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Resumo

O boro, além de ser um micronutriente essencial para plantas, seres humanos e animais, € um
componente importante usado em varias industrias. Assim, com a ampla disseminacdo da
aplicacdo de compostos de boro, cada vez mais residuos de boro poluem as fontes de agua e
levam a uma série de problemas ambientais e de saude. As contaminacbes de boro séo
agravadas pelo fato desse contaminante ndo ser removido por tratamentos convencionais de
agua e sua separacdo ainda é considerada um desafio. Neste contexto, o objetivo deste
trabalho foi investigar a remocdo de boro em uma amostra sintética pelo processo de adsor¢édo
em carvdo de 0ssos bovinos. O planejamento de experimentos foi realizado utilizando o
método de Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) e permitiu a avaliacdo da
influéncia do pH inicial da amostra, razdo solido-liquido e concentracdo inicial de boro no
processo de adsorcdo desse contaminante em carvdo de 0sso bovino. Os resultados de
remocao de boro, assim como a variancia associada ao processo, foram otimizados por meio
do método multiobjetivo da Interseccdo Normal de Fronteira. Os resultados do modelo
otimizado mostraram que nas condic¢@es de pH inicial da amostra de 7,72, razdo solido-liquido
de 59,95 Gearvio-Kg amostra € CONCeNtracdo inicial de boro de 18,63 mg.L™, foi possivel atingir
43% de remocdo de boro com variancia de 2%?2. O pré-tratamento do carvao de 0sso bovino
com vapor também foi avaliado e ndo causou alteracBes estruturais significativas no
adsorvente nem influenciou na adsorcao do boro. O estudo de equilibrio de adsor¢do mostrou
que modelo de Freundlich descreveu melhor o sistema, quando comparados a isoterma de
Langmuir, Henry, Temkin e Langmuir-Freundlich, sugerindo um processo reversivel. O
modelo de cinética de adsorcdo de pseudo-segunda ordem melhor ajustou aos dados
experimentais e o0s parametros termodindmicos revelaram um processo endotérmico
(AH= +15,17 kJ.mol™), espontaneo (AGisec= -5,08 kJ.mol™?, AGsc= -5,81 ki.mol?,
AGssec= -6,48 ki.mol™) e controlado por entropia (AS= +0,07 kJ.mol*.K™) .

Palavras-chaves: tratamento de efluente; boro; adsorcao; carvao de 0sso bovino.



Abstract

Boron is an essential micronutrient for plants, humans and animals, which is also an important
component used in various industries. Thus, with the widespread of boron application, more
and more boron residues pollutes the water sources, and leads to a series of environment and
health problems. Boron contaminations are aggravated by the fact that this contaminant is not
removed by conventional water treatments and its separation is still considered a challenge. In
this context, the goal of this paper was to explore boron removal in a synthetic sample by the
adsorption process in bovine bone char. Design of experiments was carried out using the
Central Composite Design (CCD) and allowed the evaluation of the influence of the pH,
solid-liquid ratio and initial boron concentration on the adsorption process of this contaminant
on bovine bone char. The results of boron removal, as well as the variance associated with the
process, were optimized using the multi-objective method of the Normal Border Intersection
(NBI). At initial sample pH of 7.72, solid-liquid ratio of 59.95 gyone char-kg-lsample and an initial
boron concentration of 18.63 mg.L™, it was possible to reach 43% of boron removal, with a
variance of 2%?2. Steam pre-treatment for bone char was also evaluated and neither caused
significant structural changes in the adsorbent nor influenced the adsorption of boron. The
adsorption equilibrium study showed that Freundlich model described better the system,
compared to Langmuir, Henry, Temkin and Langmuir-Freundlich isotherms, suggesting a
reversible process. The pseudo-second order adsorption kinetics model best fitted
experimental data and the thermodynamic parameters revealed an endothermic
(AH= +15.17 k.mol™), spontaneous (AGis:c= -5,08 kJ.mol?, AGys:c= -5,81 ki.mol™,
AGss:c= -6,48 ki.mol™) and controlled by entropy (AS = +0.07 kJ.mol™.K™) process.

Keywords: wastewater treatment; boron; adsorption; bone char.
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1. INTRODUCAO

O boro (B) € um elemento traco amplamente distribuido na natureza na forma de
boratos ou &cido borico (DOLATI et al., 2017; GUAN et al., 2016). Esses compostos séo
comumente usados como antisseptico, bactericida, agente de limpeza, tais como sabdes e
detergentes, conservantes, retardantes de fogo, fertilizantes, inseticidas e herbicidas. O boro é
também usado em muitas aplicagdes industriais, incluindo a producéo de vidro, esmaltes de
porcelana e ceramicos, semicondutores e ligas metéalicas (ULUISIK; KARAKAYA; KOC,
2018).

Embora o boro seja um micronutriente essencial para o funcionamento de muitos
organismos, pode tornar-se toxico quando presente em niveis excessivos (XIN; HUANG,
2017). Para algumas espécies de plantas, o boro é o elemento com faixa mais estreita entre
deficiéncia e toxicidade, sendo considerado nutriente essencial em baixas concentracdes (até
0,3 mg.L™), e toxico em concentragdes pouco maiores como de 0,5 a 2,4 mg.L™ (BRDAR-
JOKANOVIC, 2020; CHEN et al., 2020). Apesar da toxicidade do boro ser mais pronunciada
em plantas, o uso prolongado de dgua contendo boro pode causar problemas gastrointestinais,
disfuncéo circulatéria, distarbios da circulacdo sanguinea e problemas no sistema reprodutor,
incluindo infertilidade, ma-formacéo fetal e displasia (DOLATI et al., 2017; WANG; ZHOU;
GAO, 2018). Assim, o0 excesso de boro na agua pode acarretar efeitos adversos na producéao
agricola, satide humana e vida aquatica.

Portanto, a concentracdo maxima de boro na agua potéavel foi regulamentada em
alguns paises e regides, por exemplo, a Unido Europeia recomenda 1,0mg.L” e a
Organizacdo Mundial de Satide (OMS) 2,4 mg.L™ (EU, 1998; WHO, 2017). No Brasil, apesar
da Portaria de Consolidagdo n°5 n&do estabelecer o limite de boro na agua potavel, a
Resolucdo n°® 430 do CONAMA determina que a concentragdo maxima admissivel desse
contaminante para o lancamento de efluentes em corpos hidricos é de 50 mg.L*
(BRASIL, 2011, 2017).

Na maioria das regides do mundo, o boro estd presente em rios e lagos, em
concentracdes tipicamente inferiores a 1 mg.L™, porém a infiltracdo de agua do mar,
lixiviacdo de depositos de sal, intemperismo de minerais de rochas, bem como origens
antropogénicas, como efluentes industriais e domésticos, podem resultar em concentracGes de
boro aquoso muito mais altas, em alguns casos maiores que 100 mg.L™ (CHEN et al., 2020;

TURKER, 2018). Além disso, devido as propriedades quimicas dos compostos de boro, néo
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existe um método eficaz e simultaneamente econdmico para remover o boro de solucGes
aquosas (CHEN et al., 2020; KLUCZKA et al., 2018b). Por conseguinte, na ultima década,
varias tecnologias foram estudadas para remocéo de boro em solugdes aquosas. Entre elas,
destaca-se a adsorcdo, devido ao baixo custo, simplicidade operacional e ser, em geral, eficaz
em meios aquosos, mesmo com baixa concentragdo desse contaminante (LYU et al., 2017b;
WANG; GUO; BAI, 2014). A adsorcdo é uma operacdo unitéria na qual certos componentes
de uma fase fluida sdo transferidos para a superficie de um solido adsorvente (MCCABE;
SMITH; HARRIOTT, 2004). Guan e colaboradores (2016) ao revisarem a literatura sobre o
processo de remogdo de boro por adsorgdo encontraram diversos adsorventes, incluindo o
carvdo ativado, cinza, argilas, minerais naturais, hidroxidos em dupla camada, materiais
bioldgicos, oOxidos, silica mesoporosa, nanoparticulas, membranas complexantes e resinas
seletivas. No entanto, a busca pelo desenvolvimento de adsorvente eficiente com alta
capacidade de sor¢do para a remocao de boro na dgua permanece um desafio (AL-GHOUTI,
KHAN, 2018).

Nesse contexto, o presente trabalho prop6e, como adsorvente, a utilizacdo do carvéo
de 0sso bovino, produzido pelo processamento de residuo da industria alimenticia, frigorificos
e curtumes. O carvdo de 0ssos bovinos € um material que tem apresentado grande interesse
em diversas aplicacfes em tratamento de &guas contaminadas incluindo remocdo de fluor,
metais, compostos organicos, corantes e farmacos (ALKURDI et al., 2019b; CRUZ et al.,
2019; HERNANDEZ-HERNANDEZ et al., 2017; MEDELLIN-CASTILLO et al., 2016;
MESQUITA et al., 2017a; NIGRI et al., 2017). No entanto, mesmo com tantos trabalhos
recentes utilizando o carvéo de 0ssos bovinos como adsorvente na remocdo de contaminantes
da agua, nenhum avaliou a capacidade de remocéo de boro.

Diferentemente do carvao ativado convencional, o carvao de 0sso bovino é composto
majoritariamente por fosfato de calcio, na forma de hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OH),), além de
carbonato de calcio e apenas 10% em massa de carbono (NIGRI et al., 2017). Embora
nenhuma investigagédo de adsor¢do de boro em carvao de 0ssos bovinos tenha sido encontrada
na literatura, Yoshikawa e colaboradores (2012) obtiveram 99% de remoc¢do de boro pela
reacdo de formacgédo de hidroxiapatita, utilizando Ca(OH), e (NH,);HPO, em temperatura
ambiente. De acordo, com esses autores, o ion borato do efluente reagiu com Ca(OH); e o
boro foi removido efetivamente quando o composto borato-hidroxido de calcio foi co-
precipitado com a hidroxiapatita (YOSHIKAWA,; SASAKI; ENDO, 2012).

Portanto, ainda que a remog&o de boro seja vista como um desafio, este trabalho é

uma nova contribuicdo por meio da geracdo de conhecimento acerca de varios aspectos sobre
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0 processo de adsorcdo desse contaminante em carvao de 0sso bovino, principalmente no que
diz respeito a cinética, termodindmica e os mecanismos de remoc¢do do contaminante. Diante
do exposto, esta pesquisa apresenta carater atual e pertinente, em todos os niveis, tanto do

ponto de vista de processo, quanto de seguranca e ambiental.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve por objetivo principal avaliar a remocédo de boro em uma

amostra sintética por adsorcdo em carvao de 0ssos bovinos.

Para tal, podem-se elencar os objetivos especificos:

Determinar a capacidade de adsor¢do do carvdo de 0ssos bovinos para remocdo de

boro.

Avaliar os efeitos do pH, razdo solido-liquido e concentracdo inicial de boro no

amostra sintética na adsorcao de boro em carvao de 0sso bovino.

Empregar modelagem do processo por meio da analise de superficie de resposta e
otimizacdo por meio dos algoritmos GRG (Gradiente Reduzido Generalizado) e NBI
(Normal Boundary Intersection).

Determinar o tempo de equilibrio de adsorcé&o.

Realizar estudos cinéticos e de equilibrio para ajuste de isotermas, modelos cinéticos e

determinacédo dos parametros de adsorcdo.

Estimar os pardmetros termodindmicos de adsorcdo (variagdo de entropia, entalpia e
energia livre de Gibbs).



14

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo € apresentada a revisdo de literatura referente ao tema deste trabalho,
visando uma melhor contextualizacdo acerca da criticidade do boro, dos desafios de remocéo
desse contaminante em solugdes aquosas, bem como a proposicdo de sua remocao por
adsorcdo em carvao de 0ssos bovinos. Também esta descrita a fundamentagéo tedrica sobre o

equilibrio, cinética e termodindmica da adsorcao.

3.1 Boro

Como um elemento onipresente na natureza, o boro é amplamente distribuido na
litosfera como minerais de borato e em varios corpos hidricos, principalmente na forma de
4cido borico (TANG et al., 2017). Sua concentracdo média é de aproximadamente 10 mg.kg™
na crosta terrestre e 30 mg.kg™ no solo, ocupando apenas 0,001% da composicao elementar da
terra. A maior quantidade de boro disponivel no planeta esta presente nos oceanos, com uma
concentracdo média de 4,6 mg.L™, enquanto que na 4gua subterranea a concentracio varia de
0,3 a 100,0 mg.L™* (GUAN et al., 2016; WANG; GUO; BAI, 2014; WANG; ZHOU; GAO,
2018). A concentracdo de boro em &agua doce superficial ndo contaminada é geralmente
inferior a 0,5 mg.L™* (TANG et al., 2017; WHO, 2017).

O boro encontrado no meio aquatico pode ser resultado de processos naturais, tais
como lixiviagdo de depositos de sais, intemperismo de minerais de rochas ou atividades
vulcanicas e geotermais, bem como ter origem antropogénica (TURKER, 2018). Com o
aumento do uso de compostos de boro, na industria e na agricultura, e subsequente descarte
para 0 meio ambiente por meio de residuos industriais, tem-se aumentado a concentracao
desse elemento em alguns corpos hidricos, tornando-se uma séria ameaca para 0s sistemas
ecoldgicos, seres humanos, animais e plantas (JALALI; RAJABI; RANJBAR, 2016). Os
maiores depdsitos de minerais contendo boro estdo localizados na Turquia e nos Estados
Unidos, além da Argentina, Chile, Russia, China, Peru, Egito, Iraque, Libia, Marrocos e Siria
(ULUISIK; KARAKAYA; KOC, 2018). A Tabela 1 apresenta os cinco principais compostos
de boro derivados de minerais, tais como tincal, ulexita e kernita (KREBS, 2006).
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Tabela 1. Principais compostos de boro (DE LA FUENTE, 2000).

Composto Formula B (%)
Bdrax pentahidratado Na;B;07.5H,0 14,85
Bdrax decahidratado Na,B;07,.10H,0 11,34

Acido Bérico H3BO; 17,48
Bdrax anidro Na,B40; 21,49
Oxido horico B.Os 31,06

Embora os compostos de boro fossem conhecidos ha mais de 4000 anos, em seu
estado elementar nunca foi encontrado na natureza. Esse elemento foi isolado pela primeira
vez, simultaneamente e de forma independente, em 1808 por Davy H. na Inglaterra, que
observou que a corrente elétrica enviada através de uma solugcdo de boratos produzia um
precipitado marrom em um dos eletrodos; Gay-Lussac J. e Thenard L. na Franca, obtiveram o
boro reduzindo acido boérico com ferro em altas temperaturas (KOCHKODAN; DARWISH,;
HILAL, 2015).

3.1.1 Propriedades Fisicas e Quimicas

Uma compreensdo bésica da quimica do boro é essencial para o desenvolvimento de
métodos para removeé-lo de solugdes aquosas (TANG et al., 2017). O boro é o Unico ametal
localizado no grupo 13 da tabela periddica, possui numero atdmico 5, massa atbmica de 10,81
g.mol™ e representacdo quantica 1s°2s°2p* (HOLDEN et al., 2019; TANG et al., 2017;
ULUISIK; KARAKAYA; KOC, 2018).

A natureza quimica do boro é influenciada principalmente pelo seu pequeno tamanho
(raio covalente de boro de 0,8 a 1,0 A) e alta energia de ionizagdo (344,2 ki.mol™). As
propriedades quimicas desse elemento dependem também de sua morfologia, por exemplo, o
boro amorfo de tamanho micrométrico reage facilmente e, as vezes, intensamente, enquanto o
boro cristalino € quimicamente muito inerte e resistente ao ataque mesmo com acido
fluoridrico ou cloridrico em ebuli¢do. (KOCHKODAN; DARWISH; HILAL, 2015).

Apesar do comportamento quimico do boro apresentar algumas semelhangas com o
silicio e o carbono, o boro forma compostos em que o0 elemento exibe padrdes de ligacdo e
reatividades ndo encontradas para outros elementos quimicos(FRENKING, 2015;
GREENWOOD; EARNSHAW, 1997). O boro tem menos elétrons de valéncia do que o
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namero de orbitais, sendo referido como uma “deficiéncia de elétrons”. Elementos deste tipo
geralmente adotam ligagdo metélica, mas o pequeno tamanho e as altas energias de ionizacdo
do boro resultam em ligacdes covalentes, ao invées de metalica (KOT, 2009).

Em seus compostos mais comuns, como 6xidos, sulfetos, nitretos e haletos, o boro
tem o estado de oxidacdo formal de +3. Nestes compostos, as ligagcOes sdo coplanares, com
angulos de 120°. Os estados de oxidagdo mais baixos +1 ou O estdo presentes apenas em
compostos tais como boranos superiores (por exemplo, BsHg), haletos subvalentes (por
exemplo, B4Cly), boretos metalicos (por exemplo, Ti,B), ou em alguns compostos contendo
mualtiplas ligagcbes B-B. Nos compostos encontrados na natureza, o boro geralmente tem um
namero de coordenacao de 3 ou 4 (KABAY; BRYJAK; HILAL, 2015).

