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Resumo

O flbor tem se tornado um desafio para alguns setores industriais, como o siderurgico, devido
a sua alta carga em alguns processos, 0 que exige tratamento especifico para sua remocao. Nesse
contexto, o presente estudo teve como objetivo investigar, em escala de bancada em batelada,
a capacidade de adsorcdo do carvao de 0sso bovino para a remocao de flior de efluentes reais,
gerados na producdo de coque. O Delineamento Composto Central (DCC), bem como o
Planejamento de Mistura, foram realizados para definir as melhores condi¢des de pH e razdo
solido/liquido para melhorar a remocéo percentual de fluoreto e a capacidade de adsorcao do
carvao de 0sso. O método de Desirability foi utilizado para otimizacao dos resultados. O carvéo
de 0sso bovino, com tamanho de particula de 12 a 32 mesh (0,5 a 1,4 mm) e estrutura
mesoporosa, apresentou grande potencial para remocdo de fluoreto de &guas residuérias
oriundas da producdo de coque, principalmente ap6s o tratamento com &cido cloridrico. O
aumento de 75% em sua area especifica (145,91 m2.g’), em comparagdo com o carvio de 0sso
n&o tratado (83,33 m2.gl), permitiu maior acesso do flGor aos sitios ativos para troca idnica
com o fosfato da hidroxiapatita (HAP). A adsor¢io com 20,0 g carvio de osso bovino tratado. K™ efiuente
e capacidade adsortiva de 3,24 mg.g™, representou um aumento de 42%, em relagdo ao carvio
de osso ndo tratado. O equilibrio de adsorcdo foi bem representado, principalmente, pelo
modelo de Freundlich, sugerindo a formacao de multiplas camadas heterogéneas na superficie
do carvéo. A cinética de adsorcéo para o carvao tratado foi favorecida, pois foi possivel remover
até 75% do fluor, em relacdo a concentracdo inicial, na primeira hora de contato adsorvente-
adsorvato, sendo modelada em pseudo-segunda ordem. A estimativa dos parametros
termodinamicos indica um processo endotérmico (AH = + 28,357 KJ.mol?), espontaneo
(AG =-15,291 KJ.mol}; AG =-17,052 KJ.mol}; AG = -18,212 KJ.mol™) e de entropia
favorecida (AS = + 0,146 k.mol"1.K?).

Palavras-chaves: tratamento de efluentes; fluoreto; adsor¢éo; carvao de 0sso bovino, inddstria

siderurgica.



Abstract

Fluoride has become a challenge for some industrial sectors such as steel, due to its high load
over some processes, which requires specific treatment for its removal. In this context, this
study aimed at investigating, in bench scale and in batch mode, the adsorption capacity of
bovine bone char to remove fluoride from real coke production wastewater. Central Composite
Design (CCD) as well as a Mixture Design were performed to set the best conditions of pH and
solid / liquid ratio to improve fluoride percentage removal and bone char adsorptive capacity.
Desirability method was used for optimization of the results. Bovine bone char, particle size 12
to 32 mesh (0.5 to 1.4 mm), mesoporous structure, showed great potential for fluoride removal
from steel wastewater, especially under previous acid treatment. The 75% increase in its
especific area (145.91 m2.g 1), compared to non-treated bone char (83.33 m2.g™), allowed
greater access of fluoride onto the active sites for ion exchange with hydroxyapatite (HAP)
phosphate. At 20.0 g treated bovine bone char.Kg™ * effivent , adsorptive capacity achieved 3.24 mg.g*,
representing an increase of 42%, compared to non-treated bone char. The adsorption
equilibrium was well represented, mainly, by Freundlich model, revealing the formation of
multiple heterogeneous layers on char surface. Adsorption kinectis for treated char was favored,
as it was possible to remove up to 75% of fluoride, compared to the initial concentration, in the
first hour of adsorbent-adsorbate contact, being pseudo-second order modeled.
Thermodynamics parameters estimation indicates an endothermic (AH = + 28.357 KJ. mol™?),
spontaneous (AG = -15,291 KJ.mol?; AG =- 17,052 KJ.mol; AG = -18,212 KJ.mol?) and
entropy favored (AS = + 0.146 kJ. mol™.K™) process.

Keywords: wastewater treatment; fluoride; adsorption; bovine bone char, steel industry.
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1. INTRODUCAO

Apesar dos avancgos nas técnicas de controle da polui¢do nos setores industriais, a
questdo da destinacdo de residuos no meio ambiente ainda é um problema e, em muitos casos,
néo existem protocolos eficientes que proporcionem controle absoluto (PIZATO et al., 2017).
Dentre esses residuos, podemos destacar as aguas residudrias industriais, com necessidade
crescente de destinacdo adequada, devido ao cendrio de escassez hidrica que trazem graves
implicacOes para os ecossistemas e as sociedades humanas. Portanto, é necessario aprimorar as
tecnologias existentes e desenvolver novas tecnologias, visando reduzir ou eliminar a liberagéo
de compostos nocivos ao meio ambiente (PIZATO et al, 2017; PASCUAL-
BENITO et al., 2020).

Na industria do aco, o coque, originado da pir6lise do carvdo mineral, € um material
indispensavel para a fabricagdo do ferro-gusa. O carvdo mineral se decompfe em gases
(volateis), compostos organicos liquidos e sdlidos (FELFOLDI et al., 2010). Os volateis,
chamados de gas de coqueria, possui alto valor energético e passa por etapas de limpeza para
posteriormente ser utilizado como combustivel na siderurgia. A limpeza do gas de coqueria
acontece, principalmente, em operacfes de resfriamento e colunas de absorcdo de
contaminantes. A agua residuaria gerada pelo processo de producdo do coque origina-se, em
sua maior parte, do condensado do resfriamento do gas gerado durante limpeza devido a
reducdo de temperatura do gas (DUNLAP e MCMICHAEL, 1976), sendo que este efluente
liquido contém alta concentracdo de fluoreto e outros contaminantes como amdnia, fenois,
tiocianato e cianeto. A concentracdo individual de cada contaminante depende da caracteristica
do carvio e dos parametros do processo de coque (FELFOLDI et al., 2010). A Figura 1

apresenta um fluxo esquematico de producédo de coque e consequente geracdo de efluente.

Alguns processos fisico-quimicos que podem ser aplicados no tratamento avancado de
efluente de coque sdo: ozonizacdo, oxidacdo por reacdo de Fenton, adsor¢do, troca idnica,
precipitacdo quimica, separa¢do por membrana e coagulacdo (LAl et al., 2007). A adsorcéao

destaca-se como uma opcao atrativa devido ao custo e relativa simplicidade operacional.
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Figura 1. Fluxo de producéo de coque e geracao de efluente (Adaptado de DUNLAP e
MCMICHAEL, 1976; FELFOLDI et al., 2010).
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Carvédo de 0sso bovino (CB) é um material que vém demonstrando ser um potencial
adsorvente para remocao de contaminantes de agua, organicos e inorganicos. E uma alternativa
econdmica e sustentavel, pois é produzido a partir de residuos de outros processos, como
residuos de gado, curtumes e industria de alimentos (CRUZ et al., 2019). Ao contréario do
carvao ativado, convencionalmente utilizado na maioria dos processos industriais, o0 CB €
composto principalmente por hidroxiapatita (70 - 90%) e menores quantidades de carbonato de
calcio (CaCOs3) (CRUZ et al., 2019; MESQUITA et al., 2017b).

Villela-Martinez e colaboradores (2020) estudaram a aplicacéo de carvao de 0sso para
remover arsénio e fllor da dgua potavel extraida de pocos. Os resultados revelaram que ambos
0s poluentes podem ser removidos pelo CB, por meio de um processo de adsor¢édo endotérmica.
A concentragio de arsénio foi reduzida de 24,8 para 11,8 mg. L e flGor de 3,80 a 0,56 mg.L™.
Para a defluoretacdo de agua, a literatura relata eficiéncia, atingindo capacidade adsortiva
méaxima de até 9,73 mg.g* (ALKURDI et al., 2020; DELGADILLO-VELASCO et al., 2017;
MEDELLIN-CASTILLO et al., 2020). A remocao de fltior da &gua também foi avaliada por
Alberthus e colaboradores (2000) em seis marcas diferentes de carvédo de 0ssos, utilizando uma
concentragéo inicial de fltor na solugdo de 10 mg.L™ . A capacidade adsortiva variou de 0,6 a
1,1 mg.gt. O tratamento do carvdo de ossos bovinos com HCI é conhecido por aumentar a
adsorcdo de fluor (NIGRI et al., 2017 e RIBEIRO, 2011), pois a lavagem &acida extrai 0s

carbonatos, presentes na superficie do CB. Nigri e colaboradores (2017) estudaram a adsorgéo
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de flGor da &gua em carvéo de osso tratado com HCI e encontraram uma capacidade de adsorcao
maxima acima de 6,7 mg.g em um processo em batelada, mostrando que sua aplicagio em

processos reais é viavel.

No entanto, tais estudos sempre se referem ao tratamento de aguas superficiais e
subterraneas, além de solugdes sintéticas. Nenhum estudo anterior foi dedicado a defluoretacdo
de &guas residuais industriais reais, como na industria do aco, por adsor¢ao em carvao de 0SS0
bovino. De fato, as aguas residuais reais da industria contém varios contaminantes e a
concentracdo de fltor pode atingir até dez vezes os valores relatados para as aguas subterraneas.
Assim, este estudo pode ser promissor para o tratamento de efluentes de coqueria, elucidando
diversos aspectos dos sistemas e do processo de adsor¢do para a remogao deste contaminante,
principalmente aqueles relacionados a cinética e termodinamica, representando uma

contribuicdo relevante para futuras aplicacfes a processos reais.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Estudar a remocédo de fluoreto em um efluente tipico de coqueria de uma industria
siderurgica por adsorcdo em carvao de 0ssos bovinos comparando resultados de adsor¢do em

carvao in natura e tratado com HCI, com testes em batelada em escala de bancada.

2.2. Objetivos Especificos

e Tratar o carvao de 0ssos bovinos com solugédo de HCI e caracterizar o carvéo in natura
e o tratado para avaliacdo de area especifica, porosidade e cristalinidade;

e Determinar a capacidade de adsor¢do do carvao de 0ssos bovinos para remogédo do
contaminante fluoreto presente no efluente de coqueria, em diferentes condigdes
operacionais utilizando metodologia de planejamento de experimentos e otimizagao dos
resultados;

e Comparar o carvao de 0ssos bovinos in natura com o carvdo tratado com HCI em
relacdo a eficiéncia na adsorcdo de fluoreto de efluente de producéo de coque;

e Investigar a cinética e o equilibrio da remocéo do fluoreto pelo carvao de 0ssos bovinos
para ajuste de isotermas, modelos cinéticos e determinacao dos parametros de adsorcao;

e Propor condicBes operacionais interessantes para a remocao de ions fluoreto pelo carvao
de 0sso bovino, in natura e tratado com HCI, determinando parametros fundamentais,
tais como pH, temperatura, tempo de contato, razdo sélido/liquido, entre outros;

e Estimar os parametros termodinamicos entropia, entalpia e energia livre de Gibbs.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada a revisao da literatura relacionada ao tema deste trabalho,
para uma melhor contextualizagéo do fluoreto como um contaminante hidrico, bem como as
formas de sua remocéo. Existem varias tecnologias que podem ser utilizadas para a diminuigao
da concentracdo de fluoreto em aguas e efluentes. Os métodos mais comuns, encontrados na
literatura, sdo: coagulacéo/precipitacdo, adsorcéo, filtracdo por membranas e troca idnica. Sera
abordado brevemente cada um deles; entretanto uma reviséo sobre a adsorgdo de fluoreto sera

aprofundada, por ser a tecnologia utilizada neste estudo.

3.1. Tratamento de Efluentes Industriais

O aumento da urbanizacéo, a industrializacdo e o excesso populacional estdo levando
a degradacdo do meio ambiente, sendo que os corpos de agua sdo o principal alvo para a
eliminacdo direta ou indireta de poluentes (AURANGZEB, 2014). Nas ultimas décadas, a
elevada quantidade de efluentes descartados nos corpos hidricos contribuiu para o agravamento
de problemas ambientais, principalmente, em relacdo a preservacdo das aguas superficiais e
subterraneas. Esses efluentes, na maioria das vezes, contém elementos tOxicos em suas
composicdes e, quando lancados ao meio ambiente sem tratamento adequado, podem
contaminar e poluir toda a estrutura e a dindmica de um ecossistema. Esse processo pode afetar
diretamente a biodiversidade dos seres vivos que a ele pertencem, podendo causar sérios

problemas ecoldgicos e comprometendo a integridade fisioldgica (TOMASELLA et al., 2015).

As atividades industriais de queima de carvao, como usinas geradoras de energia,
operacOes de soldagem e fabricacdo ou producdo de aco, ferro, aluminio, zinco, fésforo,
fertilizantes quimicos, tijolos, vidro, plastico, cimento e &cido fluoridrico, geralmente liberam
flior em formas gasosas e de particulas/poeira nos ambientes circundantes
(CHOUBISA et al., 2016). Dentro do processo siderdrgico, o coque, originado pela pirélise de
carvao natural nos fornos da coqueria, € um material indispensavel na producéo do aco e durante
a coqueificagdo, o carvao se decompde em gases (matéria volatil do carvao), compostos
organicos liquidos e sélidos (FELFOLDI et al., 2010).

