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RESUMO

As aguas subterrdneas sdo uma importante fonte de abastecimento, ¢ a sua contaminagdo tem se tornado uma
preocupagao crescente. Entre os contaminantes presentes, destacam-se os ions fluoreto (F7). Nesse contexto, a
Organizagdo Mundial da Saude (OMS) estabeleceu um limite maximo aceitavel para agua potavel de 1,5 mg F/L. O
contato prolongado com esse ion, acima do limite permitido, pode causar danos a saide da populag@o, como a fluorose
dentaria e esquelética. Sendo assim, faz-se necessaria a aplicagdo de técnicas, como a adsor¢do, com o objetivo de
realizar a desfluoretacdo dessas matrizes aquosas. O material comumente utilizado ¢ a alumina ativada (AA), porém
a eficiéncia desse material ¢ altamente dependente do pH do meio e necessita de um longo tempo de contato para
alcancar o equilibrio. Para superar essas limitacdes, técnicas de modificacdo da superficie da AA t€m sido
investigadas, como o tratamento por ozoniza¢do. Ao desenvolver um novo material adsorvente, entretanto, ¢é
necessario avaliar o seu desempenho por meio de estudos de adsor¢cdo em batelada. Esses estudos permitem a
determinacdo de importantes pardmetros do processo. Dentre esses, o teste de cinética de adsor¢ao. Dessa forma, o
objetivo deste trabalho foi realizar um estudo sobre a cinética de adsorcdo utilizando a alumina ativada ozonizada
(AAO) na remocdo de ions fluoreto e, ainda, identificar o modelo estatistico que melhor se ajusta aos dados
experimentais obtidos. Para fins de comparagdo, também sera avaliado a cinética da AA. Como metodologia,
inicialmente, foi preparada uma solugdo de Smg/L de F, a qual foi aferida em pH 8,0 para AAO e 5,0 para a AA. O
tempo de contato nos experimentos variou de 0 a 180 min para a AAO e de 0 a 300 min para a AA. Em cada frasco,
foi utilizado 0,2175 gramas do material modificado (AAQ), ¢ 0,225g do material convencional (AA) de acordo com
as dosagens ideais, estabelecidas previamente, de 4,35 g/L para a AAO e 4,5 g/L para a AA. Posteriormente, foi
adicionado 50 mL da solugdo de F- em cada um dos frascos contendo o material adsorvente. Os frascos foram
submetidos a agitagdo em banho maria, a 150 rpm e temperatura ambiente de 25°C. Por fim, cada amostra foi sendo
retirada no seu respectivo tempo. As amostras foram filtradas com o auxilio de seringas e filtros de nylon e a
concentrac¢do de F~ foi determinada por cromatografia idnica. Posteriormente, os dados obtidos foram ajustados em
modelos cinéticos. Conclui-se, que a AAO demonstrou eficiéncia para adsor¢do do F-, alcangou o equilibrio em 60
min e o modelo cinético de ordem geral € o que melhor se ajusta aos dados experimentais.

PALAVRAS-CHAVE: AGUA SUBTERRANEA; [ONS FLUORETO; ADSORCAO; ALUMINA ATIVADA
OZONIZADA.
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INTRODUCAO

A 4gua ¢ um recurso natural e de extrema importancia para a sobrevivéncia dos organismos vivos. Contudo, devido
ao aumento populacional e, consequentemente, das atividades econdmicas, o0 aumento no consumo de agua também
se torna elevado (Subba Rao; Das; Gugulothu, 2022). Sendo assim, a contaminacdo das matrizes aquosas também
vem crescendo de maneira exponencial e tornando-se algo cada vez mais preocupante. Entre os contaminantes
encontrados em aguas subterraneas, destacam-se os ions fluoreto (F’). As dguas subterraneas sdo uma importante fonte
de abastecimento publico e o fluoreto, se torna uma preocupacdo continua devido ao fato de ser um poluente perigoso,
persistente e ndo biodegradavel (Lacson; Lu; Huang, 2021). As fontes de contaminagao naturais nessas matrizes pelo
fluoreto, podem ser erosdo das rochas e o intemperismo dos minerais existentes nas mesmas, além de processos
vulcanicos (Dhanasekaran; Sahu, 2021). A contamina¢ao em escala regional ou local por esse ion, ¢ intensificada de
maneira antropica, com o langamento de residuos domésticos ndo tratados e praticas agricolas, por meio do uso de
pesticidas e fertilizantes (Subba Rao; Das; Gugulothu, 2022).