As propriedades quimicas e toxicoldgicas do tetraborato de sédio pentahidratado
(Na,B;0O7-5H,0), do tetraborato de sddio decahidratado (Na,B;O7-10H,0), &cido bodrico e
outros boratos sdo semelhantes em uma base equivalente de boro molar quando dissolvidos
em agua ou fluidos biolégicos em mesmo pH e baixa concentragdo (WHO, 2009). No entanto,
como pode ser observado na Tabela 2, as propriedades fisicas dos diferentes compostos de

boro variam significativamente (ANDIA, 2009).

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas do boro e seus compostos (ANDIA, 2009).

Substancia Massa  Densidade Temperatura Solubilidade
Molecular Especifica de fusdo em agua
(20°C) (20°C)

(g.mol™®)  (g.m?) (°C) (% m/m)

B 10,81 2,34 2300 Insolavel
Na,B40O7-5H,0 291,35 1,81 742 3,6
Na,B;0;-10H,0 381,43 1,73 75 4,7
H3BO3 61,83 151 169 4,7
Na,B4O- 201,27 2,37 741 2,4

B,03 69,62 2,47 450 Hidrata-se para
H3BO3

B: boro; Na,B,0;-5H,0: tetraborato de sodio pentahidratado; Na,B;0;-10H,0: tetraborato de sddio
decahidratado; HsBOs: acido borico; Na,B,O-: tetraborato de sédio; B,Os: tridxido de boro.
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3.1.2 Quimica do Boro em Solucbes Aquosas

Nota-se que 0s compostos de boro sdo sollveis em agua (Tabela 2), assim,
dependendo do pH e da concentracdo desse elemento em solugdes aquosas, varias espécies
podem ser encontradas (GUAN et al.,, 2016). Como mostra a Figura 1, em baixas
concentracdes de boro (< 216 mg.L™) em pH 4cido e alcalino predominam as espécies
mononucleares, acido borico (B(OH)3) e ion borato (B(OH),), respectivamente. J& em altas
concentracdes e pH acima de 6 ocorre a formacdo de poliboratos, tais como diborato
(B,O(OH)s>), triborato (B3O3(OH),"), tetraborato (B;Os(OH),>) e pentaborato (BsOg(OH),)
(HINZ et al., 2015; TANG et al., 2017; WANG; GUO; BAI, 2014).

Figura 1. Diagrama de distribuicdo de espécies de boro em solu¢do aquosa calculado para
faixa de pH 4-12 para (a) [B]iwt= 0,01 M e (b) [B]i= 0,04 M (Adaptado de TANG et al.,

2017).
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O é&cido bdrico é muito fraco e ndo se dissocia em solu¢do aquosa como um acido de
Bronsted-Lowry, mas se comporta como um acido de Lewis, aceitando um ion hidroxila para
formar o ion tetrahidroxiborato, conforme reacdo apresentada na Equacdo 1 (DARWISH;

KOCHKODAN; HILAL, 2015; TANG et al., 2017):

B(OH)s + 2H,0 & [B(OH),]” + Hs0* (1)

Sabe-se que, em solugdes aquosas diluidas a 25 °C, o pKa intrinseco de &cido bérico
é de 9,24. No entanto, o valor aparente de pKa depende das condic¢Bes externas, tais como
forca ionica e temperatura (TANG et al., 2017). Dickson (1990) investigou a dissocia¢do do
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4cido borico na 4gua do mar em uma ampla faixa de salinidade (5.000 - 45.000 mg.L™") e
temperatura (0 - 45 °C) e reportou um decréscimo de pKa com o aumento desses parametros.

Outra caracteristica do acido boérico e do ion borato, que deve ser considerada em
sistemas multicomponentes, € que eles podem formar ésteres de borato com compostos
polihidroxilados ou alcoois em um ambiente aquoso. O acido borico também pode complexar
com alguns &cidos organicos em agua (KOCHKODAN; DARWISH; HILAL, 2015; TANG et
al., 2017).

3.1.3 Aplicabilidade e Importancia do Boro e Seus Compostos

Os materiais a base de boro exibem propriedades Unicas e, portanto, encontraram
inimeras aplicacdes em diferentes areas, como na producdo de vidro, eletrénicos, cerdmica,
porcelana, cosméticos, semicondutores, couros, produtos farmacéuticos, fertilizantes,
inseticidas, catalisadores, combustiveis de alta energia e produtos de limpeza. (GUAN et al.,
2016; KARADAGLI; CICEK, 2020). A Tabela 3 mostra as principais propriedades do ponto

de vista industrial e possiveis aplica¢fes associadas:

Tabela 3. Propriedades dos compostos de boro e aplicacdes (DE LA FUENTE, 2000).

Propriedades Aplicacbes

Caréter acido-base (tamponante) Metalurgia, recobrimento superficial, industria téxtil

Micronutriente — toxico Agricultura, fertilizantes, inseticidas, herbicidas
Formacao de poliestruturas Vidros borossilicatos, fibras de vidro e esmalte cerdmico
Carater refratario (dureza) Metalurgia, retardantes de fogo, abrasivos

Moderador de néutrons Industria nuclear

Inibidor de corroséo Metalurgia, siderurgia, refrigerante automotivo
Agente redutor (catalisador) Petroquimica, indUstria quimica e farmacéutica
Acdo solvente Metalurgia, siderurgia e soldagem

Agente de limpeza Detergentes

Carater antisseptico Industria farmacéutica
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3.1.4 Toxicidade do Boro

Como a maioria dos elementos tracos biacumulativos, o0 excesso de boro ou a
exposicdo prolongada leva ao acimulo nos tecidos e 6rgdos, fazendo com que 0 corpo
produza diferentes graus de dano ou até mesmo efeitos toxicos (HU et al., 2014). Em geral, as
causas da toxicidade em organismos vivos por elementos tragos podem incluir um aumento no
sistema oxidativo, danos ao DNA, comprometimento de sistemas de reparo do DNA e da
membrana celular, ou a inibicdo do enovelamento de proteinas (ULUISIK; KARAKAYA,
KOC, 2018).

Algumas plantas sdo muito sensiveis a concentracdo de boro (TANG et al., 2017).
Nesses casos, a faixa de concentracdo entre a deficiéncia e o excesso de boro é muito estreita
(GUAN et al., 2016). Tu e colaboradores (2010) dividiram as culturas agricolas em trés
grupos, de acordo com a tolerancia do boro, em sensiveis, semi-sensiveis e tolerantes com 0s
respectivos niveis de tolerancia: menor que 1,0 mg.L™, entre 1,0 a 2,0 mg.L™ e acima de
2,0 mg.L™. Dessa forma, muitos paises definiram a concentracdo de boro permitida para 4gua
de irrigacdo entre 0,3a 1,0 mg.L™ (LYU et al., 2017h).

Plantas que sofrem contaminagdes por boro podem exibir sintomas de queimadura,
clorose e necrose nas folhas, diminuicdo do crescimento, inibicdo da fotossintese e,
eventualmente, morte (XIN; HUANG, 2017). Apesar da toxicidade de boro ser menos
pronunciada em animais e seres humanos, em longo prazo, o uso de agua e os alimentos
contaminados com boro podem levar a sindromes e doencas em sistemas cardiovasculares,
nervosos, digestivos e reprodutivos, incluindo infertilidade e ma-formag&o fetal (TANG et al.,
2017; WANG; ZHOU; GAO, 2018). A exposicdo crbnica a boro também pode causar efeitos
neuroldgicos, danos nos rins, diarreia, anorexia, perda de peso, mudancas na composicao
sanguinea, retardo no desenvolvimento e atrofia testicular (GUAN et al., 2016; ULUISIK;
KARAKAYA; KOC, 2018). Experimentos em ratos identificaram que o Nivel de Efeito
Adverso Ndo Observado (NOAEL - No Observed Adverse Effect Level) para efeitos no
sistema reprodutivo masculino foi de 17,5 mg.kg™.dia®, enquanto que para os efeitos no
desenvolvimento dos ratos o NOAEL foi de 9,6 mg.kg™.dia* (BASARAN; DUYDU; BOLT,
2012). Atualmente, o boro é classificado como classe Il no que diz respeito ao perigo
toxicoldgico, ou seja, é considerado altamente toxico. Porém, essa toxicidade pode ser
agravada devido a capacidade do boro de formar complexos com metais pesados (EZECHI et
al., 2014).
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Enquanto as plantas absorvem o boro do solo na forma de &cido bdrico, em seres
humanos e animais o boro é facilmente absorvido pelo trato gastrointestinal e respiratorio e,
mais de 90% é excretado pela urina (NHMRC; NRMMC, 2018; ULUISIK; KARAKAYA;
KOC, 2018; WHO, 2009). Em seres humanos, a principal forma de obtencdo de boro é pela
ingestdo de alimentos, principalmente frutas e vegetais, e agua potavel (ULUISIK;
KARAKAYA; KOC, 2018; WHO, 2009). Por isso, a OMS (2017) recomenda a ingestéo
diaria de, no maximo, 0,17 mg de boro por quilo de massa corporal. Portanto, € muito
importante controlar a quantidade de boro nas fontes de agua para os diversos usos, incluindo

a producdo de agua potavel e irrigacdo (TANG et al., 2017).

3.1.5 Legislacéo

Nos ultimos anos, a producdo e consumo de boro apresentaram um crescimento
impulsionado pela forte demanda nos mercados agricola e industrial (TANG et al., 2017).
Consequentemente, o descarte de efluentes desses processos tornou-se o principal responsavel
pelo aumento da concentracdo de boro em corpos hidricos (CHEN et al., 2017). Preocupados
com a exposicdo de plantas, animais e seres humanos, diversos paises regulamentaram a
concentracdo de boro no descarte de efluentes e na agua potavel (KLUCZKA et al., 2015).

Em 1993, a OMS sugeriu que o limite maximo de boro na agua potéavel fosse
0,3 mg.L™, quando ainda n&o se sabia sobre o baixo grau de remocao de boro no processo de
tratamento da 4gua potavel. Em 1998, este indicador foi alterado para 0,5 mg.L™, devido a
dificuldade em alcancar valores inferiores a 0,3 mg.L™ utilizando os processos de tratamento
existentes em regides com um elevado teor natural de boro na agua (MELNIK et al., 2015).
Em 2011, a OMS revisou novamente o limite recomendado de boro na agua potavel para 2,4
mg.L™" (WHO, 2017). Na verdade, o valor de 2,4 mg.L™ esta abaixo do nivel de tolerancia
para seres humanos, pois considera 40% da ingestdo diaria toleravel (0,17 mg.kg™) para um
adulto de 60 kg com consumo de 2 L.dia™, porém excede a concentracio necessaria de vérios
tipos de culturas que sdo sensiveis ao boro (WANG; GUO; BAI, 2014; WHO, 2017).
Portanto, muitos paises ainda mantém o seu proprio padrdo. No Japédo e na Unido Europeia,
por exemplo, a concentracdo méxima de boro permitida na agua potavel é de 1 mg.L™ (EU,
1998; GUAN et al., 2016; WAKAYAMA, 2004). Ja alguns outros paises, como Canada e
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Austrélia, possuem legislacbes menos restritivas comparativamente as recomendacgdes da
OMS e determinam o limite de 5,0 mg.L™ e 4,0 mg.L™, respectivamente (CANADA, 1991;
NHMRC; NRMMC, 2018).

No caso do Brasil, a Portaria de Consolidacado n° 5 de 2017 do Ministério da Saulde,
que determina os parametros de potabilidade da &gua, ndo estabelece o limite de boro
(BRASIL, 2017). Porém a Resolucdo n° 430/2011 do CONAMA define que os efluentes de
qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos
hidricos com concentracdes de boro inferiores a 5,0 mg.L™ (BRASIL, 2011). E a Resolugéo
n® 357/2005, classifica que aguas doces de classe 1 e 2, que podem ser destinadas ao consumo
humano, apds tratamento simplificado, ou a irrigacdo de hortalicas e plantas frutiferas,

possuem como padrdo, no maximo, 0,5 mg B.L™ (BRASIL, 2005).

3.1.6 Processos de Remocéo de Boro em SolugBes Aquosas

Devido a sua alta solubilidade e pequeno tamanho de moléculas ndo carregadas, a
remocao de boro, presente em aguas residuais contaminadas na forma de &cido borico, é
relativamente muito dificil (CHEN et al., 2017). Infelizmente, o boro ndo é substancialmente
removido com métodos convencionais de tratamento de efluentes (TURKER, 2018).

Com o aumento da concentracdo de boro em aguas superficiais e a necessidade de
tratamento da agua do mar, varios pesquisadores estudaram tecnologias para remoc¢éao de boro
em solucBes aquosas na Ultima década (WOLSKA; BRYJAK, 2013), incluindo: adsorcdo
(AFFAM et al., 2018; HEREDIA et al., 2019; JALALI; RAJABI; RANJBAR, 2016; LYU et
al., 2017b; NASEF; NALLAPPAN; UJANG, 2014; SAMATYA; TUNCEL; KABAY, 2015),
osmose inversa (Ol) (ALNOURI; LINKE, 2014; CHEN et al., 2016; SAIF; ALMANSOORI,
2015; TU; CHIVAS; NGHIEM, 2014; WANG; ZHOU; GAO, 2018)), troca ibnica
(KAMEDA; OBA; YOSHIOKA, 2017; MELNIK et al., 2015), eletrocoagulacdo e
eletrodialise (CHEN et al., 2020; DOLATI et al., 2017; ISA et al., 2014; SARI; CHELLAM,
2015), coagulacéo e precipitagdo quimica (CHORGHE; SARI; CHELLAM, 2017; SASAKI
et al., 2016; YOSHIKAWA; SASAKI; ENDO, 2012), fitorremediacdo com plantas nativas
conhecidas como hiperacumuladoras e hipertolerantes a boro (CHEN et al., 2017; TURKER,
2018; TURKER et al., 2017; XIN; HUANG, 2017) e processos hibridos (CHO; KIM; SHIN,
2015; SAMATYA et al., 2015). A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. apresenta

nformacdes sobre a eficiéncia de varios métodos para remocéo de boro.



Revisdo Bibliografica 22

Tabela 4. A eficiéncia de varios metodos para a remogdo de boro de solucGes aquosas
(BODZEK, 2015; KLUCZKA et al., 2007; TURKER; YAKAR; GUR, 2017; YILMAZ;
BONCUKCUOGLU; KOCAKERIM, 2007).

Tecnologia Tipo de agua Remocao Comentarios
(%)
Abrandamento Agua do mar Insignificante  Precipitacdo de CaCOs
Coagulacéo Potavel < 25% Coagulante: AICls
Adsorcao em carvao Efluente real < 90% Altas doses de carvao
ativado* ativado (6,5 g. 50,0 mL™)
Fitorremediagéo Agua de irrigacio 19 - 63% Planta utilizada: Lemna
gibba
Osmose Inversa (Ol) Agua do mar 43 - 78% Sem corre¢édo de pH
Ol com 2 passos e correcao Permeado de Ol 40 — 100% pH da agua bruta: cerca
de pH de 10,5
Resina de Troca I6nica Permeado de Ol > 99% pH do efluente < 4,5
Eletrodialise - > 90% Alto custo de descarte

* Carvao ativado (CWZ-30) impregnado com &cido tartarico

O método de coagulacdo € ineficiente para a remoc¢éo de boro da agua, pois, além da
baixa taxa de remocdo, € necessaria uma grande quantidade de coagulante e,
consequentemente, € gerada uma grande quantidade de residuos ndo reciclaveis. Ja o processo
de evaporacdo-cristalizacdo, além do alto custo energético, é efetivo apenas nas vazGes com
concentracdes muito altas de boro, acima de 1000 mg.L™. O método de troca idnica, apesar de
altamente eficaz (ate 99% de remocdo), requer pré-tratamento das aguas residuais para
eliminar solidos e Oleos e graxas, e apresenta um alto custo devido ao custo da resina
especifica e sua regeneracdo. Os métodos de extracdo por solventes também apresentam
varias desvantagens devido a complexidade do equipamento e solubilidade parcial dos
solventes organicos em agua, o que leva a perda de reagentes caros e na maioria das vezes
toxicos. Métodos eletroquimicos e térmicos também possuem custos elevados, tanto de
investimento, quanto de consumo de energia, portanto, ineficaz do ponto de vista econémico.
O método de osmose inversa (Ol) com membranas convencionais remove aproximadamente
40 a 80%, pois o diametro molecular do &cido bdrico € menor do que o diametro da

membrana, além disso em meio aquoso, sem ajuste de pH, o boro estd predominantemente na
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forma de acido bérico e, portanto, é capaz de entrar na membrana como um &cido protonico
sem carga. Assim, 0 boro aquoso pode passar facilmente através de uma membrana,
resultando nesta baixa taxa de remocdo. Para melhorar a taxa de remogéo de boro por meio da
osmose inversa pode-se aumentar o valor do pH da agua bruta para produzir B(OH)4,
aumentar a pressao de operagdo ou utilizar Ol em varios estagios e processos de adsor¢ao pos-
tratamento. J4 a fitorremediacdo pode apresentar variagcdo nos resultados de remocdo de boro
dependendo da condicdo de crescimento, tolerancia e adaptacdo a concentracdes variaveis de
B em 4&guas residuais, além disso, o tempo requerido para obtencdo de uma despoluicdo
satisfatoria pode ser longo e o contaminante deve estar dentro da zona de alcance do sistema
radicular. (ITAKURA; SASAI; ITOH, 2005; JIANG et al.,, 2006; NASEF; NALLAPPAN;
UJANG, 2014, TURKER; YAKAR; GUR, 2017; WANG, ZHOU; GAO, 2018;
ZELMANOV; SEMIAT, 2014).