O efluente liquido do processo de producdo do coque se origina principalmente da
umidade do carvao e do condensado oriundo de resfriamento do gas. O condensado do processo
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de resfriamento e tratamento do gas sdo a maior fracdo do total de &guas residuais e
normalmente representam 60-85 % do fluxo total (DUNLAP et al., 1976). Este efluente liquido

além de conter alta concentracao de fluoreto, proveniente do carvdo mineral, também possui

principalmente, amdnia, fenois, tiocianato, cianeto e menores quantidades de outros compostos,

tais como hidrocarbonetos poliatbmicos (PAHSs), naftaleno, compostos heterociclicos e

quinolina (FELFOLDI et al., 2010).

Na Tabela 1 é possivel verificar uma composicao tipica de efluente de producdo de

coque sem ter passado por etapas de tratamento.

Tabela 1. Caracteristicas de efluente de producédo de coque sem passar por etapas de
tratamento (RYU et al., 2015).

Efluente de producéo de coque

Parametro Unidade

sem tratamento
Fenol mg. L 490,0 + 4,2
Amonio (NH4") mg. L 110,7 + 2,4
Nitrato (NOz") mg. L 139 + 0,4
Nitrito (NO2) mg. L 34 £ 0,0
Tiocianato (SCN) mg. L 256,3 + 1,0
Fluoreto (F) mg. L 55,8 + 0,1
Sulfato (SO04>") mg. L1 325,8 + 4,6
Solido total (ST) mg. L1 599,5 + 7,8
Soélido suspenso total (SST) mg. L 150,0 + 0,0
Solido suspenso volatil (SSV) mg. L 10,0 £ 0,0

DQO total mgO2 L~ 36750 + 34,4

DQO solvel mgO2 L~ 35300 + 151

O manuseio de aguas residuais de coque geralmente consiste em tratamentos

bioldgicos, principalmente o processo de lodo ativado, e tratamentos fisico-quimicos, reduzindo

a concentracdo de amonia,
(FELFOLDI et al., 2010).

cianeto,

fluoreto,

solidos e outras substancias
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3.2. O Fluor na Natureza

O fldor é o mais eletronegativo e reativo de todos os elementos quimicos, contudo €
encontrado na natureza somente na sua forma ionica, fluoreto (F), combinado a metais ou ao
hidrogénio. Os compostos de flior sdo abundantes na natureza e amplamente distribuidos na
biosfera. Rochas, solo, agua, ar, plantas e todos os animais contém fluoreto em concentragdes
variadas. Os fluoretos sédo liberados no ambiente por fontes naturais como emissdes vulcanicas
e ressuspensao da poeira de diferentes origens de solos que contenham fluoretos e por atividades
antropogénicas (OGA et al., 2014).

Segundo o Ministério da Saude - Fundacdo Nacional da Satde (2012), o contetido de
Flaor na superficie terrestre varia de 20-500 mg.L™, aumentando nas camadas mais profundas
podendo chegar até 8.300 mg.L™, conferindo uma maior concentracdo de Fllor as &guas
subterraneas. A quase totalidade desse elemento natural ocorre de forma combinada,

preferencialmente sélida e sendo constituida por ligacoes idnicas.

O ion fluoreto pode trocar com o ion hidroxila na estrutura de minerais hidroxilados,
pois tem um raio i6nico muito similar, e substituicdes isomarficas ocorrem durante e apds a
cristalizacdo dos minerais. A decomposi¢do dos minerais por hidrélise pode aumentar a
concentracdo de fluoreto nas aguas superficiais. Em solos, os complexos de flior com aluminio,
boro e ferro demonstram ser as formas menos ativas biologicamente, pois formam ligagdes

muito fortes em solucéo, ndo se dissociando para liberar o ion F (MARIMON, 2006).

O fldor é um elemento que pode ser encontrado em pequenas quantidades nas aguas
naturais (0,1-2,0 mg.L™?); sua ocorréncia se deve principalmente ao intemperismo de alguns
minerais, dentre os quais se destacam a fluorita, apatita, turmalina, topazio e mica

(RIBEIRO, 2011). A Tabela 2 apresenta os principais minerais portadores de fluor.

Como produto da acdo antrépica, as contaminages por flior nos corpos hidricos
podem ser advindas de diversas atividades industriais, que s&o responsaveis pela introducdo do
fldor no ciclo hidrolégico e também pela sua emissdo na atmosfera (RIBEIRO, 2011). Dentre
as atividades industriais, recebe destaque as de processos com queima de carvao e producgéo de

fertilizantes a partir de rochas fosfaticas (OGA et al., 2014).

Além das industrias, a agricultura também tem contribuido para a contaminacgdo dos
corpos d’agua, devido ao uso intensivo de fertilizantes e pesticidas contendo flaor.

Aproximadamente de 5 a 30 kg de F por hectare sdo adicionados no solo anualmente com
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adubacgdes. Uma parte deste fltor pode ser adsorvida pelos minerais dos solos, especialmente
minerais argilosos e varios 6xidos e hidroxidos. Nos oceanos, que sdo um regulador no
equilibrio quimico na superficie da Terra, o teor de fluor da &gua do mar varia de 0,03 a
1,35 mg.L (LUCAS, 1988).

Tabela 2. Principais Minerais Portadores de Fltor (MARIMON, 2006).

Mineral Ocorréncia Dominante Concentracéao de F (%)
Anfibdlio (tremolita) Rochas metamorficas 4,70
Anfibdlio (hornblenda) Rochas igneas e metamdrficas 0,23-1,50
Anfibolio (arfvedsonita) Rochas graniticas alcalinas 1,36- 2,95
Anfibdlio (pargasita) Calcario metamorfisado 1,90
Apofilita Mineral secundério 2,40
Apatita (fldor e hidroxi-) ~ Rochas igneas e metamdrficas 1,83 -3,70
Biotita Rochas igneas e metamorficas 0,26 — 2,38
Lepidolita Pegmatitos 8,10
Flogopita Rochas igneas alcalinas e 9,00
ultraméficas
Criolita Granitos e veios 54,30
Esfeno Rochas igneas graniticas e 0,19- 0,76
alcalinas
Fluorita Rochas igneas graniticas e 48,70
alcalinas
Muscovita Rochas igneas graniticas e 2,10
metamorficas
Topazio Riolitos 13,00 - 20,60
Turmalina Rochas igneas graniticas e 4,70

pegmatitos
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3.3. Formas de Remocéo de Fluoreto

3.3.1. Precipitacdo-Coagulacéo de Fluoreto

A precipitacdo-coagulacdo de fluoreto € o método mais utilizado para remocdo de
fluoreto de efluente de coqueria da industria siderargica. A primeira etapa desse tipo de
tratamento € adicdo de cal. Nessa etapa, tem-se a precipitacdo do flior como fluoreto de calcio

insoluvel (Equacdo 1) e o pH se encontra entre 11-12.

Ca(OH)2 + 2F - — CaF, + 20H" (1)

A precipitacdo é seguida por um segundo passo no qual um sal de aluminio, geralmente
sulfato de aluminio, é adicionado causando coagulacdo. Nessa etapa, pode-se esperar a
ocorréncia de duas reacGes. Na primeira reacdo, o aluminio reage com parte da alcalinidade
para produzir hidroxido de aluminio insoltvel [AI(OH)z]. Na segunda reacdo, o aluminio reage
com os ions fluoreto presentes na agua. A melhor remocéo de fltor é realizada na faixa de pH
de 5,5a7,5 (MEENAKSHI e MAHESHWARI, 2006).

Gurtubay e colaboradores (2010) estudaram a remocdo de fluoreto em efluente de
coqueria de uma industria siderdrgica em que a concentracdo alvo de fluoreto a ser alcangada
era de 6 mg.LL. Foi concluido que o processo de precipitacio por adicio de Ca?* seguido de
coagulacdo por adicio de AI** ndo alcangou uma eficiéncia aceitavel de remocéo de fluoreto.
Para uma concentracéo inicial de 58 mg.L™, o resultado satisfatorio (5,3 mg.L™* de F) foi obtido
a partir de uma dosagem de 2500 mg.L? Ca?" e 250 mg.L? de APP*, ou seja, quantidades
extremamente grandes de reagentes foram adicionadas. Assim, tem-se um alto custo com
produtos quimicos, geracdo de grandes quantidades de lama e consequente geracdo de custo de

tratamento para secagem da lama.

3.3.2. Troca lonica

Nesta metodologia, utiliza-se uma resina que substitui seus ions cloreto por ions

fluoreto ate que todos os sitios da resina estejam ocupados. A resina pode ser reutilizada apos
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lavagem com solucdo supersaturada de NacCl, estando, assim, regenerada para uma nova troca
entre os anions ClI" e F". A forca motriz dessa substituicdo € a forte eletronegatividade dos ions

fluoreto.

Apos a realizacdo da troca ibnica é possivel observar que o sabor e a cor da dgua
permanecem intactos. Entretanto, quando se tem um efluente com presenca de outros ions
(sulfatos, carbonatos, fosfatos) a eficiéncia de remoc¢édo de fluoreto pode ser reduzida. Além
disso, a regeneracdo da resina € um problema, pois gera um residuo rico em flior que deve ser
tratado separadamente. Essa € uma técnica cara devido ao custo da resina e, ao final do
tratamento, a agua possui altos niveis de cloreto e um pH &cido sendo necessaria corre¢do para

langamento em corpos hidricos (RIBEIRO, 2011).

3.3.3. Separacdo por membranas

A tecnologia mais estudada na separacdao por membranas é a osmose reversa (OR) e
produz uma agua de elevada pureza por meio da utilizacdo de membranas semipermeaveis que
retém os ions contaminantes (SHINZATO et al., 2018). Na pratica, uma bomba mecanica aplica
uma pressdao sobre a solucdo que passa através de um dos lados de uma membrana
semipermedvel. Como resultado, os ions poluentes ficam retidos de acordo com seu tamanho e
sua carga elétrica (RIBEIRO, 2018).

Essa técnica ¢ bastante eficaz e foi introduzida nos anos 80 no tratamento de efluentes
industriais, especialmente para remover e recuperar os ions F~. Entretanto, é um tratamento de
alto custo devido ao gasto energético; mas, ela pode ser otimizada ao se tratar apenas uma
parcela do volume de &gua. Segundo relato de Sehn (2008), a companhia publica de
abastecimento de agua do sul da Finlandia utiliza a osmose reversa para tratar apenas 30% da
agua, que chega a concentragdes menores que 0,03 mg.L™? de F. Essa agua é, em seguida,
misturada com uma parcela no tratada obtendo-se, no final, um produto com 1,3 mg.L  de F,

sendo possivel, assim, ser consumida pela populacéo.

Além da osmose reversa, outro processo de membrana mais comumente utilizado para
remocao de fluoreto é a nanofiltracdo (NF). E um processo em que as pressdes necessarias sio
mais baixas que as da OR, tornando o0s custos de energia relativamente mais baixos. Além disso,

a permeabilidade das membranas de NF é maior do que as da osmose reversa. A nanofiltracdo
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é um processo com alta e especifica seletividade para a remocéo de fluoreto de &gua subterranea
(TAHAIKT et al., 2008).

3.3.4. Adsorc¢ao

A adsorcdo é uma operacao de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido na qual se
explora a habilidade de certos solidos em concentrar em sua superficie determinadas
substancias existentes em fluidos de fases liquidas ou gasosas, 0 que permite separa-las dos
demais componentes dessas solucBes. As superficies sélidas sdo caracterizadas por locais
ativos, ricos em energia, capazes de interagir com solutos na fase aquosa adjacente, devido as
suas propriedades eletronicas e espaciais especificas. Tipicamente, os sitios ativos tém energias
diferentes, ou seja, a superficie é energeticamente heterogénea. Na adsorcédo, o adsorvente é o
material s6lido que fornece a superficie para adsor¢do; as espécies que serdo adsorvidas sao
denominadas adsorvato. Ao alterar as propriedades da fase liquida (por exemplo, concentracéo,
temperatura, pH), as espécies adsorvidas podem ser liberadas da superficie e transferidas de

volta para a fase liquida. Esse processo reverso é conhecido como dessorcao (WORCH, 2012).

Figura 2. Termos basicos da adsor¢do (WORCH, 2012).
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Dentre as vantagens do método de adsor¢do podemos dar destaque ao baixo custo de
implementacdo e manutencdo, sendo possivel encontrar uma ampla gama de adsorventes
naturais ja testados e viaveis, € um meétodo de alta eficiéncia de remocgdo mesmo em baixas
concentracdo de fluoreto (RIBEIRO, 2011). Cabe ressaltar também que a maioria dos materiais
adsorventes pode ainda ser recuperado apos tratamento de regeneragdo usando, por exemplo,
NaCl (SHINZATO et al., 2018).
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Entretanto, sempre havera formacéao de residuos sélidos (adsorventes saturados) e/ou
liquidos (como a solugdo usada na regeneragdo do adsorvente) ricos em F que deverdo ser
corretamente descartados. Além disso, um ponto de atencdo € que a presenca de outros anions
como, por exemplo, HPO4?, HCO*, SO4*, CI, e de alguns elementos toxicos, como arsénio e
selénio, podem reduzir a adsor¢édo de F-, por concorrerem pelas mesmas superficies de adsorc¢éo,
(SHINZATO et al., 2018).

Para remocdo de fluoreto em aguas contaminadas, tém sido relatados adsorventes
como alumina ativada, hidroxidos de dupla camada, compostos de triplo-metal e carbono
ativado. No entanto, existem limitagdes da baixa capacidade de adsorcao inerentes as estruturas
instaveis em ambientes adversos (SONG et al., 2019). Dentre esses, o carvdo ativado é o
adsorvente mais viavel economicamente, quando comparado com as outras alternativas
(SILVEIRA et al., 2014).