Nesse contexto, a OMS estabeleceu um limite maximo aceitdvel para agua potavel, de 1,5 mg F/L (OMS, 2011).
Entretanto, além do Brasil, varios lugares do mundo como China, Italia, Argentina, India, Noruega, entre outros, estao
sendo afetados por altas concentragdes de fluoreto em suas matrizes aquosas (Lacson; Lu; Huang, 2021). A ingestao
desse ion através da dgua, acima do limite permitido, pode causar diversos danos a satide da populagdo. Inicialmente
pode haver fadiga, danos musculares e problemas relacionados as articulagdes, podendo danificar alguns orgaos
internos, como rins, figado e etc (Solanki et al., 2022). Ainda segundo os autores, a exposi¢do prolongada a essa agua
contaminada, pode causar a fluorose dentaria, a qual desenvolve-se principalmente na adolescéncia, quando os dentes
ainda estdo em fase de desenvolvimento, e em casos mais graves, pode causar a fluorose esquelética, uma doenga que
provoca o enfraquecimento dos ossos. Apesar da legislacdo brasileira seguir a recomendagdo da OMS e estabelecer
também a concentragdo maxima de fluoreto em 1,5 mg/L, no Rio Grande do Sul, devido ao elevado numero de casos
de fluorose, a portaria n® 10/99, determina que a concentracdo maxima de ions fluoreto nas dguas de abastecimento ¢
de 0,9 mg/L.

Sendo assim, faz-se necessario o uso e aplicacdo de técnicas com o objetivo de tratar essas matrizes aquosas e torna-
las potavel para o abastecimento humano. Técnicas de adsor¢do, utilizando diversos materiais adsorventes, processos
de membranas (como nanofiltragéo e osmose reversa), além das técnicas de precipitacdo e coagulagdo, sdo as técnicas
que vém sendo mais utilizadas para a desfluoretagio das aguas (Bansiwal et al., 2010). Contudo, dentre essas, a técnica
que ainda ¢ percebida como a mais vantajosa ¢ a adsor¢do, devido a sua eficiéncia, simplicidade de projeto e a sua
viabilidade economica (Barathi; Kumar; Rajesh, 2019). Dentre os possiveis materiais utilizados na adsorcdo, a
Alumina Ativada (AA) vem ganhando grande atengdo, tanto a AA comercial, quanto compostos a base de aluminio.
Isso acontece devido a sua seletividade e alta afinidade em relacdo ao fluoreto (Kumari; Behera; Meikap, 2019).
Entretanto, esse material possui uma boa capacidade de remog¢ao dos ions fluoreto, apenas em solugdes com pH abaixo
de 6,0, o que se torna um fator limitante na aplicacdo da alumina ativada para adsor¢do do fluoreto em aguas
subterraneas (Bansiwal et al., 2010). Nesse sentido, diversos estudos tém explorado técnicas para modificar a
superficie deste material, com o objetivo de superar suas limitagdes na aplicagdo pratica e aumentar sua eficiéncia na
desfluoretagdo das matrizes aquosas. Entre as abordagens propostas, destaca-se o tratamento da alumina ativada por
ozonizagdo (AAO) (de Paula et al., 2023a).