Segundo Lyu e colaboradores (2017b), entre muitas propostas de métodos de remocao
de boro, a adsorcdo é a mais promissora devido ao seu baixo custo, captacdo efetiva de boro e
capacidade de regeneracdo dependendo do adsorvente adotado. Wang e colaboradores (2014)
também corroboram com a adsorc¢do para remocao de boro e acrescentam que 0s requisitos do
processo sdo simples e podem ser usados em meios aquosos com baixa concentracdo de boro.

Por estas raz@es, a adsorcao foi escolhida para ser avaliada neste trabalho.

3.2 Adsorcao

3.2.1 Fundamentos do Processo de Adsor¢ao

A adsorcao € uma operacdo unitaria de transferéncia de massa na qual se separa um ou
mais constituintes de um liquido ou um gas, mediante contato com um sélido cuja superficie
tenha uma afinidade especial pelo soluto (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 2004;
NASCIMENTO et al., 2014). Conforme Figura 2, o material solido é conhecido como
adsorvente e as espécies que serdo adsorvidas sdo denominadas adsorvato. Ao pProcesso
inverso, ou seja, remocdo das substancias adsorvida a partir da superficie, dad-se 0 nome de
dessorcdo (VALENCIA, 2007; WORCH, 2012).
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Figura 2. Nomenclatura bésica do processo de adsorcao (Adaptado de WORCH, 2012).
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Esse processo de separacdo por adsorcdo esta baseado em trés mecanismos distintos:
estérico, de equilibrio e cinético. De acordo com a IUPAC, os poros do adsorvente podem ser
classificados em macroporos (> 500 A), mesoporos (20-500 A) e microporos (< 20 A), essas
diferentes dimensdes permitem que determinadas substancias possam entrar enquanto outras
sdo excluidas por meio do mecanismo estérico. J& o mecanismo de equilibrio esta relacionado
a seletividade dos diferentes adsorventes que acomodam algumas espécies, preferencialmente
a outros compostos. Por fim, diferentemente do mecanismo estérico e de equilibrio, que estdo
associados ao adsorvente, no mecanismo cinético, a natureza do adsorvato esta envolvida, e a
separacdo se da pelas diferentes difusividades das espécies nos poros (DO, 1998;
MESQUITA, 2016; NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorcdo é um processo que depende de varios fatores relacionados com a natureza
do adsorvente, do adsorvato e das condi¢des operacionais. Dentre eles, citam-se a area
superficial, a distribuicdo do tamanho e do volume dos poros do adsorvente, a temperatura, o
pH, a velocidade de agitagdo, tempo de contato, concentracdo do adsorvato além das
caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente e do adsorvato (EZECHI; ISA; KUTTY, 2012;
NASCIMENTO et al., 2014; NIGRI, 2016).

3.2.2 Tipos de Adsorc¢ao

InteracBes entre a superficie do adsorvente e o adsorvato sdo resultados de forgas

atrativas entre essas espéecies. Assim, a adsor¢do pode ser classificada em fisica ou quimica.
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Apesar dessa distingdo existem muitas situagdes onde ambas as naturezas de forga estéo
presentes (RUTHVEN, 1984; SILVA et al., 2013).

A adsorcéo fisica, ou fisissor¢cdo, consiste no fundamento da maioria dos processos
de purificacéo e separacdo, e ocorre quando forgas intermoleculares de atracdo das moléculas
na fase fluida e da superficie solida sdo maiores que as forc¢as atrativas entre as moléculas e o
proprio fluido (MAHL, 2018). Essas interacdes, apesar de possuirem um longo alcance, s&o
relativamente fracas, com energia de adsorcdo entre 0 e 20 kJ.mol™, que podem ser atribuidas
as forcas de Van der Waals e/ou eletrostaticas (DEMEY et al., 2019; MURANAKA, 2010).
Na fisissorcdo, ndo ha transferéncia de elétrons e as moléculas que comp&em o adsorvato séo
atraidas pelos grupos superficiais do adsorvente pela acdo de dipolos induzidos ou
permanentes e se prendem a sua superficie, sendo assim, a natureza do adsorvato permanece
inalterada. Por isso, € um processo reversivel, onde normalmente o equilibrio é atingido
rapidamente (GUILHEN, 2018; MESQUITA, 2016; NIGRI, 2016; SILVA et al., 2013).

Outra caracteristica da adsorcao fisica € que ela ocorre em toda a superficie do
adsorvente, por isso é dita ser ndo localizada. Também, ha possibilidade de formacdo de
varias camadas de adsorvato, diminuindo, porém, a forca de adsorcdo com o aumento do
namero de camadas (MESQUITA, 2016; NASCIMENTO et al., 2014). Ainda, € um processo
tipicamente exotérmico, e ocorre em temperaturas inferiores ou préximas da temperatura de
ebulicdo da substancia adsorvida (DE GISI et al.,, 2016). Nesses casos, 0 aumento de
temperatura favorece a dessor¢do (WORCH, 2012).

Em contrapartida, na adsorcdo quimica, ou quimissorcdo, ocorre o compartilhamento
de elétrons e, consequentemente, ha formacdo de ligacdo quimica, usualmente covalente,
entre os sitios ativos da superficie do adsorvente e a molécula do adsorvato. Por conseguinte,
as substancias nao sdo livres para se moverem na superficie e o processo, geralmente, torna-se
irreversivel e lento. Em termos termodinamicos, a forgca envolvida na quimissorcdo é mais
forte comparada a fisissorcdo e é da ordem de uma ligagdo quimica (40 a 400 kJ.mol™). Além
disso, a quimissorcao € restrita a uma Unica camada adsorvida, na qual o aumento da extensédo
estd relacionado a diminuicdo da forca de adsor¢cdo (MESQUITA, 2016; NIGRI, 2016;
SILVA et al., 2013; SILVA, 2010).

Atualmente, a adsorcdo tem sido classificada de acordo com sua especificidade,
podendo ser considerada especifica ou ndo especifica. Na adsorcdo especifica, em geral
associada a adsorcdo quimica, o soluto é adsorvido fortemente nos grupos funcionais da
superficie do adsorvente por ligagcdes covalentes, ou idnicas, ou uma combinacdo de ambas,

que torna a adsorcdo menos reversivel. Esse mecanismo ¢ conhecido como “complexo de
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esfera interna” e € bem representado pelo modelo da Dupla Camada Elétrica composto por
trés zonas — plano de carga sobre a superficie do adsorvente, plano de carga adsorvida
especificamente (plano interno de Helmoltz) e o plano de carga da camada difusa (CLARK,
2010; MESQUITA, 2016). Ja a adsorcao ndo especifica € caracterizada por reacdes rapidas,
reversiveis e relativamente fracas, que ocorre devido a interacdo de um ijon ao sofrer
influéncia de uma superficie com carga elétrica superficial contraria (MESQUITA, 2016;
WORCH, 2012). Esse tipo de adsorcdo € representado pelo modelo mais simples da Dupla
Camada Elétrica que é composto por duas zonas — plano de carga sobre a superficie do
adsorvente (fixo) e o plano de carga da camada difusa (movel, dita camada de Gouy),
denominado “complexo de esfera externa”(CLARK, 2010; WORCH, 2012).

Do ponto de vista operacional, a purificacdo de aguas residuais por adsorcdo pode ser
realizada de duas maneiras, método de coluna e método de batelada sob agitacdo
(IAKOVLEVA; SILLANPAA, 2013). A escolha do modo de operacgdo da adsorcdo depende
principalmente do volume de fluido a ser tratado, sua composicdo e de sua continuidade,
assim como das condicdes de regeneracao do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014). No
processo em batelada, ndo ha variacdo do volume da fase fluida em funcéo do tempo, por isso
é restrito a pequenos volumes e ap6s a adsor¢cdo deve-se prever uma etapa de decantacdo ou
filtracdo para remover o adsorvente da solugéo tratada. Por esses motivos, nos processos de
adsorcdo em escala industrial, colunas de leito fixo de fluxo continuo sdo comumente mais
utilizadas. O método de coluna permite ciclos de adsorcdo-dessorcdo, tornando o uso do
adsorvente mais eficiente. Em continuo, o tempo de contato entre o adsorvente e a fase fluida
pode ndo ser o suficiente para atingir o equilibrio (MESQUITA, 2016; NASCIMENTO et al.,
2014).

Em laboratério, os ensaios em batelada sdo Uteis na avaliacdo preliminar de
parametros tais como temperatura, pH, tempo de contato e concentracio de adsorvato. E
também possivel ajustar os modelos existentes de isotermas aos dados experimentais e
determinar a capacidade adsortiva e a eficiéncia do processo com os estudos de equilibrio. Os
estudos cinético e termodindmico também sdo realizados por experimentos em batelada e sdo
muito importantes para o entendimento do processo adsortivo. Ja os testes de adsor¢do com
colunas de leito fixo sdo Uteis para determinar parametros relevantes para o dimensionamento
em escala industrial tais como, as condicdes de ruptura e saturacdo, parametros de
transferéncia de massa e para estimativa dos custos (HERNANDEZ-HERNANDEZ et al.,
2017; MESQUITA, 2016; RHEIHEIMER, 2016).
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Uma revisdo detalhada com a teoria e 0s aspectos técnicos acerca dos estudos de
equilibrio, cinético e termodindmico, sera apresentada nos itens 3.2.5, 3.2.6, 3.2.7,

respectivamente.

3.2.3 Adsorventes e a Remocéo de Boro por Adsorgao

Sabe-se que os componentes adsorvidos concentram-se sobre a superficie do
adsorvente, assim quanto maior for esta superficie, mais favoravel sera a adsor¢cdo devido o
aumento de sitios ativos. Por isso, geralmente o0s adsorventes sdo solidos porosos, com a area
da superficie interna superior a externa, e a adsor¢do acontece principalmente no interior das
particulas sobre as paredes dos poros (MESQUITA, 2016). Dessa forma, a natureza do
adsorvente é um fator determinante, pois a capacidade e a taxa de adsor¢do dependem da area
superficial especifica, porosidade, volume especifico de poros, distribuicdo do tamanho de
poros e dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente (NASCIMENTO et al.,
2014).

Capacidade regenerativa, durabilidade, baixa solubilidade na solucdo, seletividade,
resisténcia mecanica e o custo do material também devem ser considerados na defini¢do do
adsorvente (ALVES, 2017; METCALF & EDDY et al., 2002).

Atualmente, apesar de ainda ndo existir um método 6timo para remover o boro da
solucdo aguosa que seja a0 mesmo tempo eficaz e econdmico, a adsorcao é considerada o
método mais promissor para efluentes com teor de boro baixo (até 100 mg.L™), cuja aplicacéo
requer adsorventes econdmicos, ecoldgicos e facilmente disponiveis (KLUCZKA et al.,
2018a). Por isso, nos ultimos anos, diversos tipos de adsorventes foram estudados para
remocao de boro a partir de solugdes aquosas, incluindo resinas e fibras quelantes, carvéao
ativado, cinzas volantes, materiais residuais industriais, materiais naturais, Oxidos e
hidroxidos, hidroxidos em dupla camada e novos tipos de sorventes inorganicos (LYU et al.,
2017a). A Tabela 5 apresenta as capacidades adsortivas de diferentes adsorventes, em
diferentes estudos, para a remogéo de boro.

Guan e colaboradores (2016), ao estudarem diversas literaturas, concluiram que os
adsorventes tradicionais, como carvéo ativado, cinzas volantes e minerais apresentam baixa
capacidade de adsorcdo de boro devido a dificuldade do boro em formar um complexo na

superficie desses adsorventes. Ao contrario, as resinas quelantes modificadas por grupo
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funcional apresentaram alta seletividade para o boro. No entanto, essa tecnologia ¢ afetada

pelo alto custo do adsorvente e o alto custo operacional de regeneracéo.

Tabela 5. Comparacdo da capacidade adsortiva de diferentes adsorventes para remocao de

boro.
Adsorvente Capacidade Referéncia
adsortiva
(mg.g™)
Vermiculita 0,2 (KEHAL; REINERT;
DUCLAUX, 2010)
Vermiculita modificada 16 (KEHAL; REINERT;
(ultrassom, 20 kHz, H,0,) DUCLAUX, 2010)
Residuos de calcita modificada com FeCls 1,6 (JALALI; RAJABI; RANJBAR,
2016)
Quitosana em pé 39 (BURSALI et al., 2011)
Resina Amberlite IRA743 5,4 (DARWISH; KOCHKODAN;
HILAL, 2015)
Resina Dowex (XUS 43594.00) 81 (KABAY et al., 2006)
Residuos de arroz 9,3 (JALALI; RAJABI; RANJBAR,
2016)
Adsorvente quelado a base de 12,7 (NISHIHAMA et al., 2013)
glucamina e resina Diaion CRB 05
Quitosana com Zr(OH), 24,5 (KLUCZKA et al., 2018a)
AlMg em dupla camada de hidroxido 25,5 (ISAACS-PAEZ et al., 2014)
P6 de sementes de romad modificada com 30,07 (OLADIPO, 2014)
PVA
Membrana de casca de ovo modificada 33,3 (AL-GHOUTI; KHAN, 2018)
Quitosana com N-metilglucamina 35,1* (WEI; ZHENG; CHEN, 2011)
Silica gel modificada com 41,2 (KARA, 2015)
2,3-di-hidroxibenzaldeido
Carvao ativado granular impregnado com 50,0 (ZELMANOV; SEMIAT, 2014)
ferro
Resina de polietilenimina - epicloridrina 55,0 (SARRI et al., 2018)

* Parametro Q.. de Langmuir
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Em 2019, Kluczka e colaboradores testaram dez tipos de carvdes ativados granulares
(CAGs) como adsorventes de boro, incluindo sete comerciais e trés modificados com quelatos
poli-hidricos. Alguns dos CAGs exibiram boa capacidade de adsorcdo de boro, especialmente
0 CAG comercial F400, com eficiéncia maxima de remocdo de 51,3% e capacidade adsortiva
de 0,319 mg.g™. Os pesquisadores também relataram um aumento significativo na eficiéncia
de adsorcdo para 1,45 e 1,50 mg.g™, ao utilizarem manitol e xilitol como modificadores,
respectivamente. Outros pesquisadores também mostraram que a melhoria na adsorcdo de
boro pode ser realizada por impregnacdo de carvdo ativado com Vvarios compostos, como
cloretos de célcio e bario, acido citrico, &cido tartarico, &cido salicilico e curcumina, conforme
apresentado no Anexo A (KLUCZKA; PUDLO; KRUKIEWICZ, 2019).

Dada a questdo do custo para a remogdo de boro, muitos adsorventes de baixo custo
tém sido pesquisados e utilizados, por exemplo, cinzas volantes, residuos industriais, lama
vermelha e residuos de palha (GUAN et al., 2016). Apesar de até a presente data, o carvdo de
0ss0 bovino nédo ter sido investigado como adsorvente para remogdo de boro, sua distinta
composicdo e baixo custo pode torna-lo um interessante objeto de estudo. Esse material,
diferentemente do carvéo ativado, é composto majoritariamente por hidroxiapatita e apenas
10% (massa) de carbono (MESQUITA et al., 2017a; NIGRI et al., 2017).

Yoshikawa e colaboradores (2012) investigaram a remog¢éo de boro por reacdo de
formacdo de hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH),) e reportaram resultados promissores. Os
autores observaram que quando Ca(OH); reagiu com (NH,4),HPO, para formar hidroxiapatita
em um efluente sintético contendo 17,5 mg.L™ de boro & temperatura ambiente, a
concentracéo residual de boro foi reduzida para niveis inferiores a 0,1 mg.L™. De acordo com
esse trabalho, a reagdo entre os ions borato e o hidroxido de célcio foi acelerada pela
desidratacdo com amodnia e o composto borato-hidroxido de calcio co-precipitou com a
hidroxiapatita resultante (Figura 3). No entanto, apesar da formacéo de hidroxiapatita ter sido
confirmada pelo DRX, o pico de hidroxido de borato-calcio ndo foi observado
(YOSHIKAWA; SASAKI; ENDO, 2012).
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Figura 3. Mecanismo de reacdo de remocéo de boro com Ca(OH), e (NH4),HPO,
(Adaptado de YOSHIKAWA; SASAKI; ENDO, 2012).
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Sasaki e colaboradores (2016) também investigaram a co-precipitacdo de borato com
hidroxiapatita (HAp) usando Ca(OH), como mineralizador na presenga de fosfato. E
sugeriram que o processo de remocdo do borato consiste em pelo menos duas etapas:

0] imobilizacdo simultanea do borato com precipitacdo da HAp (co-
precipitagdo), onde o borato foi imobilizado juntamente com o fosfato na
cristalizacdo da HAp;

(1) imobilizacdo através da sor¢do em HAp preciptada (SASAKI et al., 2016).

Exatamente a partir destes resultados, surge o embasamento motivador do presente trabalho.

