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RESUMO

BASTOS, Luciana BarrosAnalise técnica e econdmica de processos para anagao de
fluoreto em efluente industrial. Rio de Janeiro, 2017. Dissertacdo (Mestrado emadlegia
de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola deniQa, Universidade Federal do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

No presente trabalho foram estudados diferentesepsos para o tratamento de efluente
industrial com teor de fluoreto acima de 10 mgilmite permitido pela legislacdo para
lancamento em corpo receptor. A remocao do fludi@tavaliada por precipitacdo quimica
com cloreto de calcio e coagulacdo/floculacdo cartfiate de aluminio ou cloreto de
polialuminio (PAC). Além disso, também foi avaliadlgrocesso de precipitacdo combinado
a coagulacéo quimica utilizando sulfato de aluméoimo agente de coagulacédo. Observou-se
que a reacao com sulfato de aluminio foi a madesfie para a remocédo de fluoreto presente
em baixas concentracdes (15 mg/L), visto que feoidabuma alta remocao (87,8%) sem a
necessidade de grande excesso de reagente. Eadatih concentracéo de 62,6 mg*Al
correspondendo a trés vezes a quantidade estedugandutro processo avaliado neste
trabalho foi a eletrodidlise, que nas condi¢cdesreggulas (membranas GE, CR67 e AR204,
com érea total igual a 0,03% e voltagem constante de 36,3 V) apresentou elemacio

de fluoreto (99,1%) e significativa reducédo da adgimidade, além de gerar um menor volume
de efluente a ser tratado trabalhando-se com difesegraus de concentracdo. Uma analise
econdmica preliminar dos processos avaliados nésisertacdo também foi realizada.
Embora o processo de eletrodidlise tenha apresentaibr custo (R$ 15,11/Ancomparado

ao de coagulacdo com sulfato de aluminio (R$ 6,3)6fmor exemplo, ele se apresentou mais

efetivo tecnicamente, possibilitando remocoes mlaigadas de fluoreto.

Palavras-chave: fluoreto, tratamento de efluenf@®cipitacdo quimica, coagulacéo,

eletrodialise.
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ABSTRACT

BASTOS, Luciana BarrosAnalise técnica e econdmica de processos para anagao de
fluoreto em efluente industrial. Rio de Janeiro, 2017. Dissertacdo (Mestrado emadlegia
de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola deniQa, Universidade Federal do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

In the present work it was studied different preessfor the treatment of industrial effluent
with fluoride content above 10 mg/L, limit allowdny the legislation for lauching in a
receiving body. Fluoride removal was evaluated bgnaical precipitation with calcium
chloride and coagulation/flocculation with aluminusulfate or polyaluminum chloride
(PAC). In addition, it was also evaluated the pue#ation process combined with chemical
coagulation using aluminum sulfate as coagulatigena It was observed that the reaction
with aluminum sulfate was the most efficient foe tremoval of fluoride present in low
concentrations (15 mg/L), since a high removal §8). was obtained without the need for a
large reagent excess. It was used a concentrati6.6 mg AF*L, corresponding to three
times the stoichiometric amount. Another procesaluated in this work was the
electrodialysis, which under the conditions emptbf€R67 and AR204 GE membranes,
with total area equal to 0.032%mand constant voltage of 36.3 V) showed high filer
removal (99.1 %) and significant reduction of coctdty, in addition to generating a lower
effluent volume to be treated by working with difat degrees of concentration. A
preliminary economic analysis of the processesuatat! in this dissertation was also carried
out. Although the electrodialysis process preseat®iher cost (R$ 15,11%ncompared to
aluminum sulfate coagulation (R$ 6,168)Jmfor example, it was more technically effective,

allowing higher fluoride removals.

Keywords: fluoride, effluent treatment, chemicatgpitation, coagulation, electrodialysis.
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1 INTRODUCAO

O fldor é um gas de coloragdo amarela, cheiro ®rtem propriedades oxidativas e
corrosivas, além de possuir alta reatividade quEmi§MAJEWSKA-NOWAK,
GRZEGORZEK e ABSCH-KORBUTOWICZ, 2015). E o décingrdeiro elemento mais
abundante disponivel na crosta terrestre (JADHA\alet 2014). Minerais como fluorita
(CaR,), criolita (NaAlFg) e fluorapatita (CfPOy)3F) sdo fontes naturais de flior (DAVIS e
CORNWELL, 1998; LIU e LIU, 2016). Por ser muito tiea, o flior ndo € encontrado na

natureza em sua forma elementar, mas sim comduiorefo (F).