Especificamente no tratamento de efluentes industriais, o carvdo ativado € o
adsorvente de mais facil acesso e mais utilizado. No entanto, j& existem estudos que buscam
por alternativas mais sustentaveis e ainda mais baratas, que, geralmente, sdo adsorventes
produzidos a partir de residuos de outros processos. Uma dessas alternativas é o carvdo de
0ss0s, produzido a partir de curtumes, indistria alimenticia e residuos da pecuéria.
(CRUZ et al.; 2019; DHABHAI et al., 2018; SANTOS et al., 2018; SHENG et al., 2018).

O mecanismo desse tipo de tratamento é explicado quando o fluoreto (adsorvato) é
adsorvido na superficie sélida do material adsorvente devido a atuacdo de forcas de naturezas
fisica e quimica. A interacdo de um conjunto de fatores como natureza do adsorvente, afinidade
entre o adsorvato e o material adsorvente, pH da solugédo, concentracdo inicial de fluoreto,
tempo de contato e tamanho da particula, € o que resulta na eficiéncia de remocdo desse
tratamento. O desempenho da adsorcao pode ser interpretado graficamente correlacionando a
guantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente bem como a quantidade de
soluto ainda presente na solugdo quando a reacdo chega ao equilibrio, numa determinada
temperatura constante, sendo interpretadas graficamente por isotermas de adsorcéo
(RIBEIRO, 2011).


https://www-sciencedirect.ez31.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/layered-double-hydroxides
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3.3.4.1. Tipos de adsorcao

A adsorc¢éo pode ser classificada quanto ao mecanismo em dois tipos: adsorcao fisica
(fisissorcdo) e adsorcdo quimica (quimissorcdo). Tal classificacdo depende da natureza das
forcas que unem as moléculas do meio fluido e as do meio sélido, sendo que em algumas ocasides

os dois tipos podem ocorrer simultaneamente (WORCH, 2012).

No caso de adsorcéo fisica, também conhecida como fisissorcéo, a diferenca de energia
elou forcas de atracdo, forcas de Van der Waals, € o fenbmeno que torna as moléculas
fisicamente presas ao adsorvente. Essa ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve
uma interacdo relativamente fraca, similares as forcas de coesdo molecular. Esse tipo de
adsorcéo é sempre exotérmica e reversivel. O equilibrio € estabelecido rapidamente, a menos
que ocorra a difusdo através da estrutura porosa. A fisissor¢do corresponde as interacdes
intermoleculares entre a particula e os &tomos superficiais do solido. Origina-se pela atracdo
entre dipolos permanentes ou induzidos, sem alteracdo dos orbitais atbmicos ou moleculares
das espécies comprometidas (ANDIA, 2009; WORCH, 2012).

Do ponto de vista termodindmico, o calor envolvido na fisissor¢do esté situado, em
geral, abaixo de 10 kJ.mol?, ou seja, da ordem de uma condensagio/vaporizagdo. Outra
caracteristica da adsorcéo fisica é que ela ocorre em toda a superficie adsorvente, por isso € dita
ser ndo localizada. Essa adsorcdo também pode ser verificada quando forcas intermoleculares
de atracdo das moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo maiores que as forgas atrativas
entre as moléculas do proprio fluido. Deve-se acrescentar que, como nao ocorre formacéo ou
quebra de ligagdes, a natureza quimica do adsorvato ndo € alterada. Outra peculiaridade da
fisissorcdo € a possibilidade de haver varias camadas de moléculas adsorvidas
(NASCIMENTO et al., 2014).

Ja a adsorc¢do quimica ou quimissorgéo, envolve a troca ou partilha de elétrons entre
as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma reagdo quimica.
Como consequéncia, tem-se uma nova ligagdo quimica e, portanto, bem mais forte que no caso
da fisissor¢do. Diferentemente da adsorcao fisica, a quimissorcdo ocorre em altas temperaturas,
é altamente especifica e localizada, e nem todas as superficies sélidas possuem sitios ativos
capazes de adsorver guimicamente o adsorvato. Deve-se ressaltar que nem todas as moléculas

presentes no fluido podem ser adsorvidas quimicamente, somente aquelas capazes de se ligar
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ao sitio ativo. A adsorcdo quimica pode ser rapida se a energia de ativagdo for nula ou pequena,
e pode ser lenta se a energia de ativagéo for elevada. (NASCIMENTO et al., 2014).

O calor da adsorcdo quimica € da ordem do calor de reacdo, portanto acima de
80 kJ.mol ™. Neste processo, uma tinica camada molecular adsorvida é formada (monocamada)
e as forcas de adsorcdo diminuem & medida que a extensdo da superficie ocupada aumenta
(NASCIMENTO et al., 2014).

A entalpia de adsorcdo quimica é muito maior que a da adsorc¢éo fisica. Com excecao
de alguns casos, a adsor¢ao quimica é exotérmica e em muitos casos, irreversivel, o que dificulta
a separagdo do adsorvato do adsorvente, sendo a adsor¢do fisica a Unica que permite uma
operacdo continua em etapas com regeneracdo do adsorvente (DROGUETT, 1983). Nestes
casos, ha que se avaliar a viabilidade do processo, tanto em termos de ndo possibilidade de
regeneracdo do adsorvente, quanto em termos de geracdo de um residuo sélido contaminado
(demandando adequada disposicdo final) (ANDIA, 2009; DROGUETT, 1983,
MESQUITA, 2016).

A Tabela 3 apresenta as principais diferencas entre a quimissorc¢éo e a fisissorcao.

Tabela 3. Comparacédo entre 0os mecanismos de quimissorc¢éo e fisissor¢do (ANDIA, 2009).

Fisissorcao Quimissorcao

Forcas de Van der Waals Forcas comparaveis a ligagcdes quimicas

Calor de adsorgéo de 10 a 40 KJ.mol*  Calor de adsorcéo de 80 a 450 KJ.mol*
A quantidade adsorvida depende mais A quantidade adsorvida depende tanto

do adsorvato do que o adsorvente do adsorvato como do adsorvente

Especificidade baixa Especificidade elevada

Adsorcao apreciavel somente abaixo  Adsorcdo pode acontecer a temperaturas

do ponto de ebuli¢do do adsorvato elevadas

Adsorcao pode acontecer em

) Adsorcéo somente em monocamadas
multicamadas
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3.3.4.2. Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcao permitem verificar a relacdo entre a quantidade de soluto
adsorvido no adsorvente e a concentracdo do adsorvato no equilibrio, sendo Uteis para prever a
capacidade de adsor¢do do adsorvente, um dos principais pardmetros necessarios para a
concepgao de um sistema de adsorcdo (NIGRI et al, 2017). O adsorvato livre e adsorvido estdo
em equilibrio dindmico e o grau de recobrimento da superficie depende da concentracdo do
adsorvato em equilibrio. A variacdo do grau de recobrimento com a concentragdo, a uma

temperatura constante, é denominada isoterma de adsorcdo (ATKINS, 2004).

Quando uma determinada quantidade de um solido (adsorvente), entra em contato com
um dado volume de um liquido contendo um soluto adsortivo, a adsor¢cdo ocorre até que o
equilibrio seja alcancado. Isto é, quando o agente adsortivo é colocado em contato com o agente
adsorvente, as moléculas ou ions tendem a fluir do meio aquoso para a superficie do adsorvente
até que a concentracao de soluto na fase liquida (Ce) permanega constante. Nesse estagio é dito
gue o sistema atingiu o estado de equilibrio e a capacidade de adsorcdo do adsorvente (ge) €
determinada. Aplicando modelagem com equacdes de isotermas, entdo a relagcdo ge versus Ce
pode ser expressa na forma matematica, e a capacidade maxima de adsor¢do de um adsorvente
pode ser calculada, dependendo do modelo ajustado (NASCIMENTO et al., 2014).

Muitas equacOes de isotermas foram propostas com dois ou mais parametros para
ajustar os dados experimentais sobre os valores de ge versus Ce. Dentre as mais comumente
utilizadas, encontram-se as equac¢des de Langmuir e Freundlich. Suas maiores utilizacGes sao
devido ao fato de se prever a capacidade maxima de adsor¢do do material (modelo de Langmuir)
e capacidade de descrever o comportamento dos dados experimentais. Além disso, o fato de
elas apresentarem dois parametros torna mais facil a sua utilizacdo. Equagdes de isotermas
envolvendo trés ou mais pardmetros dificilmente sdo utilizadas por requererem o
desenvolvimento de métodos néo lineares (NASCIMENTO et al., 2014).

A isoterma segundo modelo de adsor¢do de Langmuir baseia-se no pressuposto de
homogeneidade da superficie, em que todos os sitios de adsor¢do estdo igualmente disponiveis,
e na formacdo de uma monocamada sem interacdo entre espécies adsorvidas. J& o modelo
empirico de Freundlich descreve o equilibrio em superficies heterogéneas e considera que o
processo de adsorcdo apresenta distribuicdo exponencial de calores de adsorcéo a partir da
monocamada adsorvida (NIGRI et al, 2016).
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Apesar dos modelos de Langmuir e Freundlich serem os mais comumente utilizados,
diversas equacOes de isotermas derivadas de consideracfes tedricas ou empiricas foram

propostas com dois ou mais parametros para ajustar aos dados experimentais (WORCH, 2012).

A Tabela 4 apresenta as Equacbes (2 — 5) dos modelos de Langmuir, Freundlich,

Redlich-Peterson e Langmuir-Freundlich, em suas formas néo lineares.

Tabela 4. Equagdes segundo modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson e Langmuir-Freundlich (MESQUITA, 2016; NIGRI et al., 2016).

Modelo Equacao
] _ qmkLCe ) — _krpCe
Langmuir  qe = 15E () Redlich-Peterson 9= T anec? 4)
Freundlich . Langmuir-Freundlich _ mlarCe (5)
qe = kpC; 3) 9 Qe = 7, Ky rCP

Nas quais ge € a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio por massa de adsorvente
(mg.g™), Ce é a concentragdo de equilibrio do soluto (mg.L™?), k. é constante experimental de
Langmuir associada a capacidade de adsorcdo (L.mg™?); ke é a constante de Freundlich
relacionada a capacidade de adsorcdo (L.mg™); n é fator de heterogeneidade, indicando a
intensidade da adsorcao no adsorvente (mg.L™?), Krp € a P é a constante isotérmica de Redlich-
Peterson (L.g-!) e arp € a constante linear de Redlich-Peterson (L.mg?); Kir é a constante
experimental de Langmuir-Freundlich (L.mg™), B expoente entre 0 e 1 € gm € a massa de soluto

adsorvido requerido para saturar completamente o adsorvente (mg.g™2).

Depois de construidas as isotermas, os graficos obtidos podem apresentar-se de varias
formas, fornecendo informagdes importantes sobre o mecanismo de adsorgdo, como

demonstrado na Figura 3.

A isoterma linear mostra que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente (ge) é proporcional & concentracdo de equilibrio (Ce) do adsorvato na fase liquida.
Ja a isoterma irreversivel revela que a quantidade de adsorvato adsorvida é independente da
concentragdo de equilibrio. As isotermas favoravel e extremamente favoravel mostram que a
quantidade de adsorvato adsorvida é alta, mesmo para uma baixa concentragéo de equilibrio do
adsorvato na fase fluida e, se ao contrario, a isoterma € de adsorcdo ndo favoravel
(McCABE et al., 2004).
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Figura 3. Tipos de isotermas de adsor¢édo (McCABE et al., 2004).
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Na caracterizacdo do material por analise de adsorcdo/dessor¢do com gases inertes
como, por exemplo, nitrogénio, pelo método multipontos de Brunauer-Emmet-Teller (BET), é
possivel classificar as isotermas geradas. Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller, propuseram
uma teoria, frequentemente chamada de classificagdo de BET, que agrupava a maioria das
isotermas de adsorcdo fisica em cinco tipos. Cada tipo de isoterma representado estaria
relacionado ao tipo de poro envolvido (COULSON et al., 2002). Entretanto, segundo as
recomendacdes mais atuais do relatério técnico da IUPAC, publicado em 2015, 8 tipos de
isotermas de adsor¢cdo podem ser elencados aos dados da anélise segundo método BET, como
apresentado na Figura 4 (THOMMES et al., 2015).

Na Figura 4, a isoterma do tipo | é referente a adsorcdo em monocamada de materiais
microporosos sendo que a do tipo | (a) representa material com microporos de diametro
menores que 1 nm e a do tipo | (b) se refere a material de microporos maiores e mesoporos
estreitos (<~2,5 nm). A isoterma do tipo Il representa a adsor¢do em um material ndo poroso,
com criagdo de multicamadas. A isoterma Il apresenta uma forma convexa (interagéo
adsorvente-adsorvato menos significativas) ndo apresentando formacdo de monocamada
identificavel (ajuste de Freundlich). No tipo IV, tem-se baixa taxa de adsor¢éo a baixas pressoes
e um aumento relativo a medida que a pressdo aumenta, devido ao inicio das interacdes com o
solido, assim como ocorre na faixa inicial da isoterma V. A isoterma do tipo 1V(a) possui

histerese, associada a condensacédo capilar em mesoporos e a formacao de um segundo patamar
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que delimita a maxima concentracdo adsorvida a altas pressfes. Ja as do tipo 1V(b) séo
observadas com adsorventes que possuem mesoporos de menor largura, completamente
reversiveis. As isotermas do tipo V, incomum, se assemelham as do tipo Ill, pelas fracas
interacdes entre adsorvato e adsorvente. Comparando com o tipo 111 o adsorvente € mais poroso,
mas o0 par adsortivo possui fraca interagdo. Semelhante a isoterma IV, esta isoterma também
apresenta histerese. Por fim, a isoterma do tipo VI apresenta adsor¢do em multicamadas de
gases nobres sobre sélidos altamente uniformes. Cada camada é adsorvida em uma faixa de
pressdo relativa (THOMMES et al., 2015).