3.2.4 Carvao de Osso Bovino

O carvao de 0sso pode ser obtido a partir da pirélise de residuos de 0sso bovino. Este
adsorvente mesoporoso € composto principalmente por hidroxiapatita (70-76%), carbonato de
calcio (7-9%) e uma fase de carbono amorfo (9-11%) (REYNEL-AVILA; MENDOZA-
CASTILLO; BONILLA-PETRICIOLET, 2016). As principais propriedades do carvdo de
0ss0s bovino estdo apresentadas na Tabela 6.

O carvdo de osso bovino ja foi aplicado para o tratamento de aguas e efluentes,
incluindo remocdo de cor (CHENG et al.,, 2017; CRUZ et al., 2019; IP; BARFORD;
MCKAY, 2010; REYNEL-AVILA; MENDOZA-CASTILLO; BONILLA-PETRICIOLET,
2016); remocdo de metais tais como cromo, (ISAACS-PAEZ et al., 2014), arsénio
(ALKURDI et al., 2019b), cobre e zinco (HERNANDEZ-HERNANDEZ et al., 2017), bem
como para a defluoretacdo da dgua (ASGARI et al., 2019; MEDELLIN-CASTILLO et al.,
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2016; NIGRI et al., 2017; ROJAS-MAYORGA et al., 2015) e remogdo de compostos
organicos (MENDES et al., 2019; MESQUITA et al., 2017a, 2017b; NIGRI et al., 2019).

Tabela 6. Propriedades tipicas do carvéo de 0ssos bovinos (GUEDES; MANSUR; ROCHA,
2007; MENDES et al., 2019; MESQUITA et al., 2017a).

Propriedades

Valor

Matéria-prima

Ossos hovinos

Temperatura de pirolise (°C) 700 - 800
Area superficial total (m2.g™) 90 - 200
Teor de carbono (%) 9-11
pH (H20) 8,5-9,5
Cinza soltvel em &cido (%) <3
Teor de cinzas insoltvel (%) 0,70
Fosfato tricalcico (%) 70-76
Carbonato de calcio (%) 7-9
Sulfato de calcio (%) 0,1-0,20
Ferro (%) 0,03
Capacidade de troca cationica (mmolc kg ™) 33,0
Tamanho do poro (hm) 7,5-60.000
Volume de microproporo (cm®.g %) 0,225
Area de microproporo (m%.g ") 133
Densidade (g.cm ) 0,60 —0,70
Dureza >80

3.2.5 Avaliacéo do Equilibrio - Isotermas de Adsorcéo

Em um sistema solido-liquido, a adsorc¢do resulta na remocéo de solutos da solucéo,
que se acumulam na superficie solida. O soluto remanescente na solucdo atinge um equilibrio
dindmico com o que esté adsorvido na fase solida. Assim o equilibrio de adsorcao descreve a
dependéncia da quantidade adsorvida em funcdo da concentracdo de adsorvato e da
temperatura. Porém por uma questdo de simplicidade, a relacdo de equilibrio é tipicamente
considerada em temperatura constante e expressa na forma da isoterma de adsorgdo conforme
Equacéo 2 (BABIKER et al., 2019; DE GlISl et al., 2016; WORCH, 2012):
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(Co—C)XV (2

qe = m

em que g é a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente no equilibrio no
tempo t, Co e C, séo, respectivamente, a concentracéo inicial de adsorvato na fase fluida e no
equilibrio, V é o volume de solugdo e m a massa de adsorvente (DE GISI et al., 2016).

As isotermas podem apresentar-se de varias formas, como mostra a Figura 4,
fornecendo informagdes importantes sobre o processo de adsorcdo (NASCIMENTO et al.,
2014; VALENCIA, 2007).

Figura 4. Tipos de isotermas de adsor¢éo (Adaptado de MCCABE; SMITH; HARRIOTT,
2004).
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Assim, a quantidade adsorvida pode ser proporcional ou independente a
concentra¢do no fluido, revelando, respectivamente, isotermas lineares ou irreversiveis. As
isotermas convexas sdo ditas favoraveis ou extremamente favoraveis, pois a capacidade
adsortiva do sélido é relativamente alta mesmo em baixas concentra¢des na fase fluida. Caso
contrario, é chamada néo favoravel (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 2004).

Em 1985, a IUPAC agrupou a maioria das isotermas de fisissor¢cdo em seis tipos. No
entanto, como Varios novos tipos caracteristicos de isotermas foram identificados e mostraram
estar intimamente relacionados com estruturas de poros, a classificacdo original foi refinada
em 2015 (THOMMES et al., 2015). Assim, quando o estudo de adsor¢do tem como objetivo
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obter informacBes sobre a estrutura porosa e area especifica de um sélido adsorvente, a
isoterma de adsorcdo € de fundamental importéncia, pois sua forma revela muitos detalhes
sobre as caracteristicas do material (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001). A

classificacdo atualizada especifica 8 tipos de isotermas de fisissorcao, exibidas na Figura 5.

Figura 5. Classificacdo das isotermas de acordo com a IUPAC (Adaptado de THOMMES et
al., 2015).
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A isoterma do tipo | caracteriza adsorcdo em monocamada de materiais
microporosos, tais como alguns carv@es ativados e dxidos porosos, de diametro menor que
1 nm (Tipo I (a)) e de microporos maiores e mesoporos estreitos menores que 2,5 nm (Tipo |
(b)). Assim, o limite desta adsorcéo € governado pelo volume acessivel dos microporos, e néo
pela area de superficie interna do adsorvente. Ja a isoterma do tipo Il representa a adsorcao
em material ndo poroso, com formagdo de multicamadas. Na isoterma do tipo Ill, as
interacbes adsorvente-adsorvato sdo relativamente fracas e as moléculas adsorvidas séo

agrupadas em torno dos locais mais favoraveis na superficie de um sélido ndo poroso ou
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macroporoso, ndo apresentando formacdo de monocamada identificvel. As isotermas do tipo
IV sdo dadas por adsorventes mesoporosos com condensacdo dos poros. Uma caracteristica
tipica das isotermas do tipo IV é platd de saturacéo final, de comprimento variavel. No caso
de uma isoterma do tipo IV (a), a condensacdo capilar é acompanhada por histerese. Isto
ocorre quando a largura do poro excede a largura critica, que é dependente do sistema de
adsorcdo e da temperatura. Enquanto as do tipo IV (b) sdo observadas em adsorventes que
possuem mesoporos de menor largura, completamente reversiveis. As isotermas do tipo V séo
incomuns e também apresentam histerese, em baixas pressdes se assemelham as do tipo IlI,
pelas fracas interacOes entre adsorvato e adsorvente, mas em altas pressdes, ocorre 0
agrupamento molecular seguido por preenchimento de poros. Por dltimo, a isoterma
reversivel do Tipo VI descreve a adsorcdo multicamadas em uma superficie ndo porosa
altamente uniforme, cuja altura do degrau representa a capacidade de cada camada adsorvida,
enquanto a nitidez do degrau depende do sistema e da temperatura (THOMMES et al., 2015).

Modelos matematicos classicos como Langmuir e Freundlich, sdo frequentemente
aplicados para descrever o equilibrio entre a concentracdo das substancias nas fases solida e
liquida, a temperatura constante, além da avaliacdo de parametros importantes, como a
qualidade do adsorvente e sua seletividade (IAKOVLEVA; SILLANPAA, 2013; NIGRI et
al., 2017). Apesar dos modelos de Langmuir e Freundlich serem os mais comumente
utilizados, diversas equacdes de isotermas derivadas de consideracOes tedricas ou empiricas
foram propostas com dois ou mais parametros para ajustar aos dados experimentais
(NASCIMENTO et al., 2014; WORCH, 2012). A Tabela 7 apresenta alguns modelos de
isotermas. Infelizmente, ndo existe um modelo universal capaz de descrever todas as curvas
de isotermas experimentais com a mesma precisdo. Assim as equagdes isotérmicas precisam
ser testadas quanto a aplicabilidade, pois a escolha de uma equacdo particular depende de
muitos fatores, que incluem composic¢do do sistema (um ou multicomponentes), nimero de
camadas e tipo de adsor¢do (IAKOVLEVA,; SILLANPAA, 2013; WORCH, 2012).
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Tabela 7. Expressdes matematicas de alguns modelos de isoterma de adsorcao para sistemas
mono e multicomponentes (IAKOVLEVA; SILLANPAA, 2013; MESQUITA, 2016; NIGRI,
BHATNAGAR; ROCHA, 2017).

Modelo Equacéo Referéncia
Brunauer—-Emmett— 0 = Gmax-Ki- Ce (3) (BRUNAUER,;
Teller (BET) (Cs— Co|1+ K, - 1).%] EMMETT;

TELLER, 1938)
Freundlich 7. = Kf.Ce% (4)  (FREUNDLICH,
1906)
Henry qe = Kyg.C. (5) (LOUGHLIN;
ABOUELNASR,
2013)
Langmuir g = Gmax- Ki- Ce (6) (LANGMUIR,
1+K,.C, 1916)
Langmuir—Freundlich Imax- Kf- c,P (7) (AZIZIAN;
T K.CF HAERIFAR;
BASIRI-PARSA,
2007)
Redlich-Peterson 0 = Kgp.Ce (8) (REDLICH,;
1+ agp. C.” PETERSON, 1959)
Sips Gms- Ks. C.™ (9) (SIPS, 1948)
Te=1¥K.c.™
Temkin RT (10) (TEMKIN;

qe = TIH(KT- Ce)
PYZHEV, 1940)

@max: Quantidade maxima de soluto adsorvida, relacionada a cobertura de uma monocamada (mg.g™); K,: Constante
de Langmuir associada & capacidade de adsorcdo (L.mg™); Cs: concentracdo de soluto na saturacdo de todas as
camadas (L.mg™); K. Constante de Freundlich relacionada & capacidade de adsorgéo (L.mg™); n: fator de
heterogeneidade; K,,;: Constante de Henry (L.mg™); B: Expoente de correlacio da isoterma de Langmuir—Freundlich;
agp: Constante de Redlich-Peterson (L.mg™); Kp: Constante de Redlich-Peterson (L.g™); gs: Capacidade méxima
de adsorcdo de Sips (mg.g™"); K,: Constante de equilibrio de Sips (L.mg™); ms : Expoente do modelo de Sips; R:
constante universal dos gases (8,314 J.K™.mol™); T : Temperatura (K); b: Calor de adsorcdo (J.mol™); K;: Constante
associada ao equilibrio isotérmico de Temkin (L.mg™).

A abordagem mais simples é que em equilibrio pode-se supor que a adsorcdo é
proporcional a concentracdo de substancia adsorvida na fase liquida. Nesse caso, a lei de
Henry (Equacdo 5) é usada para calcular a constante de adsor¢do (IAKOVLEVA;
SILLANPAA, 2013). Ja a isoterma de Langmuir (Equacdo 6) descreve quantitativamente a
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formagdo de uma monocamada uniforme de adsorvato em sitios ativos homogéneos do
adsorvente, sendo que cada sitio pode acomodar apenas uma molécula e ap6s torna-se inativo
(DADA; OLALEKAN, 2012; NIGRI, 2016; RHEIHEIMER, 2016). As caracteristicas
essenciais da isoterma de Langmuir podem ser expressas em termos do parametro de
equilibrio R, também conhecido como fator de separacéo, calculado por meio da Equagéo
11. O valor de R. indica se a natureza da adsor¢do é desfavoravel (R >1), linear (R =1),
favoravel (0 <R <1) ou irreversivel (R. = 0) (DADA; OLALEKAN, 2012; LOFRANO et al.,
2016).

__ 1 (11)
C1+K,.C,

Ry

Caso os modelos lineares ndo apresentem um bom ajuste aos dados experimentais, é
interessante verificar o modelo empirico de Freundlich (Equacdo 4). Esse modelo €
amplamente utilizado para descrever a adsorcdo a partir de solucdes aquosas e, apesar de
considerar a heterogeneidade do material adsorvente, pressupfe que a adsor¢cdo pode ocorrer
em varias camadas, de modo que a saturacdo ndo pode ocorrer. Dessa forma, esse modelo
deve ser utilizado apenas em uma faixa de concentragdo limitada (IAKOVLEVA,
SILLANPAA, 2013; LOFRANO et al., 2016; MAHL, 2018; MESQUITA, 2016). Na
isoterma de Freundlich, o coeficiente de adsorcdo, Ky, caracteriza a forca de adsorcdo e o
expoente n estd relacionado a heterogeneidade energética da superficie adsorvente e
determina a curvatura da isoterma (WORCH, 2012). Assim para valores fixos de Ce e de 1/n,
ge sera proporcional a K e para valores fixos de K¢ e C., a adsorcdo sera tanto mais forte
qguanto menor for o valor de 1/n (VALENCIA, 2007). Com n = 1, a isoterma se torna linear.
Isotermas de Freundlich com n >1 mostram capacidades adsortivas relativamente altas em
baixas concentracfes. Portanto, elas sdo referidas como isotermas favoraveis, enquanto as
isotermas com n < 1 sdo caracterizadas como desfavoraveis (WORCH, 2012).

O modelo de BET, descrito pela Equagdo 3, considera isotermas que refletem
adsorcédo aparente em multicamadas. Assim, quando o limite de adsor¢do € uma monocamada,
as isotermas BET reduzem-se ao modelo de Langmuir (LOFRANO et al., 2016). As
isotermas de BET sédo aplicadas em baixas concentragdes e sdo usadas principalmente para
avaliar a area de superficie e estrutura porosa do adsorvente (IAKOVLEVA; SILLANPAA,
2013; NASCIMENTO et al., 2014).
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Nas equagdes de Redlich-Peterson (Equacdo 8), Langmuir-Freundlich (Equacéo 7) e
Sips (Equacdo 9), novos parametros foram adicionados a isoterma de Langmuir, tendo em
conta varios desvios da linearidade e da forma matematica exponencial (IAKOVLEVA,;
SILLANPAA, 2013). Na verdade, sdo modelos hibridos das isotermas de Langmuir e
Freundlich, e podem ser aplicados em faixas de concentracbes mais amplas (GUILHEN,
2018).

Por fim, a isoterma de Temkin, representada pela Equacdo 10, contém um fator que
considera as interacdes adsorvente-adsorvato. Ao ignorar as baixas e elevadas concentragdes,
0 modelo assume que o calor de adsorcdo (funcdo da temperatura) de todas as moléculas na
cobertura da camada diminui linearmente, ao invés de em escala logaritmica (DADA,
OLALEKAN, 2012; LOFRANO et al., 2016).

3.2.6 Avaliacdo da Cinética de Adsorcao

Normalmente, os equilibrios de adsorcdo ndo sdo estabelecidos instantaneamente.
Isto é particularmente verdadeiro para adsorventes porosos. A transferéncia de massa da
solucdo para o interior dos poros das particulas adsorventes é restringida por resisténcias de
transferéncia de massa que determinam o tempo necessario para atingir o estado de equilibrio.
O progresso do processo de adsor¢do até o equilibrio é conhecido como cinética de adsor¢éao
(WORCH, 2012).

O processo de adsorcdo pode ser considerado em trés estagios: primeiro ocorre a
transferéncia de massa externa do adsorvato em solucdo para a superficie do adsorvente;
seguida da difusdo do adsorvato para o interior dos poros e por ultimo acontece a adsor¢édo
propriamente dita, com a ligacdo do adsorvato em um sitio ativo disponivel na superficie do
adsorvente, como apresentado na Figura 6 (MAHL, 2018; NASCIMENTO et al., 2014). Esse
primeiro estagio, pode ser dividido em outras duas etapas, sendo o transporte da solugéo até a
camada limite do sélido, seguida da difusdo através dessa camada, também conhecida como
difuséo externa (NIGRI, 2016).
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Figura 6. Etapas da cinética de adsorcdo. (Adptado de NASCIMENTO et al., 2014).
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Investigacbes sobre a cinética de adsor¢do sdo necessérias para esclarecer o
mecanismo limitante de transferéncia de massa. Os parametros de transferéncia de massa,
juntamente com os dados de equilibrio, sdo essenciais para a determinacdo dos tempos de
contato necessarios em processos em batelada, bem como para o projeto de adsor¢do de leito
fixo (WORCH, 2012).

Em geral, a velocidade da adsorcdo pode ser influenciada pela temperatura e pH da
solucdo, concentracdo inicial do adsorvato e agitacdo além das caracteristicas do adsorvente
como area superficial, tamanho e distribuicdo dos poros e carga da superficie do sélido
(NASCIMENTO et al., 2014).

Vérios modelos cinéticos auxiliam a estimar a taxa de adsor¢do e a etapa limitante.
Dentre os modelos disponiveis na literatura, destacam-se os de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, de difusdo intraparticula e a equacdo de Elovich (IAKOVLEVA,;
SILLANPAA, 2013), que serdo descritos a seguir:

» Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem foi proposto no final do seculo XIX por
Lagergren e baseia-se no pressuposto de que a fisissor¢do limita a taxa de adsorcdo das
particulas no adsorvente e é representado pela Equagdo 12 (LAGERGREN, 1898; SIMONIN,
2016; SUMALINOG; CAPAREDA; DE LUNA, 2018):
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dq; (12)

at =ki(qe — q¢)

em que k, é a constante da taxa de adsorcao de pseudo-primeira ordem (min™), g, e g, sdo as
quantidades adsorvidas no sélido no equilibrio e no tempo t, respectivamente (mg.g™). Ao
integrar a Equacao 12, para as condicGes de contorno (g, = 0, t =0); e (q; = q;, t = t), obtém-se

a Equacdo 13:

In(qe — q) = In(qe) — kq-t (13)

» Modelo de pseudo-segunda ordem

Por outro lado, 0 modelo de pseudo-segunda ordem considera a quimissor¢cdo como o
mecanismo limitante da taxa de adsor¢cdo (SUMALINOG; CAPAREDA; DE LUNA, 2018).
Esse modelo € descrito pela Equagéo 14:

dqe (14)

- ky(qe — qr)*

em que k, é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g.mg™*.min™).