O fluoreto pode estar presente no meio ambientgralatente ou devido a atividade
humana. O anion estd presente no processo quingceadas industrias como a de
semicondutores, de aco, de aluminio, de soldaidile,\de ceramica, de inseticida, de fosfato
e de fertilizantes, nuclear, na manufatura de agldbtovoltaicas, na galvanoplastia, nas
plantas de extracéo de berilio, e etc (AOUDJ eéll2; GURTUBAY et al., 2010; HU, LO
e KUAN, 2005; KABAY et al., 2008; RABOSKY e MILLERL974).

Esses processos geram efluentes contendo flua®tquais, quando nao tratados e
lancados no meio ambiente, podem levar a contadnalas aguas de superficie e
subterranea, além do ar, do solo, da fauna e da. f#fo agua subterranea, por exemplo, é
utilizada para consumo humano por mais de 50% galppdo mundial e se constituiu a
Unica opcdo economicamente viavel em muitas cormadesl devido a escassez, néo

disponibilidade e poluicdo bacteriologica de agugserficiais (JADHAV et al., 2014).

O efluente da industria de semicondutores possuieardracao de fluoreto na faixa de
350 a 1000 mg/L, o da indastria de manufatura tiéasfotovoltaicas na faixa de 500 a 2000
mg/L e o da industria de extracdo de berilio amtesdeor acima de 1000 mg/L
(GURTUBAY et al., 2010). Ja o efluente da industie producédo de &cido fosférico pode
alcancar concentracéo de fluoreto de 3000 mg/L AYH et al., 2005).

lons fluoreto sdo benéficos quando em baixas coraggies na agua potavel. Em
alguns locais, ocorre inclusive a adicdo desses &agua da rede publica para prevenir a
carie dental e a osteoporose (MAJEWSKA-NOWAK, GRIZERZEK e ABSCH-
KORBUTOWICZ, 2015). No entanto, a agua potavel endb altos teores de fluoreto se
torna téxica e sua ingestdao pode resultar em spridemas de salde como manchas nos

dentes, perda de calcio na matriz dental, amolexdionéos ossos, ossificagcdo dos tenddes e



ligamentos e varios danos neuroldgicos em casacs gnaves (AMOR et al., 2001; AMOR et
al., 1998; AOUDJ et al. 2012; KABAY et al., 2008). fluorose dental e esqueletal é
considerada irreversivel (JADHAYV et al., 2014). &mrdo com a Organizacdo Mundial da
Saude \\orld Health Organization - WHO), a concentragcdo maxima aceitavel de fluoeeto
agua potéavel € de 1,5 mg/L (WHO, 2011).

Devido a sua alta toxicidade, efluentes industré@intendo fluoreto séo estritamente
regulados. Os padrfes atuais para lancamento wentdl contendo fluoreto variam de pais
para pais (AOUDJ et al. 2012). No Brasil, é valdiimite de 10 mg/L de fluoreto de acordo
com a Resolucdo do Conselho Nacional do Meio AnieierCONAMA n° 430/2011. No
Estado do Rio de Janeiro, pela Norma Técnica dautes Estadual do Ambiente, NT INEA

n° 202, o teor maximo de fluoreto para lancamesmabem é de 10 mg/L.

Na literatura, varios métodos tém sido descritosligados para remover o excesso de
fluoreto da agua ou de efluentes, tais como coedalee eletrocoagulacdo, adsorcgéo,
precipitacdo quimica, troca ibnica e processos dembinana como osmose inversa,
nanofiltracdo, eletrodialise e dialise de Donna®@{DJ et al., 2012; GMAR, et al., 2015;
HICHOUR et al., 2000; JADHAV et al., 2014; LOGANARN et al., 2013; MAJEWSKA-
NOWAK, GRZEGORZEK e ABSCH-KORBUTOWICZ, 2015; SAKHAR et al., 2012;
SHEN e SCHAFER, 2014; SOLANGI, MEMON e BHANGER, 200N, KOPARAL e
OGUTVEREN, 2013).

