser definida pela Equacdo 1, e a partir dela, a

linearizagao ¢ dada pela Equacao 2:

_ qm*K*C, (1)
Qe =T K=,
G__1 .G )

de K*qm dm
Onde:

q. ¢ a quantidade de adsorvato concentrada na superficie (mg/g);
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qm € a capacidade maxima de adsor¢do (mg/g);
K ¢ a constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L/mg);

C, ¢ a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/L).

A 1soterma de Freundlich, por sua vez, ¢ modelo empirico cujo principio fundamental
¢ a distribuicao heterogénea dos sitios de adsorc¢ao e pode ser representada pela Equagao 3 e

sua forma linearizada, indicada na Equacgao 4:
qesz*Cel/n (3)

1 4
logq., = log Ky + Elog Ce @)

Onde:
Ky € a constante de capacidade de adsorgdo de Freundlich (mg/g);

1/n ¢ a intensidade de adsor¢ao
3.3.2 Cinética da reacao

O estudo da cinética de adsor¢do visa estabelecer o tempo de equilibrio e a taxa de
adsorcado, além de fornecer informacdes uteis para o entendimento dos mecanismos de adsor¢ao
(HO, 2004). Os ensaios referentes a cinética foram realizados em bancada e com o auxilio de
um agitador mecanico Fisatom 710 em 400 rpm. Para 600 mL de solu¢do de fluor a 5 mg/L,
que ¢ a maxima concentragdao de flior encontrada na regido. A concentragdo de adsorvente
utilizada foi de 6 g/L. Com o sistema em agitacdo, foram coletadas aliquotas de 50 mL em
periodos de tempo pré-determinados (10, 20, 30, 40, 60, 120, 180 e 240 minutos). Apos foram
filtradas em papel filtro de passagem lenta (de gramatura 85 g) e determinado a concentragao
de fluoreto utilizando o método de cromatografia i6nica (Fluoretos: EPA 300.1 / SMEWW -
Method 4110 B).

A eficiéncia da adsor¢do pode ser calculada a partir da Equagao 5:

R=100, G- %) 5)

0

onde:
R ¢ a eficiéncia de adsorgao (%);
Cy ¢ a concentracado inicial de flior (mg/L);

Cy € a concentragdo de flaor no tempo t (mg/L).
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A capacidade de adsor¢ao do fltior em relagdo ao adsorvente foi calculada de acordo

com a Equacao 6:

_Vx(G-6) (6)
m
Onde:

V ¢ o volume da solugdo (L);
Cy € a concentragao inicial de flaor (mg/L);
Cr € a concentragdo de fluor no tempo t (mg/L);

m ¢ a massa de adsorvente (g).

Para a maioria dos sistemas, as cinéticas de adsor¢ao sao normalmente descritas pelos
modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, conforme descrito por Lagergren (1898)
e Ho et al. (1996), respectivamente. Estas equagdes representam a variagdo da quantidade
adsorvida pelo tempo.

A equacgdo da taxa de adsorcao e a forma linearizada da equagao da cinética de pseudo-

primeira ordem sdo dadas, respectivamente pelas Equagdes 7 e 8.

d 7
d_Z:kl-(qe_Q) @)
In(gqe — q) =In(qe) — ky xt 3
Onde:

g € q sdo as quantidades de soluto adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio
e no tempo t, respectivamente (mg/g);

k, é a constante de velocidade de adsor¢do (min™).

O modelo da cinética de adsorcdo de pseudo-segunda ordem, por sua vez, tem suas
equagoes da taxa de adsor¢do e sua forma linearizada representadas pelas Equagdes 9 e 10,

respectivamente:

dq;

9
= = ke (@ = qc)? ©)
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t 1 +it (10)
qc  k2.q.%  qe

Onde:
de € q sdo as quantidades de soluto adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio
e no tempo t, respectivamente (mg/g);

k> ¢ a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem.

Essas equagdes tém sido frequentemente empregadas em diversos estudos e serdo

utilizadas na avaliagdo dos resultados obtidos no presente trabalho.