Analogamente a Equacédo 13, a Equacdo 15 pode ser obtida ao se integrar a Equacédo 14:

t 1 t (15)

=4 —
g k2(qe)?*  qe

Simonin (2016) avaliou diversos resultados cinéticos apresentados na literatura e, ao
comparar 0s ajustes aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, verificou que
um processo controlado por difuséo é melhor descrito pelo modelo de pseudo-segunda ordem,
comparativamente ao de pseudo-primeira ordem. No entanto, também, concluiu que o modelo
de pseudo-segunda ordem nédo é capaz de representar 0 aumento acentuado da capacidade

adsortiva em curtos periodos.
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» Modelo de difusdo intraparticula

Quando os modelos cinéticos de pseudo-primeira ou pseudo-segunda ordem néo se
ajustam aos dados experimentais, deve-se avaliar o modelo de difusdo intraparticula
(MESQUITA, 2016). O modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris (WEBER,;
MORRIS, 1963) assume que o processo de adsorcdo é controlado pelo transporte das
particulas de soluto da solucdo para os poros internos do adsorvente. Esse modelo ¢é definido
pela Equacdo 16, onde K,; é a constante de difusdo intraparticula (mg.g™-.min®°), e C,; esta
relacionado com & espessura da camada limite (mg.g™) (SUMALINOG; CAPAREDA; DE
LUNA, 2018).

qr = Kgi. t ©° + Cy; (16)

Quando o gréafico g; versus t°° intercepta a origem (Cgi = 0), assume-se que a difusdo
intraparticula é o Unico mecanismo que controla o processo de adsor¢do. No entanto, quando
o gréfico apresenta multi-linearidade, o processo de adsor¢do é considerado limitado por dois
ou mais mecanismos (SUMALINOG; CAPAREDA; DE LUNA, 2018).

» Equacéo de Elovich

Quando os ions de adsorvato e os grupos funcionais dos sitios ativos interagem
guimicamente pelo mecanismo de segunda ordem, o modelo de Elovich, descrito pela
Equacgédo 17, pode ser usado para determinar a taxa de adsor¢do inicial (o) e a constante de
dessorcdo (8.) (CHEN; ZENG, 2017).

qe = l.ln(aﬁe) + ﬁl.ln(t) (17)

3.2.7 Termodinémica da Adsor¢ao

Na termodindmica, o estado de um sistema € descrito por equagdes fundamentais

para os potenciais termodindmicos, que incluem as variacOes de energia livre de Gibbs (AG),
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de entalpia (AH) e de entropia (AS). A determinagdo desses pardmetros termodindmicos na
adsorc¢do permite determinar se o processo ¢ factivel, isto &, espontaneo (AG< 0), se ¢ regido
majoritariamente por contribuices entalpica ou entrépica, e se €& um processo
exotérmico (AH< 0) ou endotérmico (AH> 0). Esses parametros favorecem o entendimento do
mecanismo de adsorcdo. Eles fornecem informacdes relativas a heterogeneidade da superficie
do adsorvente e contribuem para indicar a natureza do processo (fisissor¢do ou quimissorcao),
ja que a entalpia de adsor¢do quimica € muito maior que a da adsorcdo fisica (MESQUITA,
2016; NASCIMENTO et al., 2014; WORCH, 2012).

As propriedades termodinamicas da adsorgdo podem ser determinadas a partir dos
dados experimentais dos estudos de equilibrio em diferentes temperaturas, usando as

Equacdes 18, 19, 20 e 21 e o grafico de InK, versus % (DAl et al., 2018; MESQUITA, 2016;
SUMALINOG; CAPAREDA; DE LUNA, 2018).

InK, = % - 2—;{ (18)

KC=CO_CeP-V=qe-p (19)
Cc. m Ce

AG = AH —TAS (20)

AG = —RTInkK, (21)

em que K. é a constante de equilibrio termodindmico e p a densidade da fase fluida.

3.3 Planejamento de Experimentos e Otimizacéo

Atualmente, o planejamento de experimentos € utilizado para analisar o desempenho
de processos e sistemas com suas variaveis e interacdes entre elas, buscando melhoria de
performance e/ou reducdo de custos. Entre os métodos existentes destacam-se o Planejamento
Fatorial e a metodologia de Superficie de Resposta (MILAGRES, 2018; MONTGOMERY;
RUNGER, 2017).

Por meio dos planejamentos fatoriais, completos ou fracionados, € possivel determinar
as variaveis mais significativas e verificar se a regido de analise apresenta curvatura entre 0s
niveis (MORAIS, 2019; RASOOL et al., 2016). Essa curvatura pode ser definida em funcéo

da distancia entre o ponto central do arranjo e a linha diagonal que liga os vértices do cubo do
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modelo fatorial completo ou fracionado. Assim, quando o ponto ndo pertence a reta diagonal,
ou seja, p-valor € menor que o nivel de significancia 5%, diz-se que o modelo apresenta
curvatura (MORAIS, 2019).

No entanto, o planejamento fatorial ndo constitui um modelo passivel de otimizacao
(MILAGRES, 2018). Assim, além dos experimentos fatoriais completos ou fracionados com
pontos centrais, € necessario um grupo de pontos axiais para construcdo de um modelo,
baseado em uma superficie de resposta com delineamento composto central rotacional
(DCCR) (MINITAB INC, 2017; NAVES et al., 2016). O DCCR descreve como as mudancas
nas variaveis afetam a resposta de interesse e permite encontrar 0s niveis de variaveis que
otimizam essa resposta (PAIXAO et al., 2019).

Realmente, antes de aplicar qualquer método de otimizacdo, é necessario identificar o
comportamento das variaveis de entrada e seus niveis para facilitar encontrar uma regido que
apresente melhores resultados (MILAGRES, 2018). Assim, a anélise da ANOVA do DCCR
permite a identificacdo dos fatores mais significativos no processo. Juntamente com a
ANOVA, deve-se utilizar o grafico de Pareto e a analise de residuos de Anderson Darling
para determinar em qual magnitude cada fator afeta a resposta final e garantir que os
experimentos tenham sido realizados de forma a minimizar erros do tipo I, respectivamente.
Erro do tipo | é basicamente a rejeicdo da hipdtese nula quando ela é verdadeira (MELO,
2019; MILAGRES, 2018).

3.3.1 Métodos de Otimizacao

A otimizacdo de processos pode ser definida como um grupo de técnicas capazes de
melhorar e manter a qualidade dos processos dentro dos padres desejados (MILAGRES,
2018). No presente trabalho, serdo descritos dois métodos de otimizagdo, conhecidos como
Gradiente Reduzido Generalizado (GRG) e Interseccdo Normal de Fronteira (Normal
Boundary Intersection - NBI) (NAVES et al., 2016; PAIXAO et al., 2019; ROBERTO,
2018).

No método GRG, considera-se o problema geral de programacdo nédo-linear escrito
conforme Equagéo 22 (SACOMAN, 2012):
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Max f(x) (22)
Sujeitoa: g(x) =0
a<x<bh

definidos como x,a, b= R", f: R">R, g: R">R"eP={x|a<x< b} c Rn.

Como grande parte dos modelos a serem otimizados sdo provenientes de superficies
de resposta, 0 que sempre evidencia um problema relacionado a média e variancia, onde em
uma funcdo convexa deseja-se maximizar o valor esperado, que nesse trabalho trata-se da
remogédo de boro, e indubitavelmente minimizar a variancia estimada Var[Y(x)] (NAVES,
2017). Assim, diferentemente do método GRG, o NBI é um método de solugdo de problemas
multivariavel.

A otimizacdo de problemas com multiplos objetivos consiste em obter uma solucéo
6tima com varios termos sujeitos a um conjunto de restricdes e algumas vezes conflitantes
(LOPES, 2015; SIMAB; JAVADI; NEZHAD, 2018). Portanto, a solugdo de um problema
multiobjetivo resulta em um conjunto de solugdes 6timas, em vez de uma Unica solucdo
especifica (SIMAB; JAVADI; NEZHAD, 2018). Em casos bidimensionais, o0 método NBI
pode ser escrito conforme Equacédo 23 (LOPES, 2015; NAVES, 2017):

Min f;(x) (23)
Sujeitoa: fi(x) — fL(x)+2w—-1=0

gj(x) =0

0<w<1

em que f;(x) e f>(x) representam as fungdes objetivo escalonadas.

O método NBI, desenvolvido por Das e Dennis (1996), visa a construgédo da fronteira
de Pareto. Conforme apresentado na Figura 7, a fronteira de Pareto para problemas bi-
objetivos consiste em uma curva representada no plano, nos quais os pontos distribuidos
uniformemente sdo os valores otimizados das respostas (NAVES et al., 2016; PAIXAO et al.,
2019; SIMAB; JAVADI; NEZHAD, 2018).
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Figura 7. Fronteira de Pareto para problemas bi-objetivos obtidos com o NBI (Adaptado de
LOPES, 2015).
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» Determinacdo da Variancia
Na fungdo algébrica, a variancia pode ser escrita como:

a7 (x)] (24)

2 N _
% _\n 2 n—-1vyn o[y (x)] oY (x)]
Var[Y(x)] = li=1 { a5, }E’l 0g; + 2 {Zi=1 j=it+1 { 3%, }ﬁl { o5, }A X

Bj
2 2
Tﬁiﬁj X ’O-Bio-ﬁj}

Como a equacdo de variancia é gerada a partir de colunas independentes de uma

matriz de planejamento de experimento (DOE - Design of Experiments), a Equacdo 24 pode
ser simplificada (NAVES et al., 2016; PAIXAO et al., 2019):

(25)

R n a ~ 2
Var[Y(x)] = Z{ [gg)]}A 0[?1,

i=1 Bi



45

4. MATERIAL E METODOS

Este capitulo descreve os materiais e métodos utilizados em cada etapa deste
trabalho, desde o planejamento e a montagem dos experimentos até a obtencdo e analise dos

resultados.

4.1. Obtencdo de Materiais e Amostras para os Ensaios de Adsorc¢ao

4.1.1. Obtencéo do Adsorvente

O adsorvente utilizado foi o carvdo de 0ssos bovinos, produzido por pirdlise em
forno a temperatura de 700 a 800 °C por 8 horas e, gentilmente, fornecido pela Bonechar
Carvao Ativado Ltda., localizada em Maring4, Parana, Brasil. Para garantir a obtencdo de
aliquotas representativas, foi realizado o quarteamento de acordo com a norma tecnica
brasileira para reducdo de amostra de campo para ensaios de laboratério (ABNT NBR NM
27: 2001; ABNT, 2001). Em seguida, realizou-se a analise granulométrica por peneiramento,
utilizando peneiras vibratorias da série ABNT de 6, 12, 32, 48, 60 e 100 mesh (Bertel
Industria Metaldrgica - Ltda.), por 15 min a 5 rpm, da qual a fracdo de particulas de 12-32
mesh (0,5 a 1,4 mm) de carvéo de 0ssos bovinos foi selecionada para 0s ensaios de adsorgéo.
Para garantir a remocao de finos que pudessem estar aderidos a superficie, o material foi
lavado 4 vezes com agua destilada, na propor¢do de 500 g de carvdo para cada 2 L de agua, e
seco em estufa (Sterilifer SX1.1 DTME) a 120 ° C por 2 h (MESQUITA et al., 2017a).

» Pré-tratamento a vapor do carvao de 0sso bovino

Nesse estudo, também foi avaliado se o pré-tratamento a vapor do carvdo de 0ssos
bovinos o confere melhor desempenho na remocao de boro de amostra sintética. Para isso,
construiu-se um sistema de bancada idéntico ao proposto por Mesquita, Mihara e
Rocha (2018) para geracdo de vapor de &gua, conforme ilustrado na Figura 8. A montagem
consistiu em um tubo de vidro posicionado verticalmente em cujo interior foram alocados
suportes de algodao para fixar o leito do carvao de 0sso bovino de 60 cm de altura. Uma

conexdo de borracha conectou o fundo aberto do tubo de vidro a um Kitasato de 500 mL,
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contendo &gua, que foi mantido sobre uma chapa aquecedora com agitacdo, na temperatura de
200,0£1,0 °C. O vapor produzido estava a temperatura de 96,0+0,5 °C e o tempo de contato
com o carvao foi de 15 minutos (MESQUITA; MIHARA; ROCHA, 2018).

Figura 8. Sistema, em escala de bancada, de geracao de vapor de 4gua para o pré-tratamento
do carvéo de osso bovino (Adaptado de MESQUITA; MIHARA; ROCHA, 2018).
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4.1.2. Preparo da amostra sintética

Objetivando a concentracéo inicial de boro de 18,63 mgB.L™, conforme ponto
escolhido como resultado da otimizagdo multivariada (item 5.3.2) para realizagdo dos estudos
de equilibrio e cinéticos, a amostra sintética foi preparada por dissolucdo de 0,63 gramas de
desoxidante ROLLIT EZ505 (Budenheim México S.A.), cuja composicdo é de 50 a 70% de
tetraborato de sodio pentahidratado (Na;B;0;.5H,0), em 1 litro de agua destilada sob
agitacdo. Porém, devido essa composicdo varidvel do desoxidante, as concentracdes reais
obtidas nos estudos de equilibrio e cinéticos a temperatura de 15 °C, 25 °C e 35 °C foram,
respectivamente, 19,4 mg.L™", 19,2 mg.L™?, 189mg.L ! e 17,3 mg.L?. Para o estudo
preliminar, foi medida a massa de 0,47 g de desoxidante, e preparada uma amostra sintética

de concentracéo inicial de boro de 36,5 mg.L™.
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O pH da solugdo (9,0) foi medido com pHmetro Digimed — 22 e corrigido com
solugdo 0,1 mol.L™* de hidréxido de sédio, NaOH (Cromato Produtos Quimicos Ltda.), ou de
0,1 mol.L™* de 4cido nitrico, HNOs (Dinamica Ltda.), quando necessario, conforme definido
no planejamento de experimento (item 4.4).

Para avaliar a influéncia da concentracdo inicial de boro, no planejamento de
experimentos, também foram preparadas amostras sintéticas em concentracdes de 4,9; 10,8;

20,4; 29,5 e 38,0 mg.L™, utilizando os mesmos reagentes.
4.2. Caracterizagdo do carvéao de 0ssos bovinos

A area superficial especifica e porosidade foram determinadas por meio da analise
multipontos de Brunauer-Emmet-Teller (BET) e método DR, em equipamento Nova Station
A, utilizando nitrogénio como gés inerte. A temperatura de preparacdo foi de 80°C a vécuo.
Realizou-se, também, difracdo de raios X (DRX) para identificar fases cristalinas no
adsorvente, segundo método do p6 ou de Debye Scherrer, em um difratbmetro de Rigaku
(Miniflex 600) operando com radiacdo CuKa. A velocidade do gonidmetro utilizada foi de

0,5 °.min™ em uma variacdo do angulo na faixa de 5° a 80° (20) (MESQUITA et al., 2017a).

4.3. Ensaios Preliminares de Adsorc¢do de Boro em Carvéao de Ossos Bovinos

Com objetivo de verificar se o carvdo de 0sso bovino seria um adsorvente para boro,
foram realizados ensaios preliminares de adsor¢cdo em batelada em incubadora shaker (Luca -
223) a temperatura controlada de 25,0+0,1°C e rotacdo de 180+1 rpm, por 24 horas avaliando-
se diferentes razdes solido/liquido (0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 20,0; 40,0; 80,0 e
100,0 gcan,éo.kg'lamost,a). As massas de carvdo foram medidas em balanca analitica (Marte -
AY220) e adicionadas a 50,0 mL de amostras, com pH 9,0 e 36,5 mgB.L™, em erlenmeyers de
100,0 mL, mantendo-se as razdes previamente mencionadas. As amostras coletadas nos
ensaios foram filtradas em papel de filtro quantitativo faixa azul (8um), de forma que as
particulas sélidas em suspensdo superiores a este tamanho pudessem ser eliminadas e apenas
0 boro em solucéao fosse quantificado. Modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich foram

avaliados quanto ao ajuste aos dados experimentais.
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4.4. Planejamento Experimental e Otimizagé&o

Ap0ls o estudo preliminar, os experimentos de remocao de boro por adsor¢do em
carvao de 0ssos bovinos em batelada, em escala de bancada, foram desenvolvidos por meio de
planejamento experimental e otimizacdo. Buscou-se compreender os efeitos da razdo solido-
liquido, concentracéo inicial de boro e pH inicial da amostra sintética no processo de adsor¢do
desse contaminante e definir as condicbes para os estudos cinético, de equilibrio e
termodinamico.