Figura 4. Classificagdo de isotermas de adsorc¢do fisica segundo relatorio técnico da
IUPAC (THOMMES et al., 2015).
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3.3.4.3.Cinética da adsorcao

O estudo cinético do processo adsortivo depende da interacdo adsorvato-adsorvente e
descreve a velocidade de remocao do soluto, determinando o tempo necessario para completar
0 processo de adsor¢do, sendo dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato,
do adsorvente e das condicGes aplicadas ao sistema (HO, 2004).

A cinética de adsorcao envolve tipicamente a transferéncia de massa de um ou mais
componentes contidos em uma massa liquida externa ao interior do solido adsorvente. Este
mecanismo ocorre em quatro etapas (RUTHVEN, 1984; WEBER e SMITH, 1987;
NIGRI et al., 2017; LOPES, 2014): (i) difusdo do adsorvato a superficie externa do adsorvente,
ou seja, as moléculas do adsorvato serdo transportadas da fase liquida para a camada limite que
circunda o adsorvente; (ii) difusdo através da camada limite: corresponde ao transporte do
adsorvato por difusdo através da camada limite até a entrada dos poros do adsorvente. Também
conhecido como difusdo externa; (iii) difusdo intraparticula ou interna: etapa em que ocorre a
transferéncia do adsorvato da superficie através dos poros do adsorvente aos sitios ativos no
interior dos poros as particulas; (iv) interagdo quimica ou adsorcao propriamente dita sobre o0s

sitios ativos, via diferentes mecanismos como quelagdo, troca-ibnica ou complexagao.

Figura 5. Etapas da adsorcédo: 1- Difusdo do adsorvato a superficie externa do
adsorvente; 2 - Difusdo através da camada limite; 3- Difusdo intraparticula ou interna;
4- Interacdo quimica ou adsorcdo (WEBER e SMITH, 1987).

@
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A andlise cinética dos processos de adsorcdo pode ser usualmente representada por
modelos matematicos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem, embasado na capacidade de adsor¢édo dos
solidos, assume que a velocidade da remocéo do soluto da solugdo com o tempo é diretamente
proporcional a diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade de soluto
adsorvida em qualquer tempo t. Normalmente, esse modelo cinético se aplica ao inicio do
processo de adsorc¢do, onde a concentragdo de sitios livres no material adsorvente € muito maior
do que a ocupada pelas moléculas do adsorvato (SHAWABKEH et al., 2003;
FIGUEIREDO, 2014). A equacéo 6 representa o modelo:

d
= ki(qe — 40) (6)
t

Na qual g: (mg.g™) é a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa de
adsorvente em funcdo do tempo (t), ge (mg.g™?) é a quantidade de adsorvato adsorvido no
equilibrio e ki (min™) é a constante de velocidade.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, também embasado na capacidade de
adsorcéo da fase solida, pode ser aplicado aos dados experimentais ao longo de todo o tempo de
contato entre adsorvato e adsorvente, diferentemente do modelo cinético de pseudo-primeira
ordem (CRINI e BADOT, 2008; FIGUEIREDO, 2014). A equacéo 7 representa este modelo:

d
= ky(qe — q0)° (7)
t

Na qual g: (mg.g™l) é a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa de
adsorvente em fungdo do tempo (t), ge (mg.g™?) é a quantidade de adsorvato adsorvido no

equilibrio e k2 (g.mg™.min) é a constante de velocidade.

A equacéo de Elovich tem sido estudada na quimissorcéo, se mostrando satisfatoria
em processos de cinética lenta (OZTURK e MALKOC, 2014). Sua forma linearizada é dada

pela equacao 8:
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qe =3In(@p) +5 In(®) ®)

Em que g € a quantidade adsorvida no adsorvente em qualquer tempo t (mg.g-1), o é
a taxa inicial de adsorcdo (mg.g™t.min™), B é uma constante relacionada ao grau de cobertura e
a energia de ativagéo envolvida no processo de quimissorcdo (g.mg™) e t é o tempo de contato

entre o adsorvente e o adsorvato (min).

A partir dos estudos cinéticos, é possivel estimar parametros termodindmicos
relacionados a adsor¢do, como entalpia padrdo (AH®, em J.mol?l), entropia padrio (AS°,
emJ.mol?) e energia livie de Gibbs padrio (AG°, em J.mol?). Esses pardmetros
termodinamicos sao essenciais para analisar as forcas de ligacdo entre as moléculas do agente
adsorvente e agente adsortivo e determinar a energia minima necessaria para que a adsorcao
aconteca A partir do estudo termodindmico é possivel entender se 0 processo é espontaneo,

exotérmico ou endotérmico (SILVA et al., 2018).

3.3.4.4.Adsorcdo em carvao de 0ssos bovinos

O carvao de ossos bovinos € um material carbonoso onde se distribui uma estrutura
porosa de aproximadamente 70 a 75% de fosfatos de calcio na forma de hidroxiapatita
(Ca1o(PO4)s(OH)2, ou HAP, o principal constituinte inorganico dos 0ssos de animais, além de
pequenas quantidades de calcita (CaCOz), formada devido a presenca de CO2 no forno durante
0 processo de producdo. Esse carvdo possui cerca de apenas 10% de carbono e esta
caracteristica o distingue dos demais tipos de carvao convencionais que sdo majoritariamente
constituidos por carbono. E conhecido também por outras denominagdes, tais como, carvio
negro ou pigmento preto. O nimero de identificacdo CAS (Chemical Abstract) para o carvao
de 0sso é 98615-67-9 (RIBEIRO, 2011).

E um adsorvente que ja foi aplicado na remocdo de contaminantes organicos, cor,
metais e também na defluoretacdo de aguas. Possui uma area especifica moderada (tipicamente
em torno de 75 m2.g ) (VILELA-MARTINEZ et al., 2020).

A producdo do carvdo de 0ssos bovinos consiste na coleta, secagem, limpeza,
trituragdo e pirolise. O termo calcinagdo é muitas vezes usado, pois os fornos ndo séo fechados
e um certo grau de calcinagdo ocorre, ou seja, 0 0sso é processado em alta temperatura e em

suprimento limitado de oxigénio do ar atmosférico. A calcinacdo é conduzida em atmosfera
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com concentracdo limitada de oxigénio, geralmente em temperaturas de 500 a 800°C. Ossos
mais duros, tais como o fémur do boi, sdo geralmente utilizados na produgéo do carvao de
0Ss0s, mas existem outras fontes que sdo utilizadas, até mesmo espinha de peixe (MESQUITA,
2016; HASHEMI et al., 2013; BRUNSON e SABATINI, 2009; RIBEIRO, 2011).

A quantidade de oxigénio € um parametro importante no controle de qualidade do
produto final e a origem do o0sso afeta a estrutura porosa e a resisténcia mecanica final do
produto (RIBEIRO, 2011). Esse tipo de carvdo é um adsorvente mesoporoso, de acordo com a
classificacdo da IUPAC, com diametro medio de poros de aproximadamente 8 nm
(MESQUITA, 2016).

Na adsorcdo de fluoreto em carvéo de 0sso, a troca i6nica € um mecanismo de remogao
de F devido sua alta afinidade na substituicdo do grupo hidréxido na estrutura da HAP para
formar a fluorapatita (Caio(POa4)sF2) (ALKURDI et al., 2019). Por isso, a adsorc¢ao do fluoreto
no carvdo de 0sso tem vantagem em relacdo a outros tipos de carvdo, devido a presenca da
hidroxiapatita, porque os grupos OH" e F sdo intercambidveis na estrutura da HAP. Esse

processo de troca pode ser descrito pela Equacdo 9:

Ca10(PO4)6(OH)z2(s) + 2F (aq) — Ca10(POs)eF2(s) + 20H" (ag) ©)

Sendo assim, a capacidade de o carvao de osso adsorver fluoretos esta ligada

principalmente ao teor de HAP em sua estrutura (NIGRI et al., 2016).

Além da forma descrita acima para retirada de fluoreto da solucéo pelo carvao de 0sso,
ha também outros mecanismos descritos na literatura. Medellin-Castillo e colaboradores (2016)
verificaram que 0 mecanismo de adsorc¢do do fluoreto em carvao de 0ssos pode ser atribuido a
atracdo eletrostatica entre o ion fldor e os principais constituintes do carvdo, ou seja,
hidroxiapatita, monetita e outros fosfatos de célcio, podendo ser representado pelas equagoes
10 e 11:

=Ca- OH'2+ F—=Ca-OH" . F (10)

=P-OH"+ F—=P-OH? - F (11)


https://www-sciencedirect.ez31.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/affinity
https://www-sciencedirect.ez31.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/hydroxide
https://www-sciencedirect.ez31.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/fluorapatite
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onde=Ca—OH 2*e=P—OH 2" representam os locais carregados positivamente na superficie
dos carvdes, que sdo formados por protonacao. Esse mecanismo é afetado pelas mudancgas no
pH da solucéo, o qual controla o ponto isoelétrico da superficie do carvéo e, portanto, afeta sua
atracdo elétrica para entidades proximas a ele. Em niveis de pH abaixo do ponto de carga zero
(PCZ), a superficie do carvao de 0sso é carregada positivamente e isso aumenta a afinidade
dos ions F~ negativamente carregados de adsorverem no carvao (ALKURDI et al., 2019).

Outra possibilidade para o mecanismo de remocao de fluoreto € a precipitacao devido
a possibilidade de formacio de CaF,, uma vez que os fons Ca?" liberados do carvdo de 0sso
podem reagir com o fluoreto presente em solucgéo e alcancar a supersaturacao, o que culmina
com a formagdo de CaF: na superficie do carvdo de osso (NIGRI et al., 2016;
NIGRI, et al., 2017).

Além disso, a formacao de precipitados de flior na superficie do carvdo de 0sso tem
relagdo com altas concentracdes de F ~ ou, no caso de carvio revestido com céations como Al 3,
Fe 3*, etc, pode-se observar também precipitados como AlFz ou FeFs formados na superficie do
carvao animal (ALKURDI et al., 2019).

Pela somatdria desses processos de remocdo de fluoretos descritos, exercidos pelo
carvao de 0sso, 0 termo sorcao se aplica melhor ao caso. Somado a isso, sua carga de superficie
positiva em pH abaixo do pH-PCZ (aproximadamente 9,0) proporciona melhor capacidade de
sor¢do quando comparado ao carvao convencional (NIGRI et al., 2016).

Alkurdi e colaboradores (2019) esclarecem em seus estudos que 0s mecanismos de
remocao de fluoreto por adsor¢éo em carvdo de 0ssos bovinos dependem das caracteristicas da
agua a ser tratada (pH, concentracdo de flGor, interferéncia de outros contaminantes) e ilustram,

por meio da Figura 6, os trés mecanismos ja relatados acima:


https://www-sciencedirect.ez31.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/proximity
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Figura 6. Mecanismos de remocdo de fluoreto na adsor¢do em carvéo de 0ssos: (a)
Troca l6nica; (b) Atracdo Eletrostatica; (c) Precipitacdo (ALKURDI et al., 2019).
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Em seus estudos, Ribeiro (2011) verificou que o tamanho das particulas do carvéo
afetou significativamente a cinética de remocao de fluoretos. A capacidade méxima de remocao
para o carvio granular foi de 2,96 mg.g! para o carvdo in natura. Em funcéo da presenca de
calcita na constituicdo do adsorvente foi efetuada uma lavagem acida para extrair os carbonatos
e verificar o seu efeito sobre a adsorcdo do fluoreto. Esse carvao lavado com acido apresentou
capacidade adsortiva de 3,44 mg.g*. A lavagem acida do carvio removeu 4,5% de sua massa,

devido a presenca de carbonatos na estrutura do sélido.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Preparo do adsorvente e das amostras

4.1.1. Carvao de 0ssos

O adsorvente utilizado no presente trabalho, carvao de 0ssos bovinos, foi gentilmente
cedido pela Bonechar Carvdo Ativado Ltda., localizada em Maringd-PR,Brasil, sendo
produzido a temperatura de 700 a 750°C, durante 8 horas de calcinacdo
(MESQUITA et al., 2017b; NIGRI et al., 2017). Para reduzir o tamanho da amostra fornecida,
foi utilizado o método de quarteamento, de acordo com as normas técnicas brasileiras
(ABNT NBR NM 27: 2001, ABNT, 2001). A distribuicdo granulométrica foi realizada por
peneiras vibratorias de 6, 12, 32, 48, 60 e 100 mesh, da série ABNT (Bertel IndUstria
Metaldrgica - Ltda), por 15 min a 5 rpm. Particulas de 12 a 32 mesh (0,5 a 1,4 mm) de carvao
de 0sso bovino foram selecionadas para os testes de adsorcdo e o material foi lavado 4 vezes
com agua destilada, na proporc¢do de 500¢g de carvao de osso para 2L de agua, para remogao de
finos que pudessem estar aderidos a superficie. Por fim, o carvdo de ossos foi submetido a
secagem em estufa (SOLAB, Série 0018), a 120°C durante 2 horas, conforme indicado por
Mesquita et al., (2017a).

4.1.2. Tratamento por lavagem acida do carvao de 0ssos

Além de experimentos utilizando carvao preparado conforme o item 4.1.1, foram
realizados testes com o carvao tratado com &cido. A lavagem acida realizada no adsorvente em
estudo foi feita com base nos trabalhos de Ribeiro (2011) e Nigri (2016). Foram utilizados
erlenmeyers de 250 mL com 100 mL de solucdo de HCI 0,1 mol.L™ . Em cada erlenmeyer,
adicionaram-se 4,0 g, aferidos em balanca analitica (Shimadzu - AY220), do carvéo preparado
no item 4.1.1 (0,04 g de carvéo por mL de solugédo de HCI). Manteve-se o sistema sob agitacao
durante 1 hora em equipamento agitador orbital shaker (Novatecnica NT715 / Lucadema
LUCA-222), em temperatura ambiente 25,0 £ 0,1 °C e rotacdo de 180 = 1 rpm. Em seguida, o
carvéo foi lavado e filtrado 3 vezes com agua destilada, na propor¢éo de 4,0 g de carvéo de 0sso

para 200 mL de &4gua a cada lavagem. Em seguida, foi seco em estufa por 24 horas a 120 °C.
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4.1.3. Efluente concentrado com fluoreto

O efluente real foi amostrado no fluxo de entrada da planta de tratamento fisico-
quimico para remocao de fluoreto em uma industria siderdrgica e mantido sob refrigeracédo

(4 °C) para posterior uso.