3.3.3 Influéncia das variaveis

Com o intuito de determinar as interferéncias na adsor¢ao de fluor do residuo ETA em
estudo, aplicou-se um planejamento estatistico fatorial com trés fatores: pH, concentracdo de
ions na solugio e concentragio inicial de flor (F). Este planejamento estatistico fatorial 2°
com o ponto central executado em triplicata, resultou na adogao de diferentes niveis de analise
para as varidveis independentes. A matriz de dados do planejamento experimental estd descrita

na Tabela 2.

Tabela 2 — Matriz de dados do planejamento experimental fatorial 2X para analise dos

parametros de adsorcao de flaor

Fatores
. o ncentraci ncentragi
Experimento Niveis pH C‘iuffr (mé/f)de cfeoio;es (mgG/LO)
1 1 -l 15 1,5 0
2 +1 -1 -1 9 1,5 0
3 1+l 15 4,5 0
4 +1 +1 109 4,5 0
5 N e 1,5 60
6 +1 -1 +1 9 1,5 60
7 S TS B 4,5 60
8 +1 +1 +1 9 4,5 60
9 o 0 0 7 3 30
10 0 0 0 7 3 30
1 0o 0 0 7 3 30

Fonte: Autora, 2019.
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A escolha dos niveis paraopH de 5, 7 ¢ 9, se deu pelo fato de serem os valores minimo,
médio e maximo encontrados em aguas subterraneas. Os ions adicionados nas solu¢des foram:
cloreto, sulfeto, bicarbonato e nitrato, nas concentragdes de 30 e¢ 60 mg/L comumente
encontrados em aguas da regido do extremo sul de Santa Catarina. J& as concentragdes iniciais
de fluoreto de 1,5; 3 e 4,5 mg/L, também estdo de acordo com as concentracdes de fluoretos
encontradas nas aguas subterraneas de Santa Catarina

Os dados do planejamento experimental foram tratados com o software STATISTICA

12, sendo a variavel resposta o percentual de adsor¢ao de flaor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A geragdo de residuo na estacdo de tratamento de dgua potavel do material de estudo
¢ de cerca de 500 kg/més (em base seca). Esta quantificagdo foi obtida por medidas de material
retido no leito de secagem durante um periodo de 6 meses. Considerando-se que a quantidade
de adsorvente de flaor, normalmente utilizada, como no caso de carvao de osso, ¢ de 6g/L, a
quantidade de residuo gerada e funcionalizada como adsorvente de fllior poderéd tratar

aproximadamente 83.333 L/més de 4gua potavel.

4.1 CLASSIFICACAO DO RESIDUO

O residuo soélido industrial candidato a valorizagdo foi avaliado conforme prevé a
legislacdo brasileira para a sua classificacdo legal. A normativa utilizada foi a ABNT NBR
10004 que prevé no anexo A a classificagdo de alguns residuos sélidos. O residuo de estagdo
de tratamento de 4gua ndo consta no anexo A da norma sendo necessario realizar a classificagao

conforme descricdo na ABNT NBR 10004:2004, de acordo com as Tabela 3 ¢ 4.

Tabela 3 - Andlise do residuo da ETA segundo pardmetros da ABNT NBR 10004:2004 —

caracteristicas fisicas.

Valor de referéncia

Parametro Unidade Resultado NBR 10.004
Densidade g/cm? 1,0312 g/cm? Nao especifica
Odor - Caracteristico Nao especifica
Liquidos livres - Sim Nao especifica
pH - 8,12 2,00 - 12,50

Fonte: Autora, 2019.

Analisando os resultados obtidos no extrato solubilizado, verificou-se que a
concentracdo de ferro, manganés e surfactantes se encontram acima dos limites estabelecido
pelo Anexo G - Padrdes para o ensaio de solubilizacdo, caracterizando o residuo como Classe
ITA - Nao Inerte.

Os elementos ferro e manganés sao provenientes da dgua bruta. Ja os surfactantes sao

provenientes do polimero utilizado no processo de floculacao.
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Tabela 4 - Andlise do residuo segundo pardmetros da ABNT NBR 10004:2004. Extrato

solubilizado.
Parametro Resultado (mg/L) ;;lﬁrl((if(;(.giﬁg/cllz
Aluminio 0,07 0,2
Bario 0,12 0,7
Cadmio <0,001 0,05
Chumbo <0,001 0,01
Cianetos Totais 0,002 0,07
Cloretos 7 250
Cobre <0,05 2
Cromo <0,01 0,05
Ferro 1,04 0,3
Fluoreto 0,11 1,5
Manganés 6,3 0,1
Prata <0,01 0,05
Sodio 2,61 200
Zinco 0,02 5
Surfactantes 2,56 0,5

Fonte: Autora, 2019.