Dentre esses métodos, as técnicas de precipitagéucg e coagulacdo podem ser
consideradas como processos tradicionais, comureemgezgados no tratamento de efluentes
contendo fluoreto. Ja o processo de eletrodiaBgeénusualmente empregado na remocao de
fluoreto. Entretanto, devido a sua alta seletividdmhixa demanda por produtos quimicos e ao
desenvolvimento de novas membranas de troca i6coca melhor seletividade, baixa
resisténcia elétrica e melhores propriedades megaguimica e térmica, houve um aumento

no interesse do uso desse processo na remogamasdl



2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a efig@mécnica e econémica de diferentes
processos de tratamento para reducéo do teor aetibude um efluente industrial ao nivel
permitido pela legislagéo para langamento em coepeptor (10 mg/L).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar as técnicas de precipitagdo quimica, oo e eletrodialise para a remocao de

fluoreto em efluente industrial.
- Selecionar tecnologias de tratamento de efluatetendo fluoreto efetivas.

- Investigar a influéncia das condi¢cdes de operag®Bprocessos de tratamento estudados

para remocao de fluoreto em efluente industrial.
- Avaliar o0 uso da precipitacdo quimica combinadaagulacao.

- Realizar anéalise econdémica preliminar dos praxesstudados.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 ELETRODIALISE

Os vérios métodos apresentados na literatura panagao de fluoreto apresentam
desvantagens como: alto custo inicial, falta deetsetlade, baixa capacidade e
regeneracdo complicada ou dispendiosa (ARDA et 200Q9; KABAY et al., 2008;
LAHNID et al., 2008; MAJEWSKA-NOWAK, GRZEGORZEK e BSCH-
KORBUTOWICZ, 2015).

De acordo com Kabay et al. (2008), dentre os psmede membrana disponiveis,
apenas dois, osmose inversa e eletrodidlise (ERangaram o estdgio de aplicacéo
pratica para remocdo de compostos inorganicos da pgtavel e efluentes. Lahnid et al.
(2008) também consideram a nanofiltracdo com umnaelbores processos de membrana

para remocao de fluoreto de aguas, por ter selietild alta e especifica.

Apesar dos custos serem considerados relativamaibds, a ED possui alta
seletividade, custo de instalacdo médio e baixaadde por produtos quimicos, além de ser
um processo de operagdo simples (BANASIAK, KRUTTSITH e SCHAFER, 2007;
GMAR et al., 2015; KABAY et al., 2008; LAHNID et al2008).

A eletrodidlise (ED) é um processo eletroquimiceelgaracdo, no qual membranas de
troca iGnica associadas a uma diferenca de poteslético sdo utilizadas para remover
espécies ibnicas de uma solucdo aquosa. O proaksseletrodialise foi inicialmente
empregado para dessalinizacao de solucdes, conex@mplo, a agua do mar e agua salobra,
ou para concentra-las, como ocorre na recuperagaodeto de sodio a partir de agua do
mar. Desde entdo, o processo sofreu varios avd8gesATHMANN, 2010).

Com o desenvolvimento de novas membranas com rseletividade, estabilidade
(quimica, mecanica e térmica) e baixa resistéréiaia, a eletrodialise ganhou novos usos
como o tratamento de efluentes (BORGES, 2009). éwraglialise, em combinacdo com
membranas bipolares ou com resinas de troca iétdao#h)ém ganhou novas aplicacdes na
industria de processos quimicos, nas industriasdegutica e alimenticia e na producéo de
agua de uso industrial de alta qualidade (STRATHMARO010).



A remocdo ou concentracdo dos sais da solucdo depln varios parametros, tais
como potencial aplicado, vaz&o, concentracao daealiacdo, natureza da membrana de troca
ibnica utilizada, etc (GMAR et al., 2015).

Em uma unidade de eletrodialise, membranas caiérécanidnicas sédo dispostas de
forma alternada, em paralelo, entre dois eletrodnedo e catodo, e o sistema é prensado.
Entre as membranas sdo colocados espacadores, deitmaterial polimérico, e utilizados
para separar as membranas e melhorar as condedesdferéncia de massa. Cada conjunto:
membrana catibnica, espacgador por onde circuldug&o do diluido, membrana anibnica e

espacador por onde circula a solu¢cado do concentiauoa um par de células (Figura 1).