Esse planejamento experimental foi baseado na construgdo de uma superficie de
resposta com delineamento composto central rotacional (DCCR). A partir de um fatorial 23,
seis pontos centrais e seis pontos axiais, 0 DCCR resultou em 20 experimentos com trés
fatores (pH, razdo solido-liquido e concentracdo inicial de boro) e dois blocos (adsorvente
com e sem pré-tratamento com vapor), tendo como respostas a remogao de boro e a variancia.
O percentual de remocéo boro foi calculado usando a Equagéo 26 e as concentracdes inicial e
final foram obtidas a partir do método Carmine (4500B) do “Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater” (APHA, 2017).

_ 26
c,-C 100 (26)

% Remocgao de Boro =
0

Os fatores foram testados em 5 niveis, conforme Tabela 8. Para o pH, escolheu-se
abranger uma ampla faixa, desde &cido até alcalino; para razdo sélido-liquido, assim como no
estudo preliminar, também adotou-se uma extensa faixa e para concentracdo adotou-se a

variacdo esperada, por balango de massa, no efluente real de inddstria siderurgica.

Tabela 8. Fatores e niveis correspondentes ao DCCR para avaliacdo da adsorc¢ao de boro em
carvao de 0ssos bovinos.

Fatores Unidade Niveis
-1,633 -1 0 1 1,633
PHinicial amostra 3,1 50 8,0 11,0 12,9
RaZQ.O Sél idO‘I I'C]UIdO gcarvéo.kg-lamogtra 1,0 20,0 50,0 80,0 99,0

Concentracdo inicial de boro mg.L™ 4,9 10,8 20,4 295 38,0
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A otimizacgdo do percentual de remocdo de boro foi realizado através do metodo do
Gradiente Reduzido Generalizado (GRG), utilizando a ferramenta Solver do Excel®. Porém
objetivando a minimizacdo da variancia e, a0 mesmo tempo, a maximizacao da remocdao de
boro construiu-se uma fronteira de Pareto por meio do algoritmo de Interseccdo Normal de
Fronteira (Normal Boundary Intersection - NBI) (MORAIS, 2019).

4.5. Ensaios de Adsorcédo em Batelada em Escala de Bancada

Todos os ensaios de adsor¢do em batelada, tanto no planejamento de experimentos,
nos estudos de equilibrio, quanto nos estudos cinéticos, foram conduzidos em agitador orbital
shaker (Nova Técnica - 712), com rotacdo de 180 £ 1 rpm e temperatura controlada conforme
especificado para cada estudo. De acordo com a razdo solido-liquido desejada, as massas de
carvdo foram medidas em balanca analitica (Shimadzu - AY220) e adicionadas a 100 mL de
amostra sintética em erlenmeyers de 250 mL. Apos finalizado o tempo de adsorcdo de cada
ensaio, a amostra tratada e o carvdo de 0sso bovino foram separados por filtracdo com papel
de filtro quantitativo faixa azul (8um). O carvé@o de 0sso bovino foi seco em estufa a 50°C por
24 horas.

4.5.1. Ensaios de Adsorcdo em Batelada — DCCR

Os vinte experimentos variando as condigdes de concentragdo inicial de boro, pH
inicial da amostra, razdo solido-liquido e o pré-tratamento do adsorvente foram realizados de
forma ndo-aleatorizada, conforme apresentado na Tabela 9. Apds adicionada a massa de
carvao a amostra, os erlenmeyers foram mantidos no shaker, a temperatura controlada de
25,0 £0,1°C e rotacdo de 180 £1 rpm, por 24 horas.



Material e Métodos 50

Tabela 9. Ensaios ndo-aleatorizados gerados no DCCR para adsorcao de boro por carvao de
0ss0s bovinos.

Razéo solido Concentracéo inicial

Experimento 22(;2;?{';' liquido de boro
(gcarvéo- kg-lamostra) (mg L-l)
Carvéo sem pré-tratamento
1 5,0 20,0 10,8
2 11,0 20,0 10,8
3 5,0 80,0 10,8
4 11,0 80,0 10,8
5 5,0 20,0 29,5
6 11,0 20,0 29,5
7 5,0 80,0 29,5
8 11,0 80,0 29,5
9 8,0 50,0 20,4
10 8,0 50,0 20,4
11 8,0 50,0 20,4
12 8,0 50,0 20,4
Carvéo tratado a vapor
13 31 50,0 20,4
14 12,9 50,0 20,4
15 8,0 1,0 20,4
16 8,0 99,0 20,4
17 8,0 50,0 4,9
18 8,0 50,0 38,0
19 8,0 50,0 20,4
20 8,0 50,0 20,4

*0 pH inicial da amostra sintética foi ajustado para o pH desejado, sem ajuste era 9,0.

4.5.2. Estudos Cinético e Termodinamico

A adsorgéo de boro em carvdo de 0ssos bovinos foi monitorada ao longo de 48 horas
de experimentos. Devido aos resultados do planejamento de experimentos e da otimizacéo,
gue serdo detalhados no item 4.5.3, a razdo sélido-liquido selecionada para os estudos
cinéticos foi de 59,95 gcar\,éo.kg'lamostra, com pH inicial da amostra sintética foi ajustado para
7,72 e concentracdo inicial de boro de 18,63 mg.L™. Para avaliar o tempo de equilibrio em
cada estudo cinético, foram realizados 13 experimentos em diferentes tempos (5 min, 10 min,
15 min, 20 min, 25 min, 30 min, 1 h, 1 h 30 min, 3 h, 6 h, 12 h, 24 h, 48 h).

A fim de esclarecer sobre a taxa de adsorc¢do de boro no carvao de 0ssos bovinos, bem

como para obter a modelagem cinética aplicavel ao sistema, os modelos de pseudo-primeira
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ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich foram avaliados quanto ao ajuste nao linear aos
dados experimentais, usando as Equacdes 12, 14 e 17, respectivamente (KLUCZKA,
PUDLO; KRUKIEWICZ, 2019). O modelo de difusdo intraparticula (Equacdo 16) também
foi usado para avaliar se 0 mecanismo de difusdo estava envolvido no processo de adsor¢édo
de boro.

Foram realizados trés estudos cinéticos em diferentes temperaturas (15,0 +0,1)°C,

(25,0 £0,1)°C e (35,0 £0,1)°C para determinar as propriedades termodinamicas da adsorcéo,

conforme Equacg6es 18, 19, 20 e 21 e o gréfico de InK_ versus % (item 3.2.7).

4.5.3. Estudos de Equilibrio — Isotermas de Adsorcéo

Os ensaios de adsorcdo em batelada para os estudos de equilibrio foram realizados
avaliando-se razdes soélido-liquido distintas (2,5; 5,0; 10,0; 25,0; 50,0; 100,0; 200,0; e
400,0 Gearvio-Kg tamostra) @ temperatura ambiente (25,0+0,1°C) por 6 horas. Os modelos das
isotermas de Freundlich, Henry, Langmuir, Langmuir-Freundlich e Temkin, foram ajustados
aos dados experimentais para a obtencdo dos parametros e descricao do sistema por meio das

Equacdes 4, 5, 6, 7, e 10, respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo do Carvéao de Ossos Bovinos

Neste topico serdo apresentadas as principais caracteristicas do carvdo de osso granular

fornecido pela Bonechar Carvéao Ativado do Brasil Ltda.

5.1.1. Distribuicdo Granulométrica do Carvao de Ossos Bovinos

A Figura 9 apresenta a curva de distribuicdo granulométrica para o carvao granular de
0ss0 bovino, obtida por peneiramento. A partir dessa curva foram obtidos os parametros D50,
D10 e D90 iguais a 0,7, 0,35 e 1,25 mm, respectivamente. Sendo que os parametros D10 e
D90 estéo relacionados aos didametros de corte da curva de distribuicdo acumulada em 10% e
90%, respectivamente, engquanto que o parametro D50 estd relacionado a mediana da

distribuicéo e corresponde ao didmetro médio de particula.

Figura 9. Curva de distribuicdo granulométrica do carvdo de 0ssos bovinos.
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Como a fragdo retida entre as peneiras de 12,0 - 32,0 mesh (0,5 - 1,4 mm) correspondeu
a 72,9% da amostra de carvdo de ossos bruto, ela foi isolada e utilizada em todos os

experimentos realizados, a fim de padronizar a granulometria do adsorvente no processo de
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adsorcdo. Além da maior disponibilidade, o carvdo de osso bovino na granulometria

selecionada pode ser utilizado tanto em sistemas em batelada quanto em sistemas continuos.

5.1.2. Avaliacdo da area superficial e porosidade do carvao de 0ssos bovinos

Na Tabela 10 estdo apresentadas a area superficial, o didmetro médio e o volume total
de poros para os carvdes de 0ssos bovinos virgem, pré-tratado a vapor, saturado sem
tratamento (condigdes: razdo solido-liquido de 59,95 gcarvgo.kg'lamostra; pH inicial da amostra:
7,72; Co: 18,63 mg.L™) e saturado pré-tratado a vapor (condicdes: razdo sélido-liquido de
98,99 Gearvio-KY amostra; PH inicial da amostra: 8,0; Co: 20,4 mg.L™)

Tabela 10. Avaliacdo da area superficial e porosidade do adsorvente antes e apds a adsor¢édo
de boro a partir da analise de fisissor¢do de nitrogénio.

N Area Superficial Diametro Volume total de
Carvao » 1 o s 1
(m-.g™) médio (A) poros (cm®.g™)
Virgem 99,851 28,364 0,046
Pré-tratado com vapor 92,710 28,402 0,043
Saturado (ndo tratado) 90,703 30,014 0,042
Saturado (pré-tratado) 91,134 30,156 0,042

A éarea superficial foi proxima aos valores reportados nos trabalhos de Meili e
colaboradores (2018) e Mesquita (2016), que utilizaram o carvéo de 0ssos bovinos, da mesma
empresa, para adsorcdo de contaminantes organicos (com areas superficiais de 94,388 m2.g™ e
90,000 m2.g™, respectivamente). Para porosimetria, os carvées podem ser caracterizados
como estruturas mesoporosas, de acordo com a classificacdo da IUPAC (diametro dos poros
de 20-500 A), o que corrobora com os resultados reportados na literatura, apesar de
sinalizarem mesoporos de largura fina e com menor volume de poros comparativamente
(MEILI et al., 2018; MESQUITA, 2016; NIGRI; BHATNAGAR; ROCHA, 2017).

A diminuicgdo da &rea superficial especifica e 0 aumento do didmetro meédio dos poros
apos o tratamento a vapor podem indicar que o vapor umido solubilizou algum sal presente no

carvao 0sseo bovino, que foi transportado para os poros, reduzindo seu volume. No entanto, a
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andlise estatistica mostrou que essa pequena alteragdo na superficie do adsorvente ndo foi
capaz de alterar significativamente o processo de adsorcdo de boro. Delgadillo-Velasco e
colaboradores (2017) também realizaram caracterizacdo do carvdo de 0sso bovino apés
diferentes métodos de modificacdo e ndo indicaram incrementos significativos na area
superficial. Assim, consideracOes sobre a melhoria da capacidade de adsor¢do dos carvoes
0sseos estdo relacionadas principalmente a alteracdo dos grupos funcionais na superficie, o
que ndo ocorre em um tratamento com vapor (ALKURDI et al., 2019a).

Ja ao comparar o carvdo virgem com o carvdo saturado, notou-se uma discreta
diminuicdo na area superficial especifica (aproximadamente 10%). Essa diminuicdo sugere
que a superficie do adsorvente foi coberta com o adsorvato (OLADIPO; GAZI, 2016a). Nigri
e colaboradores (2017) relataram reducdo de quase 5% da area superficial do carvdo de 0sso

bovino ap6s o processo de saturacdo com fluoreto.

5.1.3. Avaliacédo de cristalinidade do carvao de 0ssos bovinos

Poucos picos para fases cristalinas puderam ser distinguidos nas andlises de difracéo
de raios-X (DRX), como pode ser observado na Figura 10. Como esperado, 0 DRX confirmou
a presenga da hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH),) a partir dos picos correspondentes aos angulos
25,99 31,7° 40,0° 46,7° e 49,5° e calcita (CaCO3) nos angulos 23,0°, 29,4°, 36,0°, 48,5° e
64,7° (FLORES-CANO et al., 2016; NIGRI; BHATNAGAR; ROCHA, 2017). Também nao
foram observadas alteracOes entre as amostras de carvao 6sseo novo e pré-tratado com vapor

antes e ap0s a adsor¢ao com boro.
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Figura 10. Difratogramas para (a) carvao 6sseo pré-tratado com vapor e (b) carvdo 0sseo nao
tratado, ambos apds o processo de adsor¢do para remover o boro; (c) carvao 0sseo pré-tratado
a vapor e (d) carvao 6sseo virgem; sendo H = hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH).) e C = calcita

(CaCO3).
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5.2. Testes Preliminares de Adsorcéo de Boro em Carvao de Ossos Bovinos

A Figura 11 apresenta os percentuais de remogdo de boro em funcdo da razdo
solido-liquido, utilizando o carvdo de o0ssos bovinos como adsorvente. Foi possivel notar que,
em raz0@es solido-liquido inferiores a 10,0 gcarvgo.kg'lamostra ndo houve remocéo de boro e que a
remocéo é favorecida com o aumento da razdo, chegando a 56,0% de remogdo para a maior
razdo sélido-liquido testada (100,0 Qearvio.KY amostia). ISto pode ser justificado devido a maior
disponibilidade de sitios ativos gerada pelo aumento da quantidade do adsorvente e,
consequentemente, maior probabilidade de contato entre adsorvente e adsorvato (RIBEIRO,
2011). Este comportamento foi similar ao encontrado por Mesquita e colaboradores (2017a)
em seus estudos de adsor¢do em batelada para a remocdo de contaminantes organicos do
rejeito salino proveniente do processo eletrodialise de um efluente oriundo de refinaria de

petrdleo, utilizando carvao de 0sso bovino.
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Figura 11. Remocdo percentual de boro por carvao de 0ssos bovinos para diferentes razdes
solido-liquido (temperatura= 25,0£0,1 °C; rotacdo= 180+1 rpm; pH da amostra= 8,7;
Co=36,5 mg.L™).
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Com os dados do testes preliminares, foi possivel obter as isotermas de adsor¢do de
boro em carvéo de 0ssos bovinos e ajustar os modelos de Langmuir e Freundlich, conforme a
Figura 12 e a Tabela 11.

Figura 12. Isotermas de adsorcdo para remocao de boro em carvdo de 0sso bovino
(temperatura= 25,0+0,1 °C; rotacdo= 180+1 rpm; pH do amostra= 8,7; C;=36,5 mg.L™";
razdes solido-liquido=0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 20,0; 40,0; 80,0 e 100,0 gcawgo.kg'lamostra).
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Tabela 11. Parametros de isotermas de Langmuir e Freundlich para adsorcao de boro por
carvio de 0sso (T=25,0+0,1 °C; rotacdo= 180+1 rpm; C;=36,5 mg.L™"; tempo=24h; pH=8,7).

MOdEIO de Parametros R2
Isoterma
Langmuir Omax: 0,35 + 0,04 mg.g™ K ;0,07 +0,02 L.mg”"' 0,9888
Freundlich n:2,3+0,3 K ¢ 0,05+ 0,01 L.mg™ 0,9924

Os modelos de Langmuir e Freundlich se ajustaram bem aos dados
experimentais. Apesar da capacidade adsortiva, obtida experimentalmente, ter sido igual
a 0,25 mg.g™ e a maxima predita pelo modelo de Langmuir ter sido de 0,35 mg.g™, a
forma convexa da isoterma, assim como os parametros n > 1e 0 <R, < 1 sinalizaram
que o processo de adsor¢do de boro em carvdo de 0sso bovino era favoravel (KABAY;
BRYJAK; HILAL, 2015; MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 2004).

5.3. Planejamento de Experimentos e Otimizagao

Diante da analise de hipdteses do planejamento fatorial completo com 3 fatores e 4
pontos centrais foi possivel verificar a presenca de curvatura (p-valor=0,027), o que evidencia
gue os niveis escolhidos estdo adequados para construcdo de uma superficie de resposta e
obtencdo de um modelo quadratico para quantificacdo da remogdo de boro. Para construcdo
do DCCR foram adicionados os experimentos referentes aos pontos axiais, dois pontos
centrais e adicionado o bloco correspondente ao carvao de 0sso bovino tratado com vapor,

cujos resultados estdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12. Arranjo experimental (DCCR) com resultados de remocéo percentual de boro por
carvao de 0ssos bovinos (T=25,0£0,1 °C; rotacdo=180+1 rpm; tempo=24h).