4.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO RESIDUO

A area superficial e o volume dos poros do residuo em estudo sdo apresentados na

Tabela 5.

Tabela 5 - Area superficial especifica e a porosidade do residuo da ETA e do material de

referéncia (carvao de 0sso).

Material Area IIsllzl/[!)gerﬁcial Volun(lfc(/lge)poros
Carvao de osso (Ref.) 120,381 0,273
R. ETA sem T.T. 100,317 0,117
R.ETA com T.T 124,016 0,141

Fonte: Autora, 2019.
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Os resultados de area superficial e do volume dos poros obtidos por BET, utilizando-
se tratamento térmico de 300 °C, foram de 124,016 m?/g e 0,141cc/g, respectivamente. J4 sem
o tratamento térmico os valores obtidos foram de 100,317 m?/g e 0,117 cc/g.

A distribuicao de tamanho de particula da amostra estudada indica um Diode 1,42 pm,
Dso de 16,62 pm, Dgo de 52,61 um e um Dmed de 21,95 pm. O carvao de osso, por sua vez,
apresentou um didmetro médio de 450 um, méximo de 800 um e minimo de 400 um (Bonechar
Carvao Ativado do Brasil Ltda — Maringa/PR). Torna-se importante ressaltar que a amostra em
estudo apresentou um diametro médio menor quando comparada ao carvao de o0sso,
dispensando assim, qualquer processo de cominuigao.

As andlises quimicas por fluorescéncia de raios X do residuo e do carvdo de osso

encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6 — Andlise quimica por fluorescéncia de raios X do residuo da ETA e do material

utilizado como referéncia (carvao de 0sso).

Teor (%)
Elementos Residuo Carviao de Osso
AlO3 28,03 0,11
CaO 0,21 37,4
FexO3 9,12 0,14
K>O 1,33 0,14
MgO 0,52 0,51
MnO 0,15 <0,05
Na,O 0,46 0,6
P20Os 0,24 35,9
SiO2 30,85 1,11
TiO, 0,51 <0,05
Perda ao Fogo 28,41 19,1

Fonte: Autora, 2019.

O residuo em estudo ¢ constituido basicamente por aluminio, ferro e silicio. O uso de
compostos de aluminio como agentes coagulantes (policloreto de aluminio) justificam a
existéncia de uma quantidade razoavel de aluminio e também da presenca de cloro em pequeno
percentual. O ferro e o silicio sdo provenientes da dgua bruta de dguas de superficie. A perda
ao fogo de 28,41% ¢ resultado da decomposicdo de matéria organica presente na agua de
superficie.

A analise mineralogica do residuo € apresentada no difratograma da Figura 7.
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Figura 7 - Difratograma de raios X do residuo de ETA
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Fonte: Autora, 2019.

A caracterizagdo mineraldgica revela as fases dominantes quartzo (01-070-7344),
caulinita (00-006-0221) e ilita (00-002-0042). Estes resultados convergem para uma analise de
residuo argiloso, também caracterizada pelos teores de Al,Os e SiO; da andlise quimica. O
carvao de osso, por sua vez, ¢ composto por hidroxiapatita e pequenas quantidades de calcita
(Ribeiro, 2011).

A andlise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG) do residuo estd

apresentada na Figura 8.
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Figura 8 - Andlise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG) do residuo da ETA.
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Fonte: Autora, 2019.

Através dos resultados de ATD/TG observa-se uma perda de massa de
aproximadamente 30% entre 150 e 800 °C que pode ser atribuida as diferentes reacdes
provenientes da liberacdo de dgua e da decomposi¢ao de cloretos, surfactantes e de matéria

organica.