A célula de eletrodialise contém compartimentosedss, através dos quais o efluente
a ser dessalinizado € bombeado. Em geral, a alg@mtda unidade de ED deve ser pré-
tratada para prevenir que materiais possam dandig€anembranas ou obstruir esses canais
estreitos (URS, 2002).

Além disso, no processo de ED varios pares deaekdo utilizados, formando um
empilhamentdstack). E a ordem de colocac&o dos pares dentro do leanpénto que permite
a separacdao. Quando um potencial elétrico € estatdel entre os eletrodos, os ions
carregados positivamente migram em direcdo ao caoaks ions carregados negativamente
migram em dire¢gdo ao anodo (BAKER, 2004, BORGESQ920GALUCHI, 2010;
STRATHMANN, 2000a; STREIT, 2011). Em uma unidadeetigtrodialise industrial, cerca
de 100 a 200 pares de células de membranas, cendérmembrana entre 1 e 2, o
utilizados (BAKER, 2004; STRATHMANN, 2010).
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Figura 1. Desenho esquematico ilustrando o ordenamento @lus due compdemsaback (adaptado de
STRATHMANN, 2000a).



Os espacadores determinam a geometria do canacdaneento no espago entre as
membranas. Na prética, dois tipos de espacadavagit@ados conforme mostrado na Figura
2. No espacador comesign tortuoso, onde ha um escoamento do tipo “zig-zagsplucao
flui com uma velocidade relativamente alta, o gesala um aumento dos coeficientes de
transferéncia de massa do seio da solugdo em dieegliperficie da membrana. Assim, o
fendbmeno da polarizacdo por concentracdo, queaberdado adiante, é reduzido. Entretanto,
a perda de pressado nos canais de escoamento éamaiparado aalesign fluxo de folha,
onde esta queda € baixa (STRATHMANN, 2010).

Importante destacar que os orificios na junta dpmgadores sdo alinhados com os
furos da membrana para formar os canais atravégutos as solu¢cées dos compartimentos
diluido e concentrado s&o introduzidas em caddac€RAKER, 2004). Para minimizar a
resisténcia da solucdo aquosa, a distancia entmaeasbranas nastack € bem pequena,
normalmente entre 0,5 e 2,0 mm no processo deéiglise industrial (STRATHMANN,
2000a).
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alimentacao e

Figura 2. Dois principais tipos de espacadores utilizadosletodialise: ajlesign tortuoso e bjlesign fluxo de
folha (adaptado de BAKER, 2004).

As membranas trocadoras de ions, usadas na e#disedisdo compostas de uma
matriz polimérica contendo ions fixados a sua &stu Esses ions estdo em equilibrio

elétrico com ions de carga oposta (contraionskeptes nos intersticios da matriz e impedem



a passagem de ions de mesma carga (coions), cs sf@mirepelidos pelas cargas fixas
(GALUCHI, 2010).

A extensdo com gue 0s coions sao excluidos da raemble troca ibnica depende das
propriedades das solugbes e das membranas (STRATNMNYIZ000a). As membranas
utilizadas nos processos de eletrodialise deversupobaixa resisténcia elétrica, ter alta
permeabilidade seletiva (devem ser preferenciang@rmedveis aos contraions) e boa
estabilidade quimica, térmica e mecanica (GALUQ@AIL0; STRATHMANN, 2000a, 2004).

As membranas anidnicas possuem grupamentos fixaam@a positiva e, por isso,
impedem a passagem de cétions, mas séo livrementee@veis aos anions. Similarmente,
uma membrana catibnica possui grupos fixos negatiwee impedem a passagem dos anions,
mas permitem a passagem dos cations (BAKER, 20@4%).ha equilibrio na troca de ions na
membrana porque as forcas elétricas para o movindod ions € maior do que as forcas
atrativas entre os contraions e a membrana (NOBLERRY, 2004). A Figura 3 mostra a
matriz de uma membrana catidnica com carga fixatiege cations méveis (contraions). Os
anions moveis, coions, sao excluidos da matriazngoica por terem carga igual a dos ions
fixos (STRATHMANN, 2004).

© lons fixos (+) Contraions @ Caoions
Matriz Polimeérica

Figura 3. Desenho esquematico ilustrando a estrutura de wengbnana catidnica (adaptado de
STRATHMANN, 2000a).