4.2. Caracterizagdo do carvéao de 0ssos bovinos

Tanto o carvdo de 0ssos bovinos in natura quanto o tratado com HCI foram
caracterizados em termos de area especifica, porosidade e fases cristalinas. Foram determinadas
a area especifica por analise de fisiossor¢do de nitrogénio pelo método multipontos de
Brunauer-Emmet-Teller (BET) e a distribuicdo de tamanho de poros foi determinada pelo
método BJH (Barret, Joyner e Halenda), em equipamento Nova 1200E, na faixa de presséo de
N2 entre 0,05 e 0,30 p/po. A temperatura de preparacdo foi de 60°C a vacuo. A difracdo de raios
X (DRX) foi realizada para identificar as fases cristalinas, pelo método do pd, em um
difratometro Rigaku (Miniflex 600) operando com radiagdo CuKa.. A velocidade do goniémetro
utilizada foi de 0,5 °.min"! para realizar a detec¢do da fase cristalinaem uma variagdo de angulo
na faixade 5 ° a 80 ° (20).

4.3. Determinacédo da concentracao de fluoreto no efluente

As analises de concentracdo de fluoreto no efluente bruto e tratado foram realizadas
usando o método do eletrodo seletivo de ions 4500-F-C, conforme descrito pelo Standard
Methods for Analysis of Water and Wastewater (APHA, 2015). Um volume de 20 mL da
amostra de efluente foi alocado em béqueres de 100 mL, quantificados por pipeta volumétrica,
e a mesma quantidade da solucdo tampéo foi adicionada. Os eletrodos de referéncia foram

submersos na amostra.
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4.4. Ensaios de adsor¢do em batelada

4.4.1. Preparo de amostras para os testes de adsorcao

Para os experimentos de adsorcdo, as massas de carvao foram medidas em balanca
analitica (Shimadzu - AY220) e adicionadas a 100 mL de efluente em erlenmeyers de 250 mL,
mantendo-se as razdes e fracbes de cada componente conforme cada ensaio de adsorcao
descrito a seguir. Todos os experimentos foram feitos a temperatura constante 25,0 £ 0,1 °C,
por 24 horas e rotacdo de 180 + 1 rpm, utilizando equipamento agitador orbital shaker
(LUCADEMA - LUCA- 222). O pH do efluente foi medido em pHmetro (Digimed — DM22)

antes do contato com o carvéo e apés as 24h de adsorcao.

4.4.2. Testes preliminares de adsor¢do com carvao de 0ssos in natura

Foram realizados testes preliminares de adsor¢do com o carvao de 0ssos in natura para
descricdo do equilibrio e, portanto, obtencdo das isotermas. As seguintes razdes solido/liquido
foram avaliadas: 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 20,0; 40,0 e 80,0 g carvao de osso- KQ'1 efivente. OS modelos
ndo lineares das isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Langmuir-Freundlich
(Tabela 4) foram ajustados aos dados experimentais para a obtencao dos parametros e descri¢éo

do sistema.

4.4.3. Planejamento de experimentos comparando adsor¢do em carvao de 0Ssos in

natura e tratado com HCI

Os experimentos com carvao de 0ssos in natura e tratado com HCI foram realizados a
partir da matriz experimental de superficie de resposta pelo método Delineamento Composto
Central (DCC) (MYERS et al., 2013). Esta ferramenta foi utilizada a fim de modelar a adsorgéo,

possibilitando a otimizacao e determinacdo dos parametros operacionais do processo.

Para estes experimentos, avaliaram-se dois fatores importantes da adsorc¢do: razéo

solido/liquido e pH inicial do efluente. A partir do teste preliminar (item 4.4.2), a melhor faixa
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de trabalho foi adotada para as razdes sélido/liquido. Para a variagdo inicial do pH, foram
consideradas as faixas de pH &cido, basico e neutro.

O planejamento dos experimentos foi realizado em blocos, sendo o bloco 1 os
experimentos com carvdo de 0ssos tratado e 0 bloco 2 os experimentos com carvdo de 0Ss0s
in natura. Foi utilizada uma combinacgéo de 2 fatores (k) e 2 niveis, resultando em 4 pontos
fatoriais, 4 pontos axiais (2k = 4) e 6 pontos centrais (cp = 6), chegando a 14 experimentos. Foi
adotada uma distancia axial de 1,41, que corresponde a uma restricdo esférica
g (x) =x" x < 1,41, utilizada quando dois fatores estdo presentes (MYERS et al., 2013).

A Tabela 5 apresenta os niveis codificados e ndo codificados, utilizados para
construcdo do modelo para cada fator e a Tabela 6 apresenta os 14 experimentos gerados pelo

planejamento experimental DCC.

Foram preparadas solugdes de 0,1 mol.L"! de hidroxido de sodio (NaOH) e acido
sulfarico (H2SO4) para o ajuste do pH inicial do efluente conforme planejamento de

experimento.

A porcentagem de remocéo de fluoreto foi quantificada de acordo com a Equacéo 12:

% Remocao de Fluoreto = %xmo (12)

0

Co e C (mg.L™?) sdo as concentracdes de fluoreto no efluente bruto e apds a adsorco,

respectivamente.

Tabela 5. Fatores e niveis do DCC.

Niveis Codificados

-1,41 -1 0 +1 +1,41
Fatores Unidades Niveis Nao Codificados
Razdo Jearvao- K™ efvente 1,2 7,0 21,0 35,0 40,8

sélido/liquido
pH - 4,18 500 7,00 9,00 9,83
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Tabela 6. CondicGes experimentais geradas pelo DCC para adsorgéo de fluoreto em carvéo
de 0ssos bovinos.

] Razao solido/liquido .
Experimento pH
(gcarvéo. Kg‘lefluente)

Carvao de 0ssos in natura

1 1,2 7,00
2 21,0 7,00
3 21,0 4,18
4 21,0 9,83
5 40,7 7,00
6 21,0 7,00
7 21,0 7,00
Carvéo de 0ssos tratado
8 35,0 9,00
9 21,0 7,00
10 7,0 5,00
11 7,0 9,00
12 35,0 5,00
13 21,0 7,00
14 21,0 7,00

* O pH inicial do efluente foi ajustado para o pH desejado.

A partir dos resultados obtidos pela superficie de resposta, foi realizado o
Planejamento de Mistura para dois componentes, carvao de 0sso in natura e tratado com HCI,
para escolher as melhores condigdes para a adsorcdo de fluoreto pelo carvao de 0ssos bovino.
A utilizagdo do planejamento de misturas permite o uso eficiente de recursos limitados e ajuda
a economizar tempo, otimizar custo e evitar desperdicio de materiais durante 0s
experimentos. O modelo matematico desenvolvido foi utilizado para estimar a composicdo

Otima de mistura nos valores definidos para raz&o solido/liquido (MAT et al, 2019).

Nesta etapa, apenas a razao solido/liquido (de 7,0 a 35,0 g carvio de ossos. KG ™! efiuente) fOI
considerada como fator e como respostas foram avaliados o percentual de remocéo de fluoreto,

a capacidade adsortiva (Qe) e a concentracdo final de fluoreto no efluente (Cg-). As trés
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variaveis de reposta foram analisadas em busca da condic¢do 6tima para a adsor¢do em carvao
de 0ss0, ou seja, a menor razdo/solido liquido que remova o fluoreto em quantidade suficiente
para atender aos limites legislados, bem como a melhor mistura possivel de carvao in natura e
tratado, que aumente a capacidade adsortiva, demandando menor massa de carvao para

adsorcao.

A Tabela 7 apresenta as condicdes para os 10 experimentos gerados pelo Planejamento

de Mistura.

A partir da Tabela 7, realizaram-se os testes em laboratdrio.

Tabela 7. CondigOes experimentais geradas a partir do Planejamento de Experimentos pelo

método de Misturas.

_ Fracdo de carvao Fracao de carvao Razéo sélido/liquido
Experimento
tratado in natura (9 carvao. Kg™ efluente)
1 1,00 0,00 35,0
2 0,25 0,75 7,0
3 0,00 1,00 35,0
4 0,50 0,50 7,0
5 0,75 0,25 7,0
6 0,00 1,00 7,0
7 1,00 0,00 7,0
8 0,50 0,50 35,0
9 0,25 0,75 35,0
10 0,75 0,25 35,0

4.4.4. Testes de adsor¢ao com carvao de ossos tratado com HCI

Os testes finais foram realizados com carvéo de o0ssos tratado com HCI para garantir a
escolha correta da relacdo solido/liquido para a adsorcdo de fluoreto. Diferentes razdes
solido/liquido foram avaliadas, sendo elas: 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 25,0; 30,0;

35,0 Qearvio-KQ™ L efiuente. Modelos ndo lineares de isoterma de Langmuir, Freundlich, Redlich-
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Peterson e Langmuir-Freundlich foram ajustados aos dados experimentais para obtencdo dos
parametros e descrigcdo do sistema.

4.4.5. Determinacao do tempo de equilibrio e estudos cinéticos

O tempo de equilibrio para a adsorcdo, bem como a cinética de adsorcdo, foram
determinados a partir de experimentos em batelada em trés diferentes temperaturas,
25,0+ 3,0°C, 350 % 3,0 °C e 45,0 = 3,0 °C. Para cada temperatura mencionada, foram
realizados 13 experimentos em diferentes tempos (05 min, 10 min, 15 min, 20 min, 25 min,
30min, 1 h, 1 h 30 min, 3 h, 6 h, 12 h, 24 h, 48 h), a uma razdo sélido/liquido de
20 g carviio-Kg™ L efluente, utilizando equipamento agitador orbital shaker
(LUCADEMA - LUCA- 222), com temperatura controlada. Esta razdo solido/liquido foi
escolhida a partir de experimentos anteriores, objetivando uma eficiéncia de remogéo
interessante sem utilizagdo excessiva de adsorvente. A coleta do efluente foi realizada em
diferentes lotes, sendo amostrados na medida em que os testes foram realizados, para que fosse
possivel garantir o armazenamento adequado do efluente sob refrigeracdo (4 °C). Os modelos
cinéticos lineares ajustados aos dados experimentais foram os de pseudo-primeira (Equacéo 6)
e pseudo-segunda ordem (Equacéo 7), bem como a equacao de Elovich (Equacéo 8), conforme
descritas no item 3.4.4.3.

4.4.6. Descricdo termodinamica do sistema

A termodinamica foi avaliada pelo célculo da variacdo da entropia (AS), entalpia (AH)
e energia livre de Gibbs (AG), a partir dos resultados dos estudos cinéeticos conduzidos nas
condi¢cbes mencionadas anteriormente, a trés temperaturas diferentes, 25,0 + 3,0 °C,
35,0+ 3,0°Ce45,0+£3,0°C. Aentropia e a entalpia do sistema foram determinadas pela

Equacdo 13.

Ink, = = - 22 (13)
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Na qual, R é a constante universal dos gases (8,314 J.mol™* .K1), T: temperatura (K),
Kc: constante de equilibrio de adsorcao, definida pela Equacgéo 14.

Co—Ce pV
ke == = e (14)
e e

Em que, Co: concentragéo inicial de fluoreto (mg.L™? ); Ce: concentracgdo de adsorvato
no equilibrio (mg.L™); p: densidade da solucdo (g.L™); V: volume da solugio (L); m: massa de

adsorvente (g); ge: concentracdo de fluoreto adsorvida no adsorvente (mg.g™t).

A partir do grafico “In kc versus 1/T ” foram obtidas a entalpia (inclinagdo da reta
multiplicando com a constante dos gases) e a entropia (ponto de interse¢cdo multiplicando com
a constante dos gases).

A variacdo da energia de Gibbs (AG) foi obtida diretamente da Equacéo 15.

AG = —RTInk, (15)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo do carvao de 0ssos bovinos

Para um melhor entendimento da contribuicdo do tratamento &cido para a remogéo do
fluoreto pelo carvéo de 0ssos, foi necessario caracterizar os carvfes in natura e tratado, sendo

a avaliacdo da cristalinidade realizada no carvéo antes e depois da saturacdo com fluoreto.

5.1.1. Avaliacao da area especifica e porosidade do carvao de 0ssos bovinos

Na Tabela 8, encontram-se os dados de area especifica e porosidade obtidos a partir
da técnica de adsorcdo-dessorcdo de N2, utilizando método multiponto Brunauer-Emmett-
Teller (BET) e método de Barret, Joyner e Halenda (BJH) para os carv@es in natura e tratado
com HCI.

Tabela 8. Avaliacdo da area especifica e porosidade a partir da analise da adsorcao
com nitrogénio por meio de multipontos BET e método BJH.