4.3 CARACTERIZACAO DE DESEMPENHO (ENSAIOS DE ADSORCAO)

Para descrever o fendmeno de adsor¢do sdo utilizadas isotermas, que descrevem a
relacdo entre a quantidade adsorvida e a concentracdo da solugdo em contato com o adsorvente
quando o equilibrio de adsorcao ¢ atingido (GUERRA et al., 2007). A forma que a isoterma
adquire ¢ uma ferramenta experimental frequentemente utilizada para conhecer o tipo de
interacdo em relacdo a espontaneidade que ocorre entre o adsorvato e o adsorvente. Dentre os
modelos matematicos das isotermas utilizadas em sistemas liquidos que envolvem o tratamento
de 4gua e de efluentes industriais, os principais modelos para descrever o equilibrio da adsor¢ao
sdo as isotermas de Langmuir e de Freundlich (SILVA, 2010)

A cinética da adsorcao deve ser determinada pois controla a eficiéncia do processo.

Segundo Gupta (2006), existem diferentes modelos nos quais se pode ajustar a dados do
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processo de adsor¢do com relacdo ao tempo. Entre eles, os principais e mais usados sdo o

modelo de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem.

4.3.1Equilibrio de adsorc¢ao

Com a analise da isoterma de adsorcao obtida pela relagao da capacidade de adsorcao
(mg/g) com a concentragdo inicial de fluoreto (mg/L) para a remogao do fltior com o residuo
ETA como adsorvente (Figura 9), torna-se possivel observar que a capacidade de adsorcao

aumenta com o aumento da concentragao inicial de flior com uma certa linearidade.

Figura 9 - Isoterma de adsorcdo para remoc¢ao de fllior com residuo da ETA.
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Fonte: Autora, 2019.

As isotermas do residuo ETA calculadas pelos modelos de Freundlich e de Langmuir para
remocgao de fluor estdo apresentados nas Figura 10 e 11, descrevendo o equilibrio de adsor¢ao
e determinam a capacidade mdxima de adsor¢do e a constante de interagdo

adsorvato/adsorvente. Os modelos foram calculados a partir de uma série de Equagdes (Eq. 1-
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4). Suas maiores utiliza¢des sdo devido ao fato de prever em capacidade maxima de adsor¢ao

do material e capacidade de descrever o comportamento dos dados experimentais.

Figura 10 — Ajuste do modelo de Freundlich para remogao de fliior com o residuo da ETA.
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Fonte: Autora, 2019.
A partir da equacdo da reta obtida graficamente pela isoterma de Freundlich e pelas
Equagoes 3 e 4, a obtencao das constantes n e Kr(mg/g) foi possivel. O valor de n esta entre 1

e 10, o que indica uma condi¢do favoravel a adsorcao.

Tabela 7 - Constantes obtidas para a isoterma de Freundlich.

Amostra n Kr (mg/g) R?

Residuo ETA 1,16 0,18 0,9753
Fonte: Autora, 2019.
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Figura 11 - Ajuste do modelo de Isorterma de Langmuir para remocgdo de com o residuo da

ETA.
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Fonte: Autora, 2019.

Observando os ajustes (Figuras 10 e 11), embora os valores das correlacdes
quadraticas (R?) dos dois modelos sejam maiores que 0,97, o modelo de Langmuir (Figura 11)
tem uma melhor resposta para adsor¢do de fluor pelo residuo ETA, apresentando uma
correlagao de 0,9979.

Desta forma, a partir da equag@o da reta obtida pela isoterma de Langmuir, foi possivel
determinar as constantes g,, € K, que representam, respectivamente, a capacidade maxima de
adsorcdo (mg/g) e a constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L/mg). As constantes

calculadas a partir da Equagao 2 estdo dispostas na Tabela 8.

Tabela 8 - Constantes obtidas para a isoterma de Langmuir.

Amostra qm (mg/g) K (L/mg) R?

Residuo ETA 0,21 5,37 0,9979

Fonte: Autora, 2019.
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A correlagdo quadratica (R?) superior a 0,99 indica a prevaléncia da formagio de

camadas heterogéneas na superficie.

4.3.2 Cinética da reacio

O estudo da cinética de adsor¢ao visa estabelecer o tempo de equilibrio e a taxa de
adsor¢do, além de fornecer informagdes uteis para o entendimento dos mecanismos de
adsorcdo. O efeito do tempo de contato do adsorvente sobre a quantidade removida de fluoreto
presente na solugdo estd representado na Figura 12, que avalia a capacidade de remogao de

fluoreto em funcgao do tempo.

Figura 12 — Percentual de remocao de fluoreto em fun¢do do tempo com adsorvente residuo da

ETA.
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Fonte: Autora, 2019.