Quando uma diferenca de potencial é aplicada, tensamigram em direcdo ao
catodo e os anions em direcdo ao anodo. Assimdalea® fato das membranas serem
permeaveis apenas aos contraions, o resultadddigub aumento da concentracdo iénica em

compartimentos alternados, enquanto que 0s outoospartimentos ficam com baixa



concentracdo de ions. A solucdo empobrecida éerefidda como “diluido” e a solucéo
enriquecida como “concentrado” (STRATHMANN, 2000804).

Se o0 objetivo da eletrodidlise € a reducdo da curagio de sais até determinado teor
(como, por exemplo, a producdo de agua potavelrtdr jpig agua salobra ou do mar), o
diluido representa produto e o concentrado, rej&tdretanto, se o objetivo é concentrar a
solucdo até determinado nivel (como, por exemptecaperacdo de efluentes na metalurgia
ou a producdo de sal), o concentrado € o prodwtali#uido € o efluente. O principio da

eletrodialise € mostrado na Figura 4, onde C sgeef membrana catidnica e A a anidnica.

Alimentagao ‘ ¢ ¢
LAY AP V- P
o HO. MR
Anodo () ’ {i +( catodo

Solucdo utilizada para - |

rinsar os eletrodos
Concentrado

- - — T/_ Solugdo utilizada para
| rinsar os eletrodos
‘— Diluido

Figura 4. Desenho esquematico ilustrando o principio daal&tlise (adaptado de STRATHMANN, 2000a).

No compartimento dos eletrodos, circula em circdéohado (entre o tanque de
armazenamento da solugcao dos eletrodos e o compatt dos eletrodos) uma solucdo de
alta salinidade. Essa solucdo n&o se mistura cosolagbes presentes nos compartimentos
diluido e concentrado. Dessa forma, ndo é necessélizar as mesmas espécies idnicas
removidas da alimentacdo e, usualmente, se ulizaesma solucdo anodica e catddica
(GALUCHI, 2010). No tratamento de efluente, geraitae o préprio efluente é utilizado para
a manutencao das condi¢des nos eletrodos, mansengima purga constante.

Dependendo do tipo de aplicagdo do processo de BH® wlume de solugcdo a ser
tratado, este pode ser operado através de domasgem batelada (Figura 5) ou continuo
(Figura 6). No processo em batelada, um volume figcdgua a ser tratado € recirculado
através dostack até que a concentracdo de sais desejada sejacadeanNo processo
continuo, a solucao de alimentacéo é dessalinzamiauma Unica passagem atravésteck.

O grau de desmineralizagdo a ser alcancado é fulgd&mpo de residéncia da solucéo e da



corrente aplicada. Em plantas de grande escalajngamte o processo de eletrodialise é
realizado com muligtacks. (SHAFFER e MINTZ, 1966).

i e e
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Y Crr——.
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L —J
-

Figura 5. Fluxograma simplificado de uma unidade de ele#disdi operando em batelada (adaptado de
DEMIRCIOGLU e KABAY, 2001).
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Figura 6. Fluxograma tipico de uma unidade de eletrodi@srando no modo continuo (adaptado de BAKER,
2004).

O grau de dessalinizacdo stack de eletrodidlise € determinado pela quantidade tot
de ions removidos da solucdo de alimentagdo (dijiédransferidos para o concentrado. De

acordo com Strathmann (2004), o seguinte balangoadsas pode ser calculado a partir das
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diferencas entre as concentragfes do diluido eodoeatrado na entrada e na saida de suas
células dentro detack:

g 1

(G -Cf)Ql=(C -0 Q=55
+4+ "YU+

(1)
onde C é a concentracado de sal, | € a correntequapassa atraves do par de célgléa,a
utilizacdo de corrente, z € a valéncia, q é o cimgfie estequiométrico, F € a constante de
Faraday, ® e @ sdo as vazdes nos compartimentos diluido e caadentparalelas a
superficie da membrana. Os sobrescritos “ad” e “eférem-se as concentracbes de
alimentacdo das células dos compartimentos diléidoconcentrado, respectivamente. Os
sobrescritos “d” e “c” referem-se ao diluido e amnaentrado. Os subscritos “s” e “+”

referem-se a solucéo salina e ao cétion.