Area Superficial Didmetro  Volume total de poros

Carvéo (m2.g7t) de poro (cm3.g?)
(nm)
in natura 83,33 7,313 0,152
tratado com HCI 145,91 5,976 0,218

O carvdo de osso tratado com HCI apresentou uma area especifica de 145,91 m2.g%,
75% maior que a area encontrada para carvao de 0sso in natura, 83,33 m2.g™t. Ambos os carvoes
apresentam uma estrutura mesoporosa, de acordo com a classificacdo IUPAC, com um didmetro
médio de poro de 7,313 nm e 5,976 nm e um volume total de poros de 0,152 cm®.g™* (in natura)
e 0,218 cmig? (tratado com HCI). Esses resultados indicam o desgaste do material, na
superficie do carvéo de ossos tratado com HCI, devido a extracdo / dissolucéo dos carbonatos
presentes na superficie do adsorvente, conforme discutido por Ribeiro (2011) e Nigri et al.
(2017).



Resultados e Discussdo 34

As isotermas de adsorcdo / dessorcdo de N2 obtidas a partir do método BET séo

mostradas na Figura 7.

Figura 7. Isotermas de adsor¢éo / dessorcao obtidas pelo método multipontos de Brunauer-
Emmet-Teller (BET) (faixa de pressdo de N2 entre 0,05 e 0,30 p/p0, temperatura de
preparacdo = 60 °C a vacuo).
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Para ambos os carv@es, mostrados na Figura 7, as isotermas sdo classificadas como
Tipo IV (a), de acordo com o relatdrio técnico da IUPAC (THOMMES et al., 2015). Isotermas
do tipo IV (a) séo observadas para adsor¢cdo em adsorventes mesoporosos. A histerese parece
ser H2 (b), este tipo é atribuido a uma estrutura de poros complexa onde os efeitos da rede
porosa sdo associados ao bloqueio dos poros, mas a distribui¢cdo do tamanho das larguras do
pescoco entre as particulas € muito maior quando comparada a histerese H2 (a) que possui curva
de dessor¢do muito ingreme (THOMMES et al., 2015).

5.1.2. Cristalinidade

A cristalinidade foi analisada por Difracdo de Raios-X (DRX), conforme apresentado
na Figura 8, onde H = hidroxiapatita (Cai0(PO4)s(OH).) e C = calcita (CaCO3).



Resultados e Discussdo 35

Figura 8. Andlise da cristalinidade por DRX em amostras de carvdo de 0ssos (a)
carvoes de 0ss0s bovinos ndo saturados; (b) carvdes de 0ssos bovinos saturados com fluoreto

(radiagdo CuKa, velocidade do gonidmetro = 0,5 °.min%, variacdo do angulo = 5° a 80° (20)).

(a) carvdes ndo-saturados

(b) Carv@es saturados

Carvdo tratado e
H Carvdo in natura|

Carvio tratado g
] Carvio In natura

Intensidade (u.a)
Intensidade (u.a)

1 1 1 1 L L L
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 &5 70 75 &0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 &85 70 75 &0

28& (graus) 28 (graus)

As Figuras 8.a. e 8.b. demonstram os picos de difracdo gerados pelo conjunto de planos
atdmicos do material cristalino, sendo, assim possivel, identificar a estrutura cristalina presente
no carvéo de 0sso (SCHMAL, 2011). Os picos correspondentes aos angulos 25,9°; 31,7°; 40°;
46,7° e 49,5° sdo caracteristicos da hidroxiapatita (sinalizado com a letra H) enquanto que 0s
picos correspondentes aos angulos 29,62° e 39,63° (sinalizados com a letra C) caracterizam a
calcita. As analises ndo revelam alteracdes na cristalinidade para amostras de carvao de 0ssos,
nem antes e depois da saturacéo de fluoreto, nem antes e depois do tratamento com HCI (NIGRI
etal., 2017; RIBEIRO, 2011).

5.2. Testes preliminares de adsor¢do com carvao de 0ssos in natura

A concentracao de flior apds o equilibrio de adsorc¢éo ter sido alcan¢ado, bem como a

porcentagem de remog&o para diferentes razdes solido/liquido, sdo apresentadas na Figura 9.
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Figura 9. Remocdo percentual e concentracéo final de fluoreto apds adsor¢do em carvéo de
0ss0s bovinos (T = 25,0 + 0,1 °C, rotagdo = 180 + 1 rpm, Co ¢ = 58,90 mg.L ™,
PHefiuente bruto = 5,80, tempo de contato = 24 h, razéo sélido/liquido = 0,5 a

80,0 gearvio-Kg lefluente)-
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O pH do efluente bruto antes do contato com o carvéo foi de 5,80 e apds as 24 h de
adsorcdo aumentou para 6,50 (média). Esse aumento de pH pode estar relacionado a alta
afinidade do F em substituir o grupo hidroxila na estrutura da HAP, liberando OH" para formar
fluorapatita (Ca10(PO4)sF2) €, consequentemente, aumentando o pH do efluente, conforme
Equacdo 9 descrita no item 3.4.4.5 (ALKURDI et al., 2019).

Na avaliacdo do processo, o percentual de remogé&o de fluoreto aumentou com a razéo
solido/liquido, conforme esperado, devido a maior disponibilidade de sitios ativos e maior
oportunidade de contato adsorvente-adsorvato, chegando a 99% de remogéao para a maior razao
avaliada de 80 g cavio.KQeriente. NO entanto, para uma razdo solido/liquido de
40 Qgearvio.Kg Leivente (OU Seja, 50% menos adsorvente) ja foi obtida uma remocio de 94%,
atingindo a concentracgdo final de 3,68 mg.L™ . Essa concentragdo também é muito satisfatoria
e segura de acordo com a Legislacéo, que define a concentracdo maxima permitida de fluoreto

para descarte de aguas residuais em corpos d'agua como 10,00 mg.L* (CONAMA, 2011).
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A remocéo de fluoreto favorecida pelo carvao de 0ssos bovinos pode ser explicada
porque em pH abaixo do pH-PCZ do carvao de ossos (pH-PCZ = 8,4), as reagdes de protonacao
dos grupos funcionais da HAP sao favorecidas, fornecendo uma carga positiva a superficie,
conforme as Equacfes 10 e 11 demonstradas no item 3.4.4.5. Assim, ocorre 0 aumento da
afinidade do F com a superficie do carvdo e a adsorcdo € beneficiada
(MEDELLIN- CASTILLO et al., 2007; Nigri et al., 2017).

A Figura 10 mostra os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson e Langmuir-Freundlich ajustados aos dados experimentais. Os parametros obtidos

com 0s ajustes estdo expostos na Tabela 9.

Figura 10. Ajuste de modelos de isotermas de adsorcao para remocao de fluoreto em carvao

bovino in natura a 25,0 £ 0,1 °C, 180 = 1 rpm, por 24 horas, pHefiuente bruto = 5,80.
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Tabela 9. Parametros das isotermas de adsorc¢do de fluoreto em carvéo de 0ssos
in natura (T = 25,0 + 0,1 °C, rotacdo = 180 + 1 rpm, Co £ = 58,90 mg.L, pHefiuente bruto = 5,80,

tempo de contato = 24 h, raz&o sélido / liquido = 0,5 a 80,0 gearvao. KY™ efiuente).

Freundlich
Ke (L. mg?) n Parametro Estatistico
Valor Erro pd. Valor Erro pd. R?
0,73 0,06 2,2 0,1 0,9950
Langmuir
Qm(mg. g} Ki (L. mg?) Parametro Estatistico
Valor Erro pd. Valor Erro pd. R?
5,6 0,7 0,06 0,02 0,9512
Redlich-Peterson
K re (L. mg?) o B Parametro Estatistico
Valor Erro pd. Valor Erropd. | Valor Erropd. R?
68,80 0,05 93,58 0,2 0,55 0,02 0,9912
Langmuir-Freundlich
Qm(mg. g} Kir (L. mg?h) B Pardmetro Estatistico
Valor Erro pd. Valor Erropd. | Valor Erropd. R?
17,10 0,3 0,04 0,02 0,53 0,03 0,9895

A partir de dados experimentais (Figura 10), a capacidade méxima de adsorcao

alcancada no presente estudo foi de 4,40 mg r-.g ™ carvzo. A isoterma de adsorcdo de Freundlich

ajustou-se preferencialmente aos dados experimentais para adsorcdo de fluoreto no carvéo in

natura (R?=0,9950), sugerindo uma adsorcao reversivel em superficie adsorvente heterogénea.

Esse modelo assume que a quantidade de contaminante adsorvido em uma determinada massa

de adsorvente em relacdo ao soluto ndo é constante em diferentes concentracGes da

solucdo. Nesta perspectiva, a quantidade adsorvida é a soma da adsor¢do em todos os sitios,

sendo os sitios de ligacdo mais fortes ocupados primeiro, até que a energia de adsorcao diminua

exponencialmente ap6s a conclusdo do processo de adsorcdo (FOO et al, 2010). O modelo

Redlich-Peterson apresentou coeficiente de correlacdo proximo ao modelo de Freundlich,

0,9912. Alisoterma de Redlich-Peterson é utilizada para predicdo de comportamento de

adsorcdo mais complexo sendo uma isoterma semi-empirica de trés parametros ajustaveis.


https://www-sciencedirect.ez32.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/isotherms
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Devido a versatilidade deste modelo isotérmico, ele pode ser usado para sistemas homogéneos
ou heterogéneos. O valor de Br-p esté entre 0 e 1, indicando adsorcdo favoravel, os valores de
Krp € arp estdo muito acima da unidade, indicando uma aproximag&o do modelo de Freundlich
(Nigri et al. 2017). A isoterma de Langmuir-Freundlich assume que cada sitio de adsorcéo
pode interagir com apenas uma molécula de adsorvato, sendo a superficie adsorvente
heterogénea possuindo um nudmero definido de sitios de adsor¢do (Salehi et al.; 2012).
Entretanto, esse ajuste foi menos adequado quando comparado aos modelos de Freundlich e

Redlich-Peterson.

Nigri e colaboradores (2017) e Medellin-Castillo e colaboradores (2007), que usaram
concentragdes iniciais de fluoreto de até 10,00 e 20,00 mg.L™, respectivamente, também
relataram o modelo de Freundlich mais adequado para a adsorcdo de fluoreto em carvdo de
0ss0s bovinos. Porém, em concentragdes mais elevadas, Rojas-Mayorga et al., (2015)
obtiveram um melhor ajuste aplicando o modelo de isoterma de Langmuir, utilizando amostras
sintéticas de concentrages iniciais de 10,00 a 100,00 mg.L™* de fluoreto, sobre o carvdo de

0sso0s, modificado por metais ferro e aluminio.

E possivel que os diferentes ajustes encontrados na literatura, se devam as condicdes
experimentais utilizadas em cada estudo e por um efluente sintético ndo possuir outros
contaminantes que possam ser adsorvidos preferencialmente ao fluoreto, como pode acontecer
no efluente real utilizado nesse trabalho. Testes adicionais foram realizados para propor as

melhores condi¢des de adsorcdo de fluoreto desse efluente em carvéao de 0ssos bovinos.

5.3. Carvao de 0ssos in natura versus carvao de ossos tratado com HCI

O Delineamento Composto Central (DCC) foi realizado conforme descrito em 4.4.3 e
os resultados para a porcentagem de remocéo de fluoreto do efluente real por carvdo de 0sso

bovino sdo apresentados na Tabela 10.

Na Tabela 10, € possivel observar que a maior remogéo de fluoreto foi obtida nos
experimentos de adsor¢do em carvdo de osso tratado com HCI. Remogbes muito proximas

(98% - 99%) foram encontradas para as proporc¢des de 21,0 e 35,0 Gearvio. KG Efiuente.


https://www-sciencedirect.ez32.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/versatility
https://www-sciencedirect.ez32.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/heterogeneous-system
https://www-sciencedirect.ez32.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/heterogeneous-system
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Tabela 10. Porcentagem de remogéo de fluoreto de efluente real por carvao de 0ssos bovinos
(T=25,0%0,1°C, rotagdo = 180 = 1 rpm, tempo de contato = 24 h, concentracao de fluoreto
no efluente bruto = 43,15 mg.L™).

Experimento Razéo sélido/liquido Remocéo de Fluoreto
(gcarvao. Kgefluente) pH" (%)
Carvéo de 0sso in natura
1 1,2 7,00 14,2
2 21,0 7,00 88,3
3 21,0 4,18 88,2
4 21,0 9,83 73,0
5 40,7 7,00 42,0
6 21,0 7,00 79,2
7 21,0 7,00 78,1
Carvéo de osso tratado com HCI

8 35,0 9,00 99,3
9 21,0 7,00 98,3
10 7,0 5,00 72,5
11 7,0 9,00 62,5
12 35,0 5,00 99,5
13 21,0 7,00 98,2
14 21,0 7,00 98,0

* O pH inicial do efluente foi ajustado para o pH desejado.

A andlise de variancia (ANOVA, na Tabela 11) e o gréfico de Pareto (Figura 11) foram
construidos para avaliar a razdo sélido/liquido e os efeitos do pH do efluente inicial na

porcentagem de remocao de fluoreto por carvéo de 0ssos bovinos.

Dentro de um intervalo de confianca de 95%, foi observado que apenas o fator razdo
solido/liquido e a diferenca nos blocos (carvao in natura x carvao tratado) influenciaram a
resposta de porcentagem de remocéo de fluoreto (valor p <0,05). Analisando o grafico de Pareto
representado pela Figura 11, percebeu-se que a razdo sélido/liquido (9.Kg™?) e sua interagdo
com ela mesma, excederam o valor de F critico no efeito padronizado. Sendo assim, a
comparacdo do teste de Fisher para cada fator e a interagdo com o valor F critico calculado

também confirmou esta anélise. Mesmo que o tratamento com HCI do carvao de 0sso néo tenha
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sido avaliado como um fator (portanto, ndo mostrado no grafico de Pareto), a tabela ANOVA

indica que o tratamento com &cido também pode modificar a resposta final, quando comparado

ao carvao de 0sso in natura (p -valor <0,05).