A AAO apresentou resultados promissores para a remogao de ions fluoreto. No entanto, além dos testes de adsorgéo
para determinar a faixa de pH ideal, a melhor dosagem e a eficiéncia maxima de remogdo de ions fluoreto, é
fundamental realizar estudos de cinética de adsor¢do. Esses estudos fornecem informagdes detalhadas sobre os
fendmenos que ocorrem na superficie do material durante a adsor¢ao (de Paula et al., 2023b). A cinética de adsorcao
descreve a taxa de remog¢ao de um poluente, nesse caso, os ions fluoreto. O tempo de contato entre o material e o
poluente desempenha um papel importante no controle do mecanismo de adsor¢ao (Kumar et al., 2020) e o tempo de
equilibrio corresponde ao tempo minimo que o adsorvente necessita estar em contato com o poluente para que seja
alcancada a maxima eficiéncia de remoc¢ao (Chinnakoti ef al., 2017). Para representar a transferéncia de massa nesse
tipo de processo, os modelos de cinética de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem sdo comumente utilizados
(Kumar et al., 2020
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OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi realizar um estudo detalhado sobre o teste de cinética de adsor¢@o, com foco na avaliagdo
do comportamento da alumina ativada ozonizada como material adsorvente na remocao de ions fluoreto. Buscou-se,
ainda, identificar o modelo estatistico que melhor se ajusta aos dados experimentais obtidos, fornecendo informacdes
relevantes sobre os mecanismos de adsor¢do, como taxa de remocdo, tempo de equilibrio e eficiéncia do processo.
Essa analise visa contribuir para o entendimento dos fendmenos envolvidos e para a otimizacdo de materiais na
desfluoretagdo de matrizes aquosas. Para fins de comparagdo, os mesmos experimentos foram realizados com a
alumina ativada convencional.

METODOLOGIA UTILIZADA

Para o preparo da solu¢do de fons fluoreto, inicialmente foram pesados 0,221g de NaF (fluoreto de sddio).
Posteriormente, este sal foi dissolvido e transferido para um baldo volumétrico de 1000 mL, sendo o volume
completado com agua destilada até a linha do menisco, resultando em uma solu¢do com concentragdo de 100 mg/L
de fluoreto. Depois, foi medido em uma proveta, 50 mL desta solug?o inicial, transferidos para um baldo volumétrico
de 1000 mL, e o volume foi completado novamente com agua destilada, produzindo uma solugdo diluida com
concentragdo de 5 mg/L de ions fluoreto.

Para realizar os testes com a AAQO, esta solugdo de 5 mg/L de F~ foi transferida para um erlenmeyer de polipropileno
e o seu pH ajustado para 8,0. O tempo de contato nos experimentos variou de 0 a 180 minutos. Para isso, 11 frascos
de Erlenmeyer foram identificados com as seguintes numeragdes: 0, 1, 2, 5, 8, 10, 15, 30, 60, 120 e 180,
correspondendo ao tempo especifico em que a AAO ficou em contato com a solugdo de ions fluoreto. Em cada frasco,
foi pesado 0,2175 gramas do material modificado (AAO), de acordo com a dosagem ideal, estabelecida previamente,
de 4,35 g/L.

J& para a realizagdo dos testes com a AA comercial, a solu¢@o de 5 mg/L de F- foi transferida para um erlenmeyer de
polipropileno e o seu pH foi ajustado para 5,0. O tempo de contato variou de 0 a 300 minutos e os frascos de
Erlenmeyer foram identificados com as numeragdes: 0, 1, 2, 3, 4,5, 6,7, 8,9, 10, 15, 20, 25, 30, 60, 90, 120, 150,
180, 240, 300, correspondendo também, ao tempo em que a AA ficou em contato com a solucdo de F-. Em cada frasco,
foi utilizado 0,225¢g da alumina ativada em po, de acordo com a dosagem estabelecida, de 4,5 g/L.

Posteriormente, foi adicionado 50 mL da solug@o de ions fluoreto em cada um dos frascos contendo os materiais
adsorventes. Os frascos foram submetidos a agitacdo constante em banho maria, a 150 rpm e temperatura ambiente
de 25°C. Por fim, cada amostra foi sendo retirada no seu respectivo tempo, conforme indicado no frasco. As amostras
foram filtradas com o auxilio de seringas e filtros de nylon, com poro de 0,45 um, e enviadas para analise por
cromatografia idnica, a fim de quantificar as concentragdes finais dos ions fluoreto.