A remocao de fliior na solucdo com 6 g/L. de adsorvente foi crescente até o tempo de
120 minutos, alcangando entdo uma constancia em torno de 28% de remocdo de flior da
solucdo, indicando o equilibrio da reagao. Ribeiro (2011) apresentou os resultados para remogao
de fluor utilizando como adsorvente o carvao de osso “in natura e lavado” de 88 e 94%,
respectivamente.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram avaliados

com o intuito de representar a taxa da reacao. Sendo assim, estao apresentados nas Figura 13 e
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14. Verificou-se que o modelo que melhor representa o fendmeno de adsor¢do para o residuo
ETA ¢ o modelo de pseudo-segunda ordem com R?=0,9986, enquanto para o modelo de pseudo-

primeira ordem o R?=0,7922.

Figura 13 - Ajuste do modelo cinético de pseudo-primeira ordem para remocao de fltior com o

residuo ETA.
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Fonte: Autora, 2019.
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Figura 14 - Ajuste do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para remog¢ao de flior com o

residuo ETA.

1400
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Fonte: Autora, 2019.
Utilizando a equagdo da reta, combinada com a linearizagdo da equacao do modelo
para pseudo-segunda ordem, foi possivel a obtencdo dos valores das constantes de taxa de

adsorcdo (qe) e capacidade de adsorcao (kz). Os resultados obtidos estdo dispostos na Tabela 9.

Tabela 9 — Constantes cinéticas obtidas a partir do modelo de pseudo-segunda ordem para a

remogao de fluoreto pelo residuo da ETA.

Amostra qe (mg/g) k2 (L/mg) R?

Residuo ETA 0,206 0,731 0,9986
Fonte: Autora, 2019.

A partir das Equagdes 9 e 10, conclui-se que a capacidade de adsor¢do calculada e a
capacidade de adsor¢do obtida experimentalmente (qe), ficaram com valores muito proximos,
sendo 0,206 e 0,200 mg/g, respectivamente. Estes valores demostram que o desenvolvimento

experimental se aproxima do modelo de pseudo-segunda ordem calculado.

4.3.3 Influéncia das variaveis
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Com o intuito de determinar as interferéncias na adsor¢ao de fluor pelo residuo ETA,
aplicou-se um planejamento estatistico fatorial com trés fatores: pH, concentra¢do de ions na
solucao e concentracao inicial de flaor (F). Na Tabela 10 sao apresentados os resultados obtidos
experimentalmente da capacidade de adsorcdo em funcdo do pH da solugdo, concentragdo
inicial de fluoreto e concentragdo de ions. A Tabela 11 mostra a analise de varidncia ANOVA

com efeitos estimados.

Tabela 100 - Resultados dos experimentos do planejamento experimental fatorial
Experimento Remocao de Flaor (%)

1 46,60

53,33

40,00

28,89

40,00

33,33

28,89

51,10

33,33

36,60

40,00

O 0O\ LN Wi

—_ —
— O

Fonte: Autora, 2019.

Tabela 11 — Andlise de variancia (ANOVA) com efeitos estimados

Fator sS df MS F Efeitos
estimados
Curvatura 28,657 1 28.657 25762 024969 7248
1) 15.568 1 15568 13996 035837 2,790
2) 74,298 1 74298 66793  0.12275 6,095
3) 30,031 1 30031 2.6998 024208 3875
1 por 2 15.235 I 15235 13696  0.36246 2,760
1 por 3 49.601 I 49.601 44590  0.16912 4,980
2 por 3 177.661 1 177.661 159715  0,05728 9.425
1%2%3 272.845 1 272,845 245284 003843 11,680
Erro 22,047 2 11,124
Total SS 686,144 10
(1) pH

(2) Concentragdo inicial de fliior
(3) Concentragao inicial de ions
R?=0,96758 o.= 0,05

Fonte: Autora, 2019.
Conforme indicado pela Tabela 11 (ANOVA) e com 95% de confianga (a=0,05), a

interacdo entre os trés fatores foi significativa na variavel resposta (% de remogao de fluor),
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porém, os parametros isoladamente nao foram significativos, sendo também pela Figura 15,
que apresenta o diagrama de Pareto obtido pelo planejamento experimental. A Figura 16, por
sua vez, mostra as superficies de resposta para a concentragao inicial de fluor e ions, com o pH

fixoem 5,7 ¢€9.