Tabela 11. Anélise de variancia (ANOVA) do DCC para remocdo de fluoreto em carvéo de

0sso bovino (T = 25,0 £ 0,1 °C, rotagdo = 180 £ 1 rpm, tempo de contato = 24 h,

concentracio de fluoreto no efluente bruto = 43,15 mg.L™).

Fonte GL SQ QM VaII:Ior Valor-P
Modelo 6 771550 128592 30,61 0,000
Blocos 1 1951,72  1951,72 46,46 0,000
Linear 2 1454,67 727,34 17,31 0,002
pH 1 125,58 125,58 2,99 0,127
Razo s6lido/1iquido (Gearvao.KG™ efiuente) 1 1329,09 132909 3164 0,001
Quadrado 2 4285,10 214255 51,00 0,000
pH * pH 1 48,65 48,65 1,16 0,318
Razéo sélido/liquido * Razéo
solido/liquido 1 4142,03 4142,03 98,60 0,000
Interagdo com 2 Fatores 1 24,01 24,01 0,57 0,474
pH* Razdo solido/liquido 1 24,01 24,01 0,57 0,474
Erro 7 294,06 42,01
Falta de ajuste 3 231,32 77,11 4,92 0,079
Erro puro 4 62,73 15,68
Total 13 8009,55
Modelo RZ: 96,33% R2?Ajust: 93,18%

GL.: grau de liberdade; SQ: soma dos quadrados; QM: quadrado médio; F: valor da estatistica F.



Resultados e Discussdo 42

Figura 11. Gréfico de Pareto para efeitos padronizados para identificacdo de fatores
significativos para a resposta desejada. Fatores lineares: pH e Razéo solido/liquido (g.Kg™);
Interacdes quadraticas: Razao solido/liquido (g.Kg)*Razéo solido/liquido (g.Kg™), pH* pH,

pH * Razdo solido/liquido (g.Kg™).
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Efeitos Padronizados

A Figura 12 apresenta a analise dos efeitos principais permitindo identificar em cada
uma das respostas analisadas, o comportamento, em termos de gradiente, atribuido aos niveis
de cada fator. A mudanca no pH inicial ndo foi significativa para a porcentagem de remocéo de
fluoreto (resposta entre 90% e 100% de remocao em toda a faixa de pH do efluente investigada).
Para melhor entendimento da significancia desse fator na adsorc¢éo, foram realizados testes de
modificagdo e observacdo do pH (conforme Anexo | — Figura Al) que mostraram gue,
independentemente do pH inicial do efluente, o carvao de 0sso possui capacidade tamponante
e sempre encaminhava o sistema a um pH alcalino (da ordem de 8,0 a 9,5). Por esse motivo,

nos experimentos a seguir, o pH foi apenas monitorado, em vez de ser controlado.

Também foi possivel observar a importancia significativa da razéo sélido/liquido na
porcentagem de remocdo de fluoreto. O aumento deste fator até seu ponto maximo (em torno
de 20,0 a 27,0 g. Kgt), resultou em um crescimento abrupto da remocéo de fluoreto. Do pico
em diante, a remocdo do fluoreto continua acontecendo, porém diminui a porcentagem de

remogdo, 0 que mostra 0 excesso de carvdo de 0ssos no sistema. O excesso de material
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adsorvente pode causar a conglomeracdo de particulas solidas, levando a diminuicdo da
quantidade adsorvida do contaminante. Esse efeito esta relacionado a sobreposicao dos sitios
ativos, dificultando a estabilizacdo das moléculas adsorvidas que podem migrar de uma
superficie para outra (DUTTA et al., 2015; KANNAN et al., 2001).

Figura 12. Efeitos principais do planejamento de experimentos DCC para porcentagem de
remocao de fluoreto de efluente real de producédo de coque por carvdo de 0ssos bovinos
(T=25,0%0,1°C, rotacdo = 180 = 1 rpm, tempo de contato = 24 h, concentracao de fluoreto

no efluente bruto = 43,15 mg.L ™).
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Na Figura 13a é possivel observar a regido 6tima, na qual as melhores porcentagens
de remocdo de fluoreto séo representadas pelos contornos verdes mais escuros do grafico. Ja no
grafico de superficie (Figura 13b), a regido 6tima € representada pelas partes mais altas da
superficie em relacdo ao eixo z da porcentagem de remocao de fluoreto. Essas regides apontam
para 0s menores valores de concentracdo de fluoreto atingidos pela adsor¢do com o carvao de

0SSO0S.

A andlise da superficie de resposta indicou a regido em que os valores de fluoreto apds
adsor¢ao atendem a Regulamentacdo Brasileira, < 10,00 mg.L'1 (CONAMA, 2011,
COPAM/CERH, 2008), em razdes solido-liquido de um intervalo de aproximadamente 20,0 a
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27,00 Qearvao-Kg Lefiuente, para qualquer valor de pH inicial do efluente. Isso corresponde a uma

remocao de fluoreto superior a 70%.

Figura 13. (a) Grafico de contorno e (b) superficie de resposta para remocao percentual de
fluoreto de efluente de producédo de coque por carvédo de 0ssos bovinos (T = 25,0 £ 0,1 °C,
rotacdo = 180 + 1 rpm, tempo de contato = 24 h, concentracdo de fluoreto no
efluente bruto = 43,15 mg.L™).
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O planejamento de misturas foi realizado com o objetivo de analisar a correlagéo da
composigdo da mistura de carvéo in natura e carvéo tratado em HCIl com a remogé&o de fluoreto

(%), capacidade adsortiva (Qe) e concentracdo de fluoreto (Cg-), como mostrado na Tabela 12.

Os resultados foram otimizados pelo método Desirability, visando maximizar a
porcentagem de remocao (%) e capacidade adsortiva (Qe) € minimizar a concentracdo de fltor

no efluente (Ce), conforme ilustrado na Figura 14.
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Tabela 12. Remocéo percentual de fluoreto, capacidade adsortiva e concentragdo de

fluoreto no efluente para misturas de diferentes composic¢des de carvao de 0ssos in natura

e tratado (T = 25,0 £ 0,1 °C, rotacdo = 180 = 1 rpm, tempo de contato = 24 h,

concentracio de fluoreto no efluente bruto = 67,40 mg.L™, pHefiente bruto = 5,60).

Fracdo de Fracdo de o Remogéo
. Razd&o sélido/liquido Qe Cr
Experimento carvao carvao de fluoreto
i (9 carve"ao.Kg'1 efluente) (mgF. g‘l carvéo) (mg.L'l)
tratado in natura (%)
1 1,00 0,00 35,0 99,6 1,19 0,26
2 0,25 0,75 7,0 42,8 4,12 38,56
3 0,00 1,00 35,0 85,8 1,65 9,58
4 0,50 0,50 7,0 46,8 4,51 35,83
5 0,75 0,25 7,0 53,5 5,15 31,36
6 0,00 1,00 7,0 39,9 3,84 40,50
7 1,00 0,00 7,0 57,5 5,53 28,63
8 0,50 0,50 35,0 98,3 1,89 1,15
9 0,25 0,75 35,0 94,6 1,82 3,63
10 0,75 0,25 35,0 99,0 1,91 0,68

Figura 14. Otimizacdo Desirability para remocao de fluoreto, capacidade adsortiva e

concentragéo de fluoreto no efluente de producéo de coque.

Condigio
étima
D:0,1918

Carvio Tratado  Carvio N&o Tratado  Razdo sélido/liquido
Limite Superior 1,0
Ponto Otimo ~ [1,0]

Limite Inferior 0,0

Composto
Desirability
D:0,1918

% Remogio
Maxima
y = 78,5439
d = 042462

g (mg F-/g carvio)
Maxima

y = 3,7460

d = 0,30307

Ce (mgF-/L)
Minima

y = 144614
d = 0,05483

R

1,0 350
[0,0] [21,0]
0.0 70

N

%
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Os niimeros descritos como “Ponto Otimo” representam as condigdes preditas pelo
método. O composto Desirability (D), que é o indice global, é calculado a partir da combinacédo
de cada uma das varidveis de resposta, transformadas por uma média geométrica, sendo
responsavel por apresentar a melhor condi¢do de otimizacdo de todas as respostas a0 mesmo
tempo (Pimenta et. al., 2015). Ou seja, o valor de D se apresenta dentro do intervalo entre 0 e
1, significando que a fungdo é maximizada a medida que as respostas analisadas se aproximam
de suas especificacdes, sendo que quanto mais proximo o D estiver de 1, as respostas originais
ficardo mais préximas de seus limites de especificagdo. Um valor de D = 1 representa um caso
ideal, enquanto um valor de D = 0 indica que as respostas ficaram fora dos limites desejaveis
(MAT et al., 2019).

Nesse experimento, D foi de 0,1918 e as func¢des Desirability individuais (d) foram
d =0,42 para maximizar a remoc¢do percentual, d = 0,30 para maximizar a capacidade de
adsorcdo e, para minimizar a concentracéao de fluor na dgua residual, d = 0,05. Avaliando apenas
pela teoria do método, tem-se um processo que ndo foi bem otimizado ja que os valores
encontrados para os indices D e d estdo mais proximos de zero (MAT et al., 2019). Entretanto,
isso pode ser explicado pelo fato de que o aumento da remocao de fluoreto esta diretamente
relacionado ao aumento da razdo sélido/liquido (como visto no item 5.2, Figura 9) e, com isso,
tem-se automaticamente a diminuicdo da capacidade adsortiva uma vez que essa variavel é
quantificada pela quantidade de carvdo no sistema em seu denominador. Sendo assim, o
aumento da razao solido/liquido e, consequentemente, aumento na remocdo de fluoreto acarreta
a diminuicdo da capacidade adsortiva. Portanto, nesse caso, pode-se afirmar que o ponto 6timo
é, de fato, em valores de D e d mais proximos de zero. As melhores respostas foram encontradas
pelo ponto 6timo, razdo solido/liquido de 21,0 g carvao. Kg™ efiuente € cOMposicdo 100% de carvao

de osso tratado com HCI.

5.4. Testes de adsor¢do com carvao de ossos tratado com HCI

Na Figura 15 é possivel verificar os resultados de concentracdo final de fluoreto e de
porcentagem de sua remocao apos a adsorcdo, pelas diferentes razdes solido/liquido testadas.
O pH do efluente bruto antes do contato com o carvao foi de 5,30 e apos as 24 h de adsorgéo
foi de 6,54.
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Figura 15. Remogdo percentual e concentracdo final de fluoreto apds adsor¢do em carvédo
de ossos bovinos tratado com HCI (T = 25,0 £ 0,1 °C, rotacdo = 180 £ 1 rpm, tempo de
contato = 24 h, concentragdo de fluoreto no efluente bruto = 69,00 mg.L %,

PHefivente bruto = 5,30).
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A remocdo de fluoreto aumentou com a relacdo soélido/liquido, devido a maior
disponibilidade de sitios ativos e maior oportunidade de contato adsorvente-adsorvato,
atingindo 99% de remocao para a maior razao avaliada de 35,0 Qcarvao. K tefiuente. NO entanto,
para uma razéo sélido/liquido de 20,0 gearvao. Kg efiuente (43% menos adsorvente), obteve-se 94%
de remogdo, atingindo a concentragdo final de 4,15 mg. L, sendo muito satisfatério e em
conformidade com a legislacdo para descarte de efluentes em termos de fluoreto
(10,00 mg. L™, CONAMA, 2011), tornando esta relacdo sélido/liquido muito mais atrativa
economicamente. Este resultado esta em acordo com a otimizacdo prevista pelo método
Desirability, que apontou a proporco de 21,0 gearvio tratado com Hel. K efluente COMO ponto otimo
para adsorcéo de fluoreto do efluente de coqueria.

Comparando a capacidade adsortiva de carvao de osso tratado com HCI com carvéo
de o0sso in natura, o primeiro apresentou melhor desempenho, como pode-se observar na

Figura 16.
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Figura 16. Capacidade adsortiva do carvéo de 0ssos bovinos para remogéo de fluoreto em
efluente real, em funcéo da razéo solido/liquido (T = 25,0 + 0,1 °C, rotacdo = 180 £ 1 rpm,

tempo de contato = 24 h).
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Pode-se verificar na Figura 16 que a maior capacidade adsortiva foi de 6,00 mg.g*
para carvio de 0ssos bovinos tratado com HCI e 4,40 mg.g para carvéo de 0sso in natura. No
entanto, as concentracdes de fluoreto para as razbes soélido/liquido referentes a essas
capacidades ndo foram suficientes para atender aos requisitos da legislacéo para descarte de
efluentes. Entretanto, a razdo de 20,0 g carvéo tratado com Het-Kg efiuente apresentou 42% de aumento
na capacidade adsortiva em comparagdo com carvdo de osso in natura, 3,24 mg.g'! e
2,28 mg.g™ 1, respectivamente. Em outras palavras, foi possivel remover maior quantidade de
fluoreto do efluente com a mesma massa de carvéo, quando este foi tratado com HCI. Isso pode
ser atribuido ao aumento de 75% na area de superficie do carvao de ossos tratado com HCI

(145,91 m2.g’Y) em comparagéo ao carvio in natura (83,33 m2.g™).

Além disso, um aumento no volume do poro (0,2180 cm3.g™), conforme mostrado na
secdo 5.1.1, permitiu maior acesso do fluoreto aos sitios ativos para troca de fosfato com HPA.
Assim, o carvdo de o0sso tratado é mais atraente, pois, ao final do processo, sempre havera a
formacao de residuos solidos (adsorventes saturados), que devem ser descartados corretamente.
Portanto, quanto menor a massa utilizada de carvdo de 0ssos bovinos, menor o volume de

carvao para destinacao/disposicao apos a adsor¢do (SHINZATO et al., 2018). Nos estudos de
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Ribeiro (2011), o carvéo tratado com HCI também apresentou maior capacidade adsortiva,

3,44 mg.gt e 2,96 mg.g*! do carvio in natura.