Concentracéao Remocao de

Blocos* pH Razéo solido/liquido Inicial de Boro Boro
(Qcarvao- KY ™ amostra) (mg.L™) (%)

1 5,00 20,00 15,00 22,22
1 11,00 20,00 15,00 11,11
1 5,00 80,00 15,00 55,98
1 11,00 80,00 15,00 46,30
1 5,00 20,00 40,00 10,17
1 11,00 20,00 40,00 7,45
1 5,00 80,00 40,00 37,29
1 11,00 80,00 40,00 32,20
1 8,00 50,00 27,50 33,33
1 8,00 50,00 27,50 39,22
1 8,00 50,00 27,50 33,33
1 8,00 50,00 27,50 39,22
2 3,10 50,00 27,50 31,37
2 12,90 50,00 27,50 9,80
2 8,00 1,01 27,50 1,96
2 8,00 98,99 27,50 56,86
2 8,00 50,00 7,09 48,98
2 8,00 50,00 47,91 26,32
2 8,00 50,00 27,50 33,33
2 8,00 50,00 27,50 41,18

*Bloco 1 representa 0s experimentos com carvao virgem e o bloco 2 experimentos com carvao pré-tratado com
vapor.

A fim de identificar quais fatores foram significativos para a resposta de remocao
percentual de boro e verificar se 0 modelo esta ajustado, realizou-se a analise de variancia
(ANOVA), conforme apresentado na Tabela 13.
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Tabela 13. Analise de variancia do DCCR para remocéao de boro por carvao de 0ssos bovinos
(T=25,0£0,1 °C; rotacao=180+1 rpm; tempo=24h).

Fonte GL SQ QM Valor F  Valor-P
Modelo 10 4812,86 481,29 39,88 0,000
Blocos 1 1,58 1,58 0,13 0,726
Linear 3 4176,16  1392,05 115,34 0,000
pH 1 305,48 305,48 25,31 0,001
Razéo solido/liquido
1 1 3322,31 3322,31 275,27 0,000
(gcarvéo-kg amostra)
Concentracdo Inicial (mg.L™) 1 548,38 548,38 45,44 0,000
Quadrado 3 577,48 192,49 15,95 0,001
pH * pH 1 492,92 492,92 40,84 0,000
Razdo solido/liquido * Razéo
o 1 103,58 103,58 8,58 0,017
solido/liquido
Concentracéo Inicial *
o 1 1,09 1,09 0,09 0,77
Concentragéo Inicial
Interacdo com 2 Fatores 3 57,63 19,21 1,59 0,259
pH* Razdo solido/liquido 1 0,11 0,11 0,01 0,926
pH* Concentracao Inicial 1 21,09 21,09 1,75 0,219
Razdo solido/liquido*
o 1 36,43 36,43 3,02 0,116
Concentracéo Inicial
Erro 9 108,62 12,07
Falta de ajuste 5 43,26 8,65 0,53 0,749
Erro puro 4 65,36 16,34
Total 19 4921,48
Modelo R%  97,79%  Rpue 95,34%

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

Neste estudo, o modelo predito apresentou um ajuste satisfatorio (RZA,-ust: 95,3%)
para representar a remogéo percentual de boro por adsor¢do em carvao de 0ssos bovinos nas
condicgdes adotadas (T=25,0+0,1 °C; rotacdo=180+1 rpm; tempo=24h). Além disso, a partir
da andlise do p-valor para falta de ajuste do modelo (0,749), foi possivel confirmar que o
mesmo esta ajustado as condigdes experimentais estudadas, com valores superiores ao nivel

de significancia de 5,0%.



Resultados e Discussdo 60

Os principais fatores avaliados foram significativos para remocéo de boro, exceto as
interacdes entre dois fatores e a interacdo quadrada da concentragéo inicial de boro na amostra
sintética. Nota-se também que a diferenca de blocos sobre a resposta de porcentagem de
remocao de boro nos ensaios de adsor¢do em carvao de 0ssos bovinos em batelada nao foi
significativa (p-valor = 0,726). Em outras palavras, o pré-tratamento com vapor nao
contribuiu para melhoria na adsorgdo, o que corrobora com o estudo de caracterizagdo
descrito anteriormente.

Na Figura 13 sdo apresentados o grafico de Pareto para os efeitos padronizados e a
andlise de residuos para a remocdo percentual de boro por carvdo de 0ssos bovinos, nas
condigOes adotadas (T=25,0+0,1 °C; rotagdo=180%1 rpm; tempo=24h).

Figura 13. (a) Grafico de Pareto para efeitos padronizados e (b) analise de residuos para
remocao de boro por adsor¢do em carvado de 0ssos bovinos (T=25,0+0,1 °C;
rotacdo=180x1 rpm; tempo=24h).
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A Figura 13(a) indica a importancia da razdo sélido-liquido no processo de adsor¢édo
de boro por carvdo de 0sso bovino em batelada, pois esse fator e sua interacdo quadratica
excederam o valor de F critico no efeito padronizado. Por sua vez, a Figura 13(b), mostra que
0s residuos estdo distribuidos de forma normal, contextualizando uma execucdo dos
experimentos de forma satisfatéria. Essa normalidade é representada por meio do teste de
hipotese, verificando que para uma distribuicdo bilateral, um p-valor maior que o nivel de
significancia adotado condiz com residuos distribuidos de forma normal (MELO, 2019;
NAVES, 2017).
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5.3.1. Analises dos efeitos principais

Para avaliar como a remocdo de boro ¢ influenciada pelos niveis de cada fator,

realizou-se a andlise dos efeitos principais, apresentada na Figura 14.

Figura 14. Efeitos principais do planejamento de experimentos DCCR para remogéo
percentual de boro por carvao de ossos bovinos (T=25,0+0,1 °C; rotagdo=180%1 rpm;

tempo=24h).
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O efeito do pH foi estudado na faixa de pH de 3 a 13 (Figura 14(a)). Sabe-se que 0
pH da solucdo afeta a distribuicdo de espécies de boro, como B(OH); e B(OH), , e a adsor¢éo
desse agente depende de quais especies sdo dominantes na solu¢cdo (BURSALI et al., 2011).
Nesse trabalho, a dependéncia do pH inicial da amostra para a adsor¢éo de boro pelo carvao
de ossos bovinos mostrou que, em meio acido, onde predomina o &cido bdrico, a remog¢éo do
boro foi baixa e pode ser explicada devido a falta de atracéo eletrostatica (OLADIPO; GAZI,
2016b). Com o aumento do pH, a capacidade de adsorcdo do carvao tendeu a aumentar ate o
méaximo em torno de pH 7 e 8. Segundo Kabay, Bryjak e Hilal (2015), a remocéo de boro em
pH acido é baixa por causa da falta de carga do &cido borico (B(OH)3) ndo ionizado, enquanto

que na forma idnica de borato (B(OH)Z), além de ser mais hidratado, é removido devido a
presenca de carga negativa.
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A carga superficial do adsorvente também é importante para explicar a sorcdo de
ions no carvao 6sseo e ocorre devido as interacdes entre os ions presentes na solucdo e 0s
grupos funcionais na superficie do carvdo 0sseo (SASAKI et al., 2016). Segundo Medellin-
Castillo e colaboradores (2016), grupos fosfatos e hidroxilas na superficie do carvdo de 0sso
bovino sdo protonados fornecendo uma carga positiva a superficie do adsorvente como
mostram as reacOes apresentadas nas EquacOes 27 e 28. Por outro lado, a carga negativa na
superficie do carvao é dada pela desprotonacdo desses mesmos grupos, COmo mostram as

reacOes apresentadas nas Equacdes 29 e 30:

=P — OH +H* —»= POH; 27)
=Ca—OH+H" »=Ca—-O0HS (28)
=P—-—0H->=P0" +H?* (29)
=Ca—0H -=Ca—-0" +H* (30)

Onde = representa a superficie do carvdo de 0sso bovino.

As reacOes de protonacdo ocorrem em pH <pHpzc, e de desprotonacdo em
pH > pHpzc, sendo que o pHpzc (ponto de carga zero) é o pH quando a carga na superficie do
carvao de osso bovino € igual a zero (NIGRI et al., 2017). A literatura reporta que a
hidroxiapatita, componente majoritario do carvao de 0sso bovino, € um material neutro e
basico, cujo pHpzc varia de 6,4 a 8,5 e para amostras de carvdo de 0ssos bovinos varia entre
7,4 e 10 (ALKURDI et al., 2019a; MEDELLIN-CASTILLO et al., 2016; NIGRI et al., 2017;
REY et al., 2011). Nigri e colaboradores (2017) utilizaram carvdo do mesmo fornecedor desse
trabalho e relataram pHpcz de aproximadamente 9. Portanto, o pH da solugdo afeta
diretamente a adsorcao de boro. Em solucbes de pH abaixo do pHpzc (em torno de 7 e 8), 0
mecanismo de remocdo de boro no carvdo 6sseo bovino esta associado a interacdes
eletrostaticas entre a superficie positiva do adsorvente e os ions negativos na forma i6nica de
borato (B(OH)3).

Consequentemente, com o aumento do pH para valores superiores ao pHpzc, a
superficie do adsorvente tornou-se negativa e a adsor¢do de boratos foi dificultada pela
repulsdo eletrostatica (KEHAL; REINERT; DUCLAUX, 2010).

O efeito da razdo sélido-liquido na remocgdo de boro também estd apresentado na
Figura 14(b). As razbes sOlido-liquido usadas neste estudo foram entre 1,01 e

98,99 Gearvio-Kg tamostra. A remocdo de boro aumentou significativamente com o aumento da
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razdo solido-liquido, obtendo 56,9% de remocdo para a maior razdo solido-liquido testada
(98,99 Gearvio-KG amostra) € 2,0% para menor razdo sélido-liquido (1,01 Qearvao-KY amostia). ESSE
fato pode ser explicado devido ao aumento da disponibilidade de sitios ativos para remover o
contaminante (BURSALI et al., 2011).

Ao avaliar o efeito da concentragdo inicial de boro na amostra sintética, foi possivel
perceber que com o aumento da concentragdo inicial de boro na amostra, de 5 para 38 mg.L™,
houve reducdo no percentual de sua remocao de 49% para 26% (Figura 14(c)). Por outro
lado, como mostra a Figura 15, a capacidade de adsor¢do de boro aumentou com o aumento
da concentracdo inicial. Em outras palavras, os resultados revelam que se a quantidade de
adsorvente for mantida fixa, a quantidade de boro adsorvido em carvdo de 0sso bovino

aumenta com o aumento na concentracdo inicial de boro da amostra.

Figura 15. Capacidade adsortiva média de boro em carvéo de 0sso bovino para diferentes
concentragdes iniciais do adsorbato na solucéo (T=25,0£0,1 °C; rotacdo=180+1 rpm;
tempo=24h).
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Demey e colaboradores (2014), no estudo da adsorcdo de boro em adsorvente a base
de quitosana/Ni(OH),, afirmaram que o aumento da concentracédo de boro elevou o gradiente
de concentracédo entre a solucdo e a superficie do adsorvente. Assim em cenarios com maiores
concentracgdes iniciais, a maior for¢a motriz proveniente do gradiente de concentragao suporta
a etapa de difusdo, fazendo com que mais adsorvato fique prontamente disponivel na
superficie adsorvente, favorecendo a capacidade adsortiva (ABDI et al., 2017). Enquanto que
a porcentagem de remocao diminui a medida que a concentragéo inicial de boro aumenta,
devido ao numero limitado de locais disponiveis (WANG et al., 2020). Portanto, para analisar

o efeito da concentracdo inicial, € necessario avaliar juntamente com a quantidade de
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adsorvente usado nos experimentos, pois a porcentagem de remogao ndo mostra a quantidade
de locais de adsorcéo ocupados pelo adsorvato (ALKURDI et al., 2019a).

5.3.2. Otimizacéo

A partir do algoritmo do Gradiente Reduzido Generalizado (GRG), as condigdes para
maximizar a remocao da porcentagem de boro por adsor¢do no carvao de 0sso bovino foram:
pH inicial da amostra de 7,31, razao solido-liquido de 80,22 gcarvgo.kg'lamostra e concentracao
inicial de boro de 12,91 mg.L™.

Porém, como as superficies de respostas sdo concavas, a necessidade de maximizagdo
da remocao de boro se encontra em uma regido muito proxima das condi¢cdes de contorno
(X"X < a), que representa o hiperplano estabelecido pela superficie de resposta. Assim, a
otimizacdo em termos da convexidade da funcdo objetivo da superficie de resposta pode
conduzir a valores elevados de remocdo de boro, porém com variancias grandes, visto que
pontos mais distantes dos pontos centrais, correspondem a maiores variancias associadas
(NAVES et al., 2016). Neste contexto, usando o método NBI e variando iterativamente 0s
pesos de 0 a 1, obtiveram-se os resultados apresentados na Tabela 14 e a fronteira de Pareto

equispacada (Figura 16), relacionando a variancia do processo juntamente com a remocéo de
boro.

Figura 16. Fronteira de Pareto obtida pela otimizagcdo NBI. Condic6es do ponto destacado de pH
de 7,72, razdo solido-liquido de 59,95 gcarvgo.kg'lamostra e concentracao inicial de boro de
18,63 mg.L™ (T=25,0+0,1 °C; rotagido=180+1 rpm; tempo=24h).
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Tabela 14. Resultado da otimizacdo da remocéo de boro e variancia pelo método NBI.

Remocéo de o Razdo solido- Concentragéo
Boro Variancia PH liquido Inicial de Boro
(%) (%) (Gearvio-KQ "amostra) ~ (M@.L™)
57,74 6,70 7,23 79,92 12,86
57,05 6,37 7,25 79,08 13,19
56,35 6,04 7,27 78,20 13,52
55,62 571 7,30 77,28 13,86
54,88 5,39 7,32 76,33 14,20
54,11 5,07 7,34 75,33 14,54
53,32 4,76 7,37 74,29 14,89
52,51 4,45 7,40 73,21 15,25
51,66 4,15 7,42 72,06 15,61
50,78 3,86 7,45 70,86 15,97
49,87 3,58 7,48 69,58 16,34
48,91 3,31 7,52 68,23 16,71
47,91 3,05 7,55 66,80 17,08
46,85 2,80 7,59 65,27 17,46
45,73 2,57 7,63 63,63 17,85
44 54 2,35 7,67 61,87 18,24
43,26 2,16 7,72 59,95 18,63
41,87 1,99 7,78 57,86 19,03
40,34 1,85 7,84 55,55 19,43
38,64 1,75 7,91 52,96 19,83
36,69 1,72 8,00 50,00 20,23

Dentre os pontos 6timos apresentados, escolheu-se o ponto destacado na Figura 16
(pH 7,72, razdo sélido-liquido de 59,95 g.kg™ e concentracéo inicial de boro de 18,63 mg.L™)
devido a trés razdes praticas, do ponto de vista do processo. O pH ficou mais proximo do
valor que ndo exige correcdo (9,0), representando economia de produtos quimicos. A razdo
solido-liquido foi cerca de 25% menor que 0 necessario para a condi¢do de maior remocéo de

boro (57,7%), representando economia na quantidade de adsorvente a ser comprado.



Resultados e Discussdo 66

Finalmente, essa condicdo teve uma das menores variacdes, ou seja, foi possivel alcangar
43,3% de remocéo de boro com uma variancia de 2,2%?2, enquanto que para a maior remocao
de boro a variancia foi de 6,7%?2. A reducao da variancia associada ao processo de remocdao de
boro é de extrema importancia pois, além de tornar o processo mais estavel, pode estar
associada a reducdo de variabilidade em aumentos posteriores de escala, o que facilitaria a
aplicagdo sem uso de escalas piloto.

De fato, ao analisar a carta de controle de valores individuais para monitorar a
estabilidade do processo, observa-se uma oscilacdo em relacdo aos dados referentes aos
experimentos de remocdo de boro para superficie de resposta (Figura 17(a)). Nesse caso, a
variabilidade é alta e os limites de controle ndo séo confidveis com uma amplitude de 82,8%.
No entanto, quando utilizam-se os pontos determinados a partir do NBI (Figura 17(b)),
percebe-se que os limites de controle calculados com a variacdo dentro do grupo reduziram
para amplitude de 5,6%. Também foi possivel verificar que a regido central da fronteira de
Pareto (pontos azuis) ficou entre os limites de controle. Dessa forma, a fronteira de Pareto

ajustou os valores de variancia associados a remocao de boro.

Figura 17. Carta de controle para valores individuais em relacdo aos resultados de remocao
de boro obtidos com: (a) experimentos do DCCR e (b) NBI.
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A Figura 18 mostra a remocdo de boro em funcdo de cada um dos fatores estudados
nas condic¢des otimizadas pelo NBI e confirma a discussdo sobre os efeitos principais (ltem
5.3.1). A regido da fronteira de Pareto refere-se ao intervalo de pH de 7,2 e 8,0, razéo solido-

liquido de 50 a 80 Gearvo-Kg  amostra € CONCeNtracao inicial de boro de 12,8 a 20,2 mg.L™.

Figura 18. Remocdo de boro em funcéo de cada fator ((a) pH, (b) razéo soélido-liquido, (c)
concentragdo inicial de boro) nas condic¢des otimizadas através do NBI.
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Por fim, para verificar a consisténcia e eficiéncia das condic¢des otimizadas pelo NBI,
aplicou-se o teste One-Sample-T. Neste teste foi utilizada a poténcia de 0,8, que esta
relacionada a diminuicdo do erro tipo Il, onde ha falha em rejeitar a hipdtese nula quando a
mesma é falsa (MONTGOMERY; RUNGER, 2017). Ap0s a realizacdo de 5 experimentos de
validacdo do método, obteve-se uma média de remocao 43% e 3% de desvio padrdo. Quando
comparado ao valor predito pelo modelo (43%), percebeu-se que otimizacao foi efetiva. Isso

também foi comprovado pelo p-valor de 0,656, obtido no teste de hipétese (MELO, 2019).