Posteriormente, os dados experimentais obtidos através da cromatografia idnica foram ajustados em modelos
cinéticos: pseudo-primeira ordem (equacao 1), pseudo-segunda ordem (equagdo 2) ¢ de ordem geral (equagéo 3), onde
suas equagdes sao descritas, respectivamente, da seguinte forma:

e = qe. (1 — exp~*1t) Equagio (1)
_ Qe Kyt Equagdo (2)
e 1+ qe.ky.t
q ~
Qe = qe — - Equagio (3)

(k. (@)1 (0 — 1) + 1)ED

Onde “q.” representa a capacidade tedrica de adsor¢do (mg/g); "k1"(1/min), "k2" (g/mg min) e "kn" (gn— 1 mgl—n
min— 1) sdo, respectivativamente, a constante de taxa de adsor¢do de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem
e de ordem geral; "n" € a ordem de adsor¢do em relagdo ao numero de locais disponiveis na superficie adsorvente.

Além disso, para verificar a eficiéncia do material e quanto de fluoreto foi removido, em porcentagem, foi utilizada a
equacdo de remogdo:
Co-Co/Co*100; onde C, € a concentragao inicial de ions fluoreto e C. representa a concentragdo final do mesmo.
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Os parametros dos modelos cinéticos foram determinados com a utilizagdo do software Statistic 7.0, através de
regressdo ndo linear. A qualidade dos ajustes dos modelos foi determinada através do coeficiente de determinagao
(R?) (equacdo 4), coeficiente de ajuste de determinag@o (R?.qj) (equacdo 5) e o erro relativo médio (ARE) (equagao 6).

RZ = Z(qexp - Clexp)2 - Z(qexp - Clcal)2 Equacao (4)
Z(qexp - qexp)2
N-1 Equacdo (5
Rzadjzl_(l_Rz)'m q G ( )
@ Qexp — Ycal Equagdo (6)

ARE =
N exp

Onde qexp 30 0s dados experimentais (mg g), Gexp ¢ @ média dos dados experimentais (mg g), qear sd0 os valores
preditos pelos modelos (mg g!), N é o tamanho da amostra e P é o niimero de pardmetros dos modelos.

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

A cinética de adsorcao de fluoreto utilizando a AAO foi investigada por modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e de orgem geral, sendo avaliada por 180 minutos. Utilizou-se uma dosagem de AAO de 4,35
g/L, a concentragao inicial de ions fluoreto da solucdo foi de 4,43 mg/L, o pH 8,0 e o volume de solugdo utilizado foi
de 50 mL A solucdo foi preparada para ter 5 mg/L de F~, porém, por conta de variagdes experimentais, a concentragcao
real medida foi de 4,43 mg/L. Para a cinética da AA convencional, foram investigados os mesmos modelos cinéticos,
porém o tempo de contato foi avaliado por 300 minutos. A dosagem estabelecida de AA foide 4,35 g/L, a concentragéo
inicial da solugdo de F foi de 4,92 mg/L, o pH 5,0 e o volume de 50mL de solugdo. Os experimentos ocorreram sob
agitacdo constante de 150 rpm na temperatura de 25°C. Os resultados estdo apresentados na Tabela 1 e na Tabela 2,
respectivamente.

Tabela 1: Resultados dos experimentos de cinética de adsorciio da AAO.