Figura 15 - Diagrama de Pareto do planejamento experimental fatorial

2by3 . 3.996437

(2)C. Flior -2.58443

1by3 . 2.111645

(3)C. fons . -1.6431

Curvatr. -1.60507

(1)pH 1.18303

1by2 1.17031

p=.05
Estimativa do Efeito Padronizado (Valor Absoluto)
Fonte: Autora, 2019.
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Figura 16 - Superficie de resposta para a concentracao inicial de flaor e ions, com o pH fixo

Fonte: Autora, 2019.
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Por meio da anélise de efeitos isolados, o pH tem interferéncia positiva na remogao de

fltor, pois quanto maior o pH, maior a remogao de flior observada. Ja as concentracdes iniciais

de flior e de ions tem efeito negativo, quanto menores as concentragdes iniciais, maior a

remocao de fluor.

Observa-se nas superficies de resposta (Figura 16) que com a varia¢ao da concentragdo

inicial de fluor e de ions, com pH constante em 5 (Figura 16-a), 7 (Figura 16-b) e 9 (Figura 16-

¢), que para o pH mais baixo (5), em uma situagdo em que ambas as concentragdes iniciais

sejam altas, a remoc¢do de fluor ¢ menor. J4 para o pH mais alto (9), na condicdo com

concentragdes iniciais elevadas, a remoc¢ao de flaor da solugdo foi maior, possivelmente pelo

fato de que a interag@o entre os 3 fatores € positiva.
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Ressalta-se que a partir das medidas de concentragdes de fliior e de ions da dgua a ser
tratada € possivel ajustar o pH da agua para que a remogao de fliior com o adsorvente proposto
seja a maior possivel. Caso a concentracao inicial de fluor esteja alta e simultaneamente a
concentragdo inicial de ions seja nula, um pH proximo a 5 serd o mais indicado para esse
tratamento. Por outro lado, se as duas concentragdes iniciais (fltior e ions) estiverem altas, um

pH proximo a 9 potencializara o tratamento.
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5 CONCLUSAO

O residuo ETA classificado como residuo classe 11-A, Nao Inerte, pode ser reutilizado
como componente funcional de adsor¢do de fliior. A 4rea superficial especifica de 124,016 m?/g
e o volume dos poros de 0,141 cc/g caracterizam este material com a potencialidade necessaria
para esta funcionalizagdo. A distribuicdo de tamanho de particulas revelou que o residuo ETA
possui particulas com dso de 16,62 um sendo 3,2 vezes inferior ao carvao de osso, material
utilizado como referéncia para a analise de desempenho funcional. A analise quimica mostrou
que este residuo ETA possui em sua composi¢ao Al,O3 de 28,03%, Fe2O3 de 9,12% e SiO; de
30,85 com perda ao fogo a 1000°C de 28,41%, caracterizando um so6lido fino argiloso, com
fases mineralogicas dominantes de quartzo, caulinita e ilita. A analise de ATD/TG apresentou
uma perda de massa de 30% entre 150 e 800 °C caracterizada pelas diferentes reacdes
provenientes da liberacdo de agua e da decomposicdo de cloretos, surfactantes ¢ de matéria
organica. Na representagdo matematica da remocao de fluor, os modelos de Langmuir e
Freundlich revelaram-se ambos adequados. O modelo de Langmuir, demonstrou uma
capacidade méaxima de adsor¢do de 0,21 mg/g. A representagao da taxa de reagdo, por sua vez,
foi melhor representada pelo modelo de pseudo-segunda ordem, encontrando um R?=0.9986 e
ainda, uma capacidade de adsor¢do experimental de 0,206 mg/g. Os valores obtidos estdo de
acordo com os resultados estabelecidos a partir do modelo de Langmuir. O planejamento
experimental aplicado teve como resposta, com 95% de confianca, que a interagdo entre os trés
fatores (pH, concentragdo de ions na solucao e concentracao inicial de fluor) possuem efeito
significativo na varidvel resposta. Desta forma, considera-se extremamente importante como
sugestdo de desenvolvimento de trabalhos futuros a realizagdo de ajustes experimentais destas

variaveis para obter uma maior remocao de fluor no tratamento de dguas subterraneas.
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