As isotermas de adsorcdo para remogdo de fluoreto por carvdo de osso tratado com
HCI séo apresentadas na Figura 17. Os parametros foram calculados e sdo exibidos na
Tabela 13.

Figura 17. Isotermas de adsorcdo para remocéo de fluoreto em carvao bovino tratado com
HCla25,0+0,1°C, 180 £ 1 rpm, por 24 horas.
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O modelo de isoterma de adsorcdo de Freundlich também descreveu melhor a
adsorcéo de fluoreto por carvdo de osso tratado com HCI (R? = 0,9931), caracterizando uma
adsorcdo reversivel em uma superficie adsorvente heterogénea, conforme relatado e discutido
na secdo 5.2. O coeficiente de distribuicdo (K) foi de 2,23 L.mg™. Percebeu-se também que o
valor de n, que indica a intensidade de adsor¢édo, foi maior que 1, revelando afinidade entre
adsorvente e adsorvato, sendo uma condicdo favoravel para adsor¢do (HUANG et al., 2012).
Os dados de adsorcao de fluoreto também foram bem representados pelo modelo isotérmico de
Redlich-Peterson (R? = 0,9914), apontando formagéo de camadas heterogéneas na superficie
do carvéo de osso (Nigri et al., 2017). A isoterma de Langmuir-Freundlich apresentou ajuste
menos adequado quando comparado aos modelos de Freundlich e Redlich-Peterson. O modelo
de Langmuir, foi 0 que apresentou o pior ajuste quando comparado aos modelos de Freundlich,
Redlich-Peterson e Langmuir-Freundlich.
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Tabela 13. Parametros das isotermas de adsorgéo para remogéo de fluoreto por carvéo de

0ssos tratado com HCI (T = 25,0 £ 0,1 ° C, rotagdo = 180 = 1 rpm, tempo de

contato = 24 horas).

Freundlich
Ke (L. mg?l) n Parametro Estatistico
Valor Erro pd. Valor Erro pd.
2,23 0,07 3,8 0,2 0,9931
Langmuir
Qm(mg. g} KL (L. mg?) Parametro Estatistico
Valor Erro pd. Valor Erro pd.
54 0,5 0,6 0,2 0,8326
Redlich-Peterson
Kre (L. mg?) o B Parametro Estatistico
Valor Erro pd. Valor Erropd. | Valor Erropd. R?
6042,64 0,03 2705,56 0,03 0,74 0,03 0,9914
Langmuir-Freundlich
Qm(mg. g} Kie (L. mg?) B Parametro Estatistico
Valor Erro pd. Valor Erropd. | Valor Erropd. R?
31,27 0,2 0,08 0,02 0,30 0,02 09811

5.5. Estudos cinéticos da remocéo de fluoreto por carvao de 0sso

A adsorcdo de fluoreto em carvéo de osso tratado com HCI foi monitorada ao longo

de 48 horas, como mostrado na Figura 18. A concentracao inicial de fluoreto no efluente bruto

foi de 76,00 mg.L?, 82,10 mg.L™? e 99,00 mg.L™ para as amostras utilizadas nos testes nas
temperaturas de 25,0 £ 3,0 ° C, 35,0°C £ 3,0 ° C e 45,0 °C % 3,0 ° C, respectivamente. Para 0s

estudos cinéticos, a razdo sélido-liquido selecionada foi a de 21 g carvao. K efiuente.
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A Figura 18.a mostra a porcentagem de remocdo de fluoreto no tempo total do
experimento (48 h). Na Figura 18.b, 12 horas iniciais de adsorcéo, foi observada uma cinética
favorecida, com remocéo acentuada de fluoreto na primeira hora do experimento: 55,00 mg.L"!
(72%) a 25,0 + 3,0 °C, 58,20 mg.L? (71%) a 35,0 + 3,0 °C e 74,00 mg. L (75%) a
45,0 £ 3,0 ° C (Figura 18.a e 18.b). A Figura 18.c mostra a quantidade de fluoreto removida,
em mg.L ™%, ao longo de 48 h de experimentos. A partir da Figura 18.d, apds 1 hora, a adsorgéo
a 35,0 + 3,0 °C comega a mostrar uma remogéo de cerca de 10,00 mg.L™ maior que a remog&o
em 25,0 + 3,0 °C. Além disso, a 45,0 = 3,0 °C, uma remocao de cerca de 25,00 mg maior que
a remocdo a 25,0 £ 3,0 °C, indicando um processo endotérmico, uma vez que 0 aumento da
temperatura favoreceu a remocao do contaminante. Este tipo de adsorcao caracteriza 0 consumo
de calor que ocorre no mecanismo de troca idnica do fosfato presente no carvdo de 0sso com o
ion fluoreto (ABE et al., 2004; ALKURDI et al., 2019).

Figura 18. Cinética de adsorc¢do de fluoreto em carvao de osso bovino tratado, a temperaturas
de 25,0£3,0°C; 350+ 3,0°C; 45,0+ 3,0°Cemtermos de (a) porcentagem de remocao
por 48 horas; (b) porcentagem de remocao nas primeiras 12 h; (c) remocdo da concentragdo

de flbor por 48 h; e (d) remocéo da concentracao de fltor nas primeiras 12 h.
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Outra constatacdo é que, apos 1 hora de experimento, para as trés temperaturas, a taxa
de adsorcdo diminuiu, em comparag¢do com a primeira hora, e o equilibrio foi alcancado apds 6
horas pois praticamente ndo ha variacdo da concentracdo de fluoreto apds esse tempo. A
adsorcéo do fluoreto no carvéo de 0ssos bovinos segue uma tendéncia geral de adsorcdo, em
que a capacidade de remocéo é rapida no inicio da reacdo, devido a disponibilidade de um
grande nimero de sitios ativos na superficie, e a taxa de adsor¢do diminui gradativamente, ja
que os sitios ativos sdo usados até que o equilibrio seja alcancado (ALKURDI et al., 2019).
Essa queda na velocidade de adsorcdo também foi observada por Nigri e colaboradores (2017)

para remocao de fluoreto de solucdo sintética por adsor¢cdo em carvao de 0ss0s.

Os parametros cinéticos para a adsorcéao de fluoreto de efluente de producéo de coque

em carvao de 0sso bovino tratado com HCI sdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Parametros cinéticos a partir da modelagem linear da adsorcao de fluoreto de
efluente de producéo de coque em carvao de 0sso bovino tratado com HCI.

Parametros de pseudo-segunda

T (°C)
ordem R? pseudo-primeira R?
k2 Oe R? ordem Elovich
(g.mgtmin®)  (mg.g™)
25,0+ 3,0 0,0146 3,36 0,9908 0,9528 0,9117
35,0+ 3,0 0,0155 3,76 0,9885 0,8742 0,8778
45,0 £ 3,0 0,0135 4,57 0,9889 0,8641 0,8891

A modelagem linear foi realizada e 0 modelo de pseudo-segunda ordem descreveu
melhor o sistema, conforme mostrado na Tabela 14. Os parametros foram obtidos para as
diferentes condicGes de temperatura (25,0 + 3,0 °C, 35,0 £ 3,0 °C, 45,0 £ 3,0 °C). O modelo de
pseudo-segunda ordem assume que a diferenca entre a concentracdo na fase solida em qualquer
momento t e em equilibrio é a forca motriz da adsorcdo e que a taxa geral de adsorcdo é o
quadrado da forca motriz (CRINI e BADOT, 2008).
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5.6. Avaliacdo da Termodinamica de adsor¢do do fluoreto em carvao de 0ssos

A partir dos estudos cinéticos, a capacidade de adsor¢cao aumentou com o aumento da
temperatura, mostrando a ocorréncia de um processo endotérmico, o que foi confirmado pelos
resultados dos célculos para a estimativa dos parametros termodindmicos, descritos na
Tabela 15 (AH > 0).

Os valores negativos de AG apontam a natureza espontanea da adsorcéo de fluoreto
em carvao de 0ssos e torna-se mais negativo com o aumento da temperatura, mostrando mais
uma vez que o processo de remocdo é favorecido pelo aumento da temperatura, o que é
confirmado pelo valor positivo de AH. Os processos endotérmicos sdo responsaveis pelo
aumento da entropia (neste caso, AS > 0). O valor positivo de AS mostra maior aleatoriedade
na interface sélido-solucdo durante a adsor¢do de fluoreto com mudancas na hidratacdo dos
ions de fluoreto adsorventes (GHOSH et al., 2016; MOURABET et al., 2011).

Tabela 15. Parametros termodinamicos para adsor¢éo do fluoreto em carvao de 0ssos bovinos
tratado com HCI.

Temperaturas AG AH AS
(°C) (KJ.mol?) (KJ.mol %) (KJ.mol1.K)
25,0+ 3,0 -15,291
35,0+3,0 -17,052 + 28,357 + 0,146

45,0+ 3,0 -18,212
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6. CONCLUSAO

O carvéo de 0sso bovino apresentou potencial para remocéo de fluoreto de efluente de
producdo de coque, conseguindo  reduzir, em razdo  soélido/liquido  de
20,0 g carvao tratado-KQ ™ efiuente, @ concentracao do fluoreto de 69,00 mg.L ! para 4,15 mg.L™ . Este

adsorvente apresentou uma area especifica de 83,33 m2.g!

, com estrutura mesoporosa
(didmetro de 7,313 nm e volume total de poros de 0,152 cmi.g?), sendo formado
predominantemente por estruturas cristalinas de hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH)2), e calcita
(CaCO0:s). O pH inicial da agua residuaria nao foi significativo para a remocéo percentual de
fluoreto, uma vez que a relacdo sélido/liquido foi o fator de maior impacto na adsorcdo do

contaminante.

O carvdo de ossos, quando tratado com HCI, apresentou maior capacidade de remogéo
de fluoreto, possibilitando o uso de menor massa de carvdo em comparagao ao carvao in natura.
Isso torna-o atraente, pois gera menor massa de carvao para descarte/disposicao do adsorvente
ao final do processo. Para carvao de ossos tratados com HCI, a melhor proporcéo sélido-liquido
para adsorcéo de fluoreto, com foco na reducéo da concentragéo de fluoreto para 10,00 mg.L*
ou menos, foi de 20,0 gearvio.Kg efiuente. Para esta razao solido-liquido, o carvao de 0sso tratado
com HCI mostrou uma capacidade de adsorcdo de 3,24 mg.g™, representando aumento de 42%
na capacidade adsortiva, em comparagdo ao carvdo de 0sso in natura (2,28 mg.g-1). A maior
capacidade adsortiva do carvdo tratado deve-se ao aumento significativo de sua area especifica,
75% maior do que o carvéo in natura (145.91 m2.g1) e, também, pelo aumento do volume de
seus poros (0,2180 cm3.g™t), permitindo maior acesso do fluoreto aos sitios ativos para troca de
fosfato com HAP. O tratamento e a saturacdo do carvdo de 0sso bovino ndo interferiram na

cristalinidade do material.

O equilibrio foi bem representado, pelas isoterma de Freundlich e Redlich-Peterson,
sugerindo a formagdo de multiplas camadas heterogéneas na superficie do adsorvente. Quanto
a descricdo da cinetica de adsor¢do, o modelo de cinética de pseudo-segunda ordem apresentou
o0 melhor ajuste. A adsorcdo foi cineticamente favorecida, atingindo 75% de remocdo na
primeira hora de contato adsorvente-adsorvato. A capacidade de adsor¢do aumentou com o
aumento da temperatura, revelando a ocorréncia de um processo endotérmico, sendo
confirmado pelo valor positivo da entalpia (+ 28,357 KJ. mol?). A adsorcio de fluoreto no
carvdo de ossos foi espontdnea por natureza e com entropia  positiva

(AS =+ 0,146 KJ. mol . K1), indicando maior aleatoriedade na interface sélido-solucao.
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8. ANEXOS

Anexo | — Estudo da influéncia do pH na adsorcao de fluoreto em carvao de 0ssos

e Auvaliacdo do pH inicial do efluente na adsorcéo de fluoreto

Este teste foi realizado utilizando trés erlenmeyers, sendo cada um com 100 mL de
efluente, e o pH inicial ajustado em valores de pH acido (4,20), neutro (7,02) e béasico (9,73).
Os ajustes foram realizados com solugées de HCI e NaOH. A4pos ajuste de pH, em cada
erlenmeyer foi adicionado a mesma massa de carvao (2,1021g), de acordo com a melhor razéo
solido/liquido avaliada, e essa mistura foi submetida a agitacdo em chapa de agitacdo e o pH

foi monitorado até estabilizar, conforme mostra a Figura Al.

Figura Al. Variac6es do pH do efluente na adsorcdo de fluoreto em carvéo de 0ssos.
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Foi possivel observar a capacidade tampdo do meio, uma vez que rapidamente os valores
de pH tendem a basicidade fraca (pH de 8,0 a 9,5). O pH estabiliza rapidamente, no maximo em 15
minutos para a solu¢do com pH inicial acido, ndo tendo variagdes ao longo de toda adsorcéo no
tempo restante. A caracteristica tampdo apresentada pelo sistema vai ao encontro do que a literatura
descreve e pode ser atribuida ao carbonato e ao fosfato presentes carvao de 0ssos bovinos. Desta
maneira, em meios aquosos, o0 equilibrio carbonato se desloca de forma que, no estudo de
especiacdo, haja a predominancia da forma bicarbonato, garantindo o tamponamento do sistema
(MESQUITA, 2016). Portanto, € desnecessaria a correcdo de pH, o que é interessante do ponto de

vista operacional, pois evita-se 0 gasto de reagentes e economiza-se tempo.