Tempo de Remocio Capacidade de
Ensaio adsorcio Code F- Cede F (O/)G adsorc¢io (mg
(minutos) ° g!)
1 1 4,43 0,55 87,58% 0,8920
2 2 4,43 0,42 90,52% 0,9218
3 5 4,43 0,36 91,87% 0,9356
4 8 4,43 0,34 92,33% 0,9402
5 10 4,43 0,31 93,00% 0,9471
6 15 4,43 0,29 93,45% 0,9517
7 30 4,43 0,21 95,26% 0,9701
8 60 4,43 0,18 95,94% 0,9770
9 120 4,43 0,17 96,16% 0,9793
10 180 4,43 0,18 95,94% 0,9770
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Tabela 2: Resultados dos experimentos de cinética de adsor¢io da AA comercial.

) Tempo ~de ] _ Remocio Capaci(}ade de
Ensaio ad§or§ao Code F Cede F (%) adsorg:flo (mg
(minutos) g)
1 1 4,92 2,92 40,65 0,444
2 2 4,92 2,65 46,14 0,504
3 3 4,92 2,52 48,78 0,533
4 4 4,92 2,39 51,42 0,562
5 5 4,92 2,17 53,86 0,589
6 6 4,92 2,27 55,89 0,611
7 7 4,92 2,04 58,54 0,640
8 8 4,92 1,85 61,38 0,671
9 9 4,92 1,90 61,99 0,678
10 10 4,92 1,87 62,40 0,682
11 15 4,92 1,85 62,40 0,682
12 20 4,92 1,69 65,65 0,718
13 25 4,92 1,39 71,14 0,778
14 30 4,92 1,42 71,75 0,784
15 60 4,92 1,18 76,02 0,831
16 90 4,92 1,07 78,25 0,856
17 120 4,92 0,93 81,10 0,887
18 150 4,92 0,93 81,10 0,887
19 180 4,92 0,93 81,10 0,887
20 240 4,92 0,90 81,71 0,893
21 300 4,92 0,84 82,93 0,907
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Os dados experimentais, foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
ao modelo de ordem geral representados pelas Equagdes q¢ = qe (1 — expT*!'9); qr = q% kot / 1 + qckot; € gt = qe — Qe /
(kn(gqe)™ 't (n — 1) + 1) '/ D respectivamente. Os pardmetros obtidos pelo ajuste dos modelos e as varidveis
estatisticas da cinética da AAO estdo expostos na Tabela 3. As curvas cinéticas dos dados experimentais comparados
com os dados preditos pelos modelos utilizados, estdo apresentadas nas Figuras 1, 2 e 3.

Tabela 3: Parametros da cinética de adsorcio de ions fluoreto por AAO.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Ordem Geral
-1
K (min™) 2,6306 Kz (g mg 11,1204 Kx 540,4150
min)
Q 1,0058
qi (mg gh) 0,9566 qz (mg gh) 0,9667
n 4,4259
R? 0,9961 R? 0,9986 R? 0,9998
R 0,9956 R 0,9985 R% 0,9997
ARE (%) 1,55 ARE (%) 0,96 ARE (%) 0,35
1,00 ° ° [} o
g.’ o
0,90
0,80
0,70
0,60
ch
50,50
e
0,40
90 @ Dados experimentais
0,20 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem
0,10
0,00 ©
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tempo (minutos)

Figura 1: Cinética de adsor¢io comparando os dados experimentais com o modelo de pseudo-primeira
ordem, utilizando AAQO.
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1,00

0,90 *

0,80

- -] °) o

0,70

0,60
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£00,50

q

0,40

0,30
@ Dados experimentais

0,20

Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

0,10

0,00 ©
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tempo (minutos)

Figura 2: Cinética de adsor¢io comparando os dados experimentais com o0 modelo de pseudo-segunda ordem,
utilizando AAO.