5.4. Estudo de Adsorcao em Batelada

5.4.1. Estudo de Equilibrio - Isotermas de Adsorcéo

A Figura 19 apresenta os percentuais de remocao de boro e a capacidade adsortiva em
funcdo da razdo solido-liquido, utilizando o carvdo de 0ssos bovinos como adsorvente. Foi
possivel observar que a remocdo de boro foi favorecida com o aumento da razdo
solido-liquido, chegando a 81+2% de remocdo de boro para a maior razdo solido-liquido
testada (400 QGearvio-Kg “amostra), O que pode ser atribuido ao aumento da disponibilidade de

sitios de adsorcdo, conforme j& discutido nos resultados dos testes preliminares e do
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planejamento de experimentos. Porém, a capacidade de adsor¢do do boro diminuiu com o
aumento da dosagem do adsorvente, 0 que pode ser explicado pela agregacdo dos sitios de
adsorcéo e pela dificuldade de difusdo (LYU et al., 2017b).

Figura 19. (a) Remocdo percentual de boro e (b) capacidades adsortivas para diferentes
razdes solido-liquido (temperatura= 25,0£0,1 °C, rotacdo= 180+1 rpm, pH = 7,8;
Co=19,4 mg.L™).
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Para estudar a relacdo entre a capacidade adsortiva de boro (ge) € a concentracdo na
solucdo (Ce) no equilibrio, os modelos das isotermas de Freundlich, Langmuir, Temkin,
Henry e Langmuir-Freundlich foram investigados quanto ao ajuste aos dados experimentais.
Os valores dos parametros dos modelos e os coeficientes de correlacdo obtidos estdo

resumidos na Tabela 15 e 0s ajustes ndo lineares aos dados experimentais sdo mostrados na
Figura 20.

Figura 20. Isotermas de adsorcdo para remogao de boro em carvéo bovino
(temperatura= 25,0+0,1 °C, rotagdo= 180+1 rpm, pH da amostra= 7,8, Co= 19,4 mg.L™).
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Tabela 15. Parametros de isotermas de boro por carvdo de osso (temperatura= 25,0+£0,1 °C,
rotacdo= 180+1 rpm, pH da amostra= 7,8, Co= 19,4 mg.L™).

Freundlich
L Parametro
Ks(L.mg™) n .
Estatistico
Erro Erro 2
Valor } Valor } R
padréo padréo
0,0096 0,0004 0,9345 0,0186 0,9970
Langmuir-Freundlich
1 1 Parametro
Qmax (MQ.g™) K (L.mg™) .
Estatistico
Erro Erro Erro )
Valor Valor Valor R
padrao padrao padréo
1,071 0,0000 0,0083 0,0006 1,1508 0,0339 0,9935
Henry
Ky (L.mg™?) Parametro
Estatistico
Valor Erro R®
padrao
0,0110 0,0002 0,9928
Langmuir
1 1 Parametro
Qmax (MQY.g™) K (L.mg™) i
Estatistico
Erro Erro )
Valor Valor R
padréo padrao
1,071 0,0000 0,0111 0,0003 0,9762
Temkin
1 Parametro
Ki(L.mg™) N L.
Estatistico
Erro Erro )
Valor Valor R
padrao padréo
0,4704 0,0040 14,3485 1,3465 0,9420
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Embora os modelos testados tenham apresentado coeficientes de determinagéo
elevados (R#>0,94), sinalizando bons ajustes, 0 modelo de Freundlich foi o que pareceu
descrever melhor o sistema, nas condicdes avaliadas, considerando os valores dos parametros
(R2=0,9970). Sasaki e colaboradores (2016) também tiveram os dados de sor¢do de borato em
hidroxiapatita precipitada, ajustados ao modelo de Freundlich. A equagdo de Freundlich
sugere um sistema heterogéneo e um processo de adsorcdo reversivel, que ndo é
necessariamente restrito a formacao de monocamadas (DELAZARE et al., 2014).

Percebeu-se, também, que o valor de n, que indica a intensidade da adsorcao, foi
proximo ao valor unitério (0,9345). O valor n é uma medida de linearidade, assim, quando n
é igual a unidade, o processo envolve adsor¢do linear, na qual os sitios exibem energias de
sorcdo equivalentes e ndo ha interacdo entre as espécies adsorvidas. Para valores de n menores
que a unidade, a ligacao entre o adsorvato e o adsorvente é fraca (DELAZARE et al., 2014).

Apesar da capacidade méaxima de adsorcdo de boro em carvdo de 0sso bovino
encontrada experimentalmente nesse estudo ter sido de 0,24 mg.g™, ainda é superior a outros
adsorventes encontrados na literatura, tais como vermiculita (0,16 mg.g’) (KEHAL;
REINERT; DUCLAUX, 2010), sepiolita (0,16 mg.g™), ilita (0,11 mg.g™*) (KARAHAN et al.,
2006). E importante ressaltar que diferente de muitos adsorventes que foram sintetizados com
grupos funcionais seletivos a boro, tais como resinas quelantes (TING; NASEF, 2017),
zedlitas modificadas (ABDI et al., 2017), nanoparticulas magnéticas (LOFRANO et al.,
2016), o presente trabalho utilizou, como adsorvente natural, um co-produto do
processamento de residuo de outros setores industriais relevantes (industria alimenticia,
frigorificos e curtumes), o carvao de 0ssos bovinos, e pode ser considerado para compor uma
rota virtuosa de reciclo, disposicdo/reducdo de residuos interessante ambientalmente
(MESQUITA, 2016) .

5.4.2. Estudo Cinético

Com objetivo de obter a modelagem cinética aplicavel ao sistema, bem como elucidar
a taxa de adsorcéo de boro no carvédo de 0ssos bovinos, foram realizados estudos cineticos em
trés diferentes temperaturas (15,0 + 0,1°C, 25,0°C £ 0,1°C e 35,0°C + 0,1°C), ao longo de 48

horas de experimento como mostra a Figura 21.
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Para todos os testes, pode-se perceber 25% de remog¢do média de boro na primeira
hora de experimento. Nas temperaturas de 15,0+0,1 °C e 25,0+0,1 °C foi possivel observar
que aproximadamente 70% da capacidade de adsorcao no equilibrio ocorreram nos primeiros
30 minutos. Porém para todas as trés temperaturas, a velocidade de adsorcdo diminuiu apos a
primeira hora, o que pode ser explicado devido & disponibilidade inicial de um grande nimero
de sitios ativos na superficie, que sdo, gradualmente, preenchidos até o equilibrio ser
alcancado (ALKURDI et al., 2019b).

Figura 21. (a) Capacidade de adsorcao (q) e (b) remocao percentual de boro em funcéo do
tempo, nas temperaturas de 15,0+0,1 °C, 25,0 £ 0,1 °C e 35,0+0,1 °C por 48 h
(I’3.25.0259,95 gcarvéo.kg-lamostra, pH:7,72:|:O,1, C(): 1811 mg.L-l, 180:|:1 I‘pl’n).
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Nas temperaturas de 15,0+0,1 °C e 25,0+0,1 °C, foi necessario um tempo de 6 horas
para atingir o equilibrio, enquanto que para a temperatura de 35,0 £ 0,1 ° C, o equilibrio foi
alcancado somente apos 12 horas. Para 15,0+0,1 °C, a capacidade adsortiva, ge, foi de

0,11 mg.g™*, com 33 +1% de remocéo de boro. Em 25,0+0,1°C, a capacidade adsortiva, g, foi
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de 0,12 mg.g™* e 38 +1% de remogcdo de boro. J& para temperatura de 35,0+0,1°C, observou-se
0 aumento da capacidade adsortiva e de percentual de remogéo (0,13 mg.g™ e 44,5 + 0,5%,

respectivamente).

Para explicar o mecanismo envolvido no processo de sor¢do, 0s ajustes aos modelos

de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich foram avaliados e estéo

apresentados na Figura 22 e Tabela 16.

Figura 22. Ajustes ndo lineares dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem e Elovich para adsorcdo de boro em carvao de 0sso a (a) 15,0+0,1 °C,
(b) 25,040,1 °C e (c) 35,0+0,1 °C (razd0=59,95 Gearvio-Kg  amostras PH=7,72+0,1,
Co= 18+1 mg.L™,180+1 rpm).
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Tabela 16. Parametros cinéticos da adsorcdo de boro em carvéo de 0sso bovino
(raz80=59,95 Qecarvao-Kg “amostra, PH=7,72+0,1, Co= 18+1 mg.L?,180+1 rpm).

Parametros de pseudo-segunda

T (°C R? pseudo
) ordem p _ R?
, primeira _
Ko Qe R Elovich
1 1 ordem
(g.mg".min)  (mg.g™)
15,0+0,1 36,8037 0,1110 0,9737 0,9651 0,7746
25,0+0,1 28,6159 0,1238 0,9656 0,9222 0,8299
35,0+0,1 6,2529 0,1279 0,8294 0,7534 0,8757

A cinética de adsor¢do de boro em carvdo de osso bovino foi bem descrita pelo
modelo de pseudo-segunda ordem, assim como para quase todos 0s sorventes de materiais
naturais (GUAN et al., 2016). O modelo de pseudo-segunda ordem assume que a diferenca
entre a concentracdo na fase sélida num tempo t qualquer e no equilibrio é a forca propulsora
da adsor¢do e que a taxa global de adsor¢do € o quadrado da forga motriz (HAGHI et al.,
2017). Segundo Simonin (2016), um processo controlado por difusdo é melhor descrito pelo

modelo de pseudo-segunda ordem, em comparacao com o modelo de pseudo-primeira ordem.

Para avaliar se 0 mecanismo de difusdo estava envolvido no processo de adsorcao de
boro foram tragados os graficos q; versus t>° (Figura 23), conforme modelo de difuséo
intraparticula.

Figura 23. Ajuste linear do modelo cinético de difusdo intraparticula para adsorcao de boro
em carvao de 0sso a (a) 15,0+0,1 °C, (b) 25,0+0,1 °C e (c) 35,0+0,1 °C (razd0=59,95
Gearvio-KY tamostra, PH=7,72+0,1, Co= 18+1 mg.L*,180+1 rpm).
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Esses graficos apresentaram multilinearidade, indicando que mais etapas ocorrem no
processo de adsorcdo. De acordo com a literatura, em principio, a primeira etapa pode ser
atribuida a difusdo da camada limite ou a difusdo da solucdo para a superficie externa do
adsorvente. No segundo estagio ocorre a adsorcdo gradual com difusdo intraparticula. E a
terceira parte é o estagio que se aproxima do equilibrio final, onde a difusdo intraparticula
diminui (CHEN; BAI, 2013; LYU et al., 2017b; WANG et al., 2010). O fato dos graficos ndo
passarem pela origem, sugere que a difusdo intraparticula ndo € a Unica etapa de limitante da
taxa de adsorcéo e o controle da camada limite pode estar envolvido no processo (LYU et al.,
2017b; WANG et al., 2010).

5.4.3. Estudo Termodinamico

Ao comparar 0s trés estudos cinéticos realizados em diferentes temperaturas,
observou-se um aumento na capacidade adsortiva de boro com o aumento da temperatura,
caracterizando o processo de adsorcdo de boro em carvdo de 0sso bovino como um processo
endotérmico. Esse resultado pode ser comprovado pelo estudo termodinamico, cujos

parametros estdo reportados na Tabela 17.

Tabela 17. Parametros termodinamicos para adsorcdo do boro em carvdo de 0ss0s
(raz80=59,95 Gearvao-Kg  amostra, PH=7,7220,1, Co= 18+1 mg.L™,180+1 rpm).

Temperaturas AG AH AS
(°C) (kJ.mol™) (kJ.mol™) (kJ.mol™.K)
15,00,1 -5,08
25,0+0,1 -5,81 +15,17 +0,07
35,0+0,1 -6,48

O valor negativo da energia livre de Gibbs (AG) aponta a natureza esponténea do
processo de adsorcdo de boro em carvdo de 0sso bovino, sendo 0 processo mais
energeticamente favorecido na medida em que a temperatura aumenta. O AH positivo, que é
suportado pelo aumento da capacidade de adsorcdo de boro com o aumento da temperatura,
sugere que o processo de adsorcdo é endotérmico. O AS positivo (0,07 kJ.mol™*.K™) significa

um aumento na aleatoriedade na interface sélido-liquido no processo de adsorcéo (LYU et al.,
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2017a). Nesse caso, 0 AH positivo € desfavoravel e AS ¢é favoravel para a adsorgdo
espontanea. Logo, a forca motriz da adsorcdo de boro em carvdo de 0sso bovino é controlada
por um efeito de entropia e ndo por uma alteracdo de entalpia (LYU et al., 2017b). Segundo
SRIVASTAVA (1989), isso reforca a etapa de difusdo como a etapa limitante da adsorcao,
uma vez que o aumento da temperatura aumentaria a taxa de difusédo, melhorando, portanto, a
capacidade adsortiva e a velocidade do processo nestes casos.

De acordo com a literatura, a altera¢do na entalpia (AH) de 0 a 20 kJ.mol™ ' implica
em um processo de fisissorcdo, enquanto uma mudanca entre 80 a 400 kJ mol™ corresponde a
um processo de quimissor¢édo (DEMEY et al., 2019). Dessa forma, o estudo termodindmico,
assim como o estudo de equilibrio, confirmam que a interacdo entre o contaminante e a
superficies do adsorvente possa ser de natureza eletrostatica, na qual o boro é retido por forca

fisicas (van der Waals), sendo, portanto, reversivel.
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6. CONCLUSOES

O carvdo de o0ssos bovinos, de tamanho de particula de 12,0 - 32,0 mesh
(0,5 -1,4 mm), foi capaz de remover, parcialmente, o boro presente em uma amostra sintética.
Esse adsorvente virgem apresentou area superficial de 99,851 m2g™®, com estrutura
mesoporosa (diametro de 28,364 A e volume total de poros de 0,046 cm?.g), sendo formado
predominantemente por hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OH),), e calcita (CaCOs3).

O pré-tratamento com vapor néo influenciou na adsorcéo de boro e ndo alterou suas
caracteristicas. Porém o pH inicial da amostra, a concentragdo inicial de boro e a razéo
solido-liquido demonstraram que sdo variaveis significativas no processo de adsorcdo do
contaminante. O modelo predito pela superficie de resposta apresentou um ajuste satisfatorio
(RzAjust: 95,3%) para representar a remocgao percentual de boro por carvdo de 0ssos bovinos
nas condigdes adotadas (T=25,0+0,1 °C; rotagdo=180+£1 rpm; tempo=24h).

Entre os pontos Otimos apresentados na fronteira de Pareto escolheu-se o que
apresentou como respostas 43% de remocdo de boro e variancia de 2%?2. Para esse ponto, as
condices foram: pH inicial da amostra de 7,72, razéo sélido-liquido de 59,95 gearvao-Kg  amostra
e concentracéo inicial de boro de 18,63 mg.L™. A consisténcia e eficiéncia das condicdes
otimizadas pelo NBI foram comprovadas pelo p-valor de 0,656, obtido no teste de hipotese.

O equilibrio foi bem representado pela isoterma de Freundlich indicando que o
processo de adsorcao pode ser reversivel. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o
que apresentou melhor ajuste. A capacidade de adsor¢cdo aumentou com 0 aumento da
temperatura, revelando a ocorréncia de um processo endotérmico, sendo confirmado pelo
estudo termodinamico pelo valor positivo da entalpia (AH=+15,17 kJ.mol™). A adsorcéo de

boro foi espontdnea e controlada pela entropia (AS=+0,07 kJ.mol™.K™).
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8. ANEXOS

Anexo A: Comparacdo das capacidades adsortivas de boro em carvao ativado em um

sistema de batelada.

Carvao Impregnacdo Temp. pH Co Dosagem Tempo Capacidade
ativado [°C] [mg/dm®] adsorvente [min] adsortiva
[9/dm’] [mg/g]
CAG F400 - 25 8 5 25 30 0,18
CAG K/81 - 22 9 10 4 120 0,78
CAP CWZ-30 - 20 6 30 20 120 0,294
CAP CWZ-30 Glucose 20 6 30 20 120 0,335
CAP CWZ-30 CaCl, 20 6 30 20 120 0,568
CAP CWZ-30  Acido Citrico 20 6 30 20 120 0,671
CAP CWZ-30 H3PO,4 20 6 30 20 120 0,384
CAP CWZ-30  Ac. Tartarico 20 6 30 20 120 0,648
CA Ac. Salicilico 25 8 25 20 30 0,325
CAG Curcumina 25 55 1000 40 120 5,05
CA (folha de - 30 6 - 20 10 0,37
banana)
CAG F400 - 25 7 60 20 120 0,85
CAG F400 Manitol 25 8,5 60 20 240 1,50
CAG F400 Xilitol 25 8,5 60 20 240 1,45
CAG F400 Gluconato de 25 8,5 60 20 240 1,04
Sédio
* Parametro max de Langmuir
Onde:

CA: Carvdo ativado;
CAG: Carvao ativado granular;

CAP: Carvdo ativado em po.
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