@ Dados experimentais

Modelo cinético de ordem geral

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (minutos)

Figura 3: Cinética de adsor¢io comparando os dados experimentais com o modelo de ordem geral, utilizando
AAO.
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As figuras 1, 2 e 3 exibem a capacidade de adsor¢do da alumina ativada ozonizada ao longo desse tempo. Analisando
os graficos, vemos que o modelo cinético de ordem geral ¢ o modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais.
Adicionalmente, verificando os pardmetros estatisticos (R?, R?%;ustado € ARE) 0 modelo de ordem geral foi o que atingiu
0 R%justado mais alto (0.999) e o menor ARE (0.35). No entanto, os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem também se ajustam bem aos resultados obtidos. Observa-se também que devido a alta disponibilidade

de sitios ativos nas etapas iniciais do processo, a remogao de ions fluoreto ocorre mais rapidamente nesse periodo.
Com o tempo, a adsorg@o vai tornando-se mais lenta, devido a diminuigdo desses sitios ativos. A adsor¢do de F-
utilizando a AAO atingiu percentual acima de 90% apds apenas 2 min de contato. A capacidade maxima de fluoreto
ocorreu durante os primeiros 60 minutos, quando a capacidade de adsor¢do do AAO atingiu 0,98 mg/g ¢ permaneceu
constante. Sendo assim, observa-se que o material ¢ altamente eficiente para a remocao dos ions fluoreto, além de
atingir rapidamente no seu tempo de equilibrio.

Comparativamente, em um estudo foi por Ku et al. (2002) apresentaram que a alumina ativada comercial atinge o
tempo de equilibrio em 300 minutos. Desse modo, foram realizados experimentos em batelada, utilizando-se a AA
convencional, em pd. Os pardmetros obtidos pelo ajuste dos modelos e as varidveis estatisticas estdo expostos na
Tabela 4. As curvas cinéticas dos dados experimentais também foram comparadas com os dados preditos pelos
modelos utilizados, os quais estdo apresentadas nas Figuras 4, 5 ¢ 6.

Tabela 4: Parametros da cinética de adsorcio de ions fluoreto por AA convencional.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Ordem Geral
. K, (g mg!
1

K (min™) 0,302 min"') 0,59 Kx 0,94

qn 1,1169
qi (mgg™) 0,817 g2 (mg g™) 0,86

n 5,5872

R? 0,81 R? 0,94 R? 0,99

R24j 0,79 R2,4; 0,93 R2,4; 0,99

ARE (%) 11,34 ARE (%) 6,24 ARE (%) 2,15
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AT,

33° CONGRESSO DA ABES
ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitdria e Ambiental

FITABES 2025

Feira Internacional de Tecnologias de Saneamento Ambiental
1,00
0,90 e o o . ¢
0,80 o®
0,70 g

— 0,60

0,50

q(mg/g

0,40
0,30 ® Dados experimentais

0,20 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem
0,10

0,00 ®
0 50 100 150 200 250 300 350

Tempo (minutos)

Figura 4: Cinética de adsor¢io comparando os dados experimentais com o modelo de pseudo-primeira
ordem, utilizando AA comercial.
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Figura 5: Cinética de adsor¢cio comparando os dados experimentais com o modelo de pseudo-segunda ordem,
utilizando AA comercial.
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Figura 6: Cinética de adsor¢io comparando os dados experimentais com o modelo de ordem geral, utilizando
AA comercial.

Observando os graficos e os pardmetros estatisticos, ¢ possivel identificar que o modelo cinético de ordem geral
também foi o0 modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais. Conclui-se ainda, que o tempo de equilibrio da
alumina ativada comercial, torna-se um fator limitante para o uso da mesma.

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Em conclusio, o estudo da cinética de adsor¢ao de ions fluoreto utilizando alumina ativada ozonizada demonstrou
que esse material apresenta eficiéncia superior a AA no processo de remocdo de F~ de solugdes aquosas. A andlise
cinética revelou que o modelo de ordem geral foi o que melhor descreveu a dindmica da adsor¢do, indicando uma
interagdo complexa entre os ions fluoreto e a superficie da alumina ativada ozonizada e da alumina ativada comercial.
Diante desses resultados, recomenda-se a utilizagdo de alumina ativada ozonizada como uma alternativa promissora
para o tratamento de 4guas contaminadas por fluoreto, especialmente em processos que exigem alta capacidade de
adsor¢ao e eficiéncia.
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