De acordo com Strathmann (2004), a utilizacdo deente,&, apresenta valor sempre
menor do que um, porque, na pratica, nem todargermgie passa através slack € utilizada
na transferéncia de ions da solucdo de alimentpga o concentrado. Isso pode ser
resultante, por exemplo, do uso de membranas nd@lonnte seletivas e da presenca de vias

de corrente paralela dentro stack.

No modo de recirculacdo batelada, as correntes sgeen dostack retornam
diretamente para os reservatorios. As solucOesresesvatorios sdo entdo alimentadas no
stack. O balan¢o de massas de estado ndo estacionaesarwatorio € dado por (FARRELL,
HESKETH e SLATER, 2003):

d o o
< (Vi-c)=q;-c-q;-c @)

onde V é o volume de solugdo no reservatorio, C aéoracentracdo das espécies sendo
transportadas, Q é a vazao volumétrica, os subsdrie 2 sdo as correntes de entrada e saida
do stack, respectivamentee 0 sobrescrito j representa tanto a corrente Waddi ou a do

concentrado.

Para uma determinada espécie i, 0 balanco de masshisiido € dado por:

SV =) N-A ©
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onde V(t) € o volume da solugéo, @it € a variacdo da concentracdo da espécie i com 0
tempo t, Jé o fluxo ibnico da espécie i, A é a area da mamibido par de célulae N é o

namero de pares de membranas.

O fluxo i6nico (taxa de ions transportados por adealde area normal a direcdo do
transporte) € descrito através de varias relac@esliteratura (ALY, DARWISH e
FATHALAH, 1989; BUZZI, 2012; STRATHMANN, 1995, 20@). De acordo com
Strathmann (2000a), a mais utilizada € a equacatedst-Planck, que descreve o transporte
de ions sob condi¢des isobéricas e isotérmicasmeanmiembrana de troca idnica de acordo

com a equacéao (4).

dn. de dpy;
= Gt = u G (e e ) =
(4)
do dIn a;
ulCI(ZIFE‘I‘RT dz )

onde Jé o fluxo individual dos ions na direcdo perpeuldica superficie da membranagla
mobilidade dos ions na membranag@ concentracdo idniag, € o potencial eletroquimico,
dz é a coordenada direcional perpendicular a sepeda membrana; ge refere ao nimero
de cargas transportadas por um ion e indica secast@ € positiva ou negativa, F é a
constante de Faradafy,é o potencial elétrico,ij¢ o potencial quimico g & a atividade do

jon.

Na eletrodidlise, considera-se que as cargascaétsdo transportadas exclusivamente
pelos ions:

i= )z F 5)

1

onde i € a densidade de corrente elétrica totél,aFconstante de Faraday;ese refere ao

namero de cargas transportadas por um ion.

Além disso, devido ao fato de anions e cationg@stgresentes, 0s quais se movem
em dire¢cdes opostas sob a acdo de um gradientetelecial elétrico, processos envolvendo
membranas de troca idnica sao frequentemente ¢t termos da quantidade de carga
transportada ao invés da quantidade de matenegoatado (BAKER, 2004).
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A fracdo da corrente total transportada por umrgetado ion é conhecida como
namero de transporte daquele iof) (BTRATHMANN, 2000a):

zi " Ji

B XizZi )i

T; (6)

onde T é o numero de transporte da espécigsezefere ao nimero de cargas transportadas
por um ion e ;2 o fluxo idnico da espécie i.

A partir da equacao (6), pela definicdo de fluxbserva-se que o numero de
transporte € diretamente relacionado a concentr@@de a mobilidade dos ions;\uSua

soma é igual a 1.

Z; - Ci “ Ui
%iziCiu;

ZTi =1 (8)

A diferenca nos numeros de transporte, uma medidpedmeabilidade relativa, é o

T (7)

que permite que a separacio seja alcancada corerabramas de troca ibnica. lons com a
mesma carga dos grupamentos fixos na membranaaie imica, coions, sdo excluidos da
membrana e, portanto, transportam uma pequenisfiagd@o da corrente através da
membrana. O numero de transporte desses ions moemtal € entre 0 e 0,05. Os contraions,
com carga oposta aos grupamentos fixos, permeiasmiente ha membrana e transportam
praticamente toda a corrente através da membranam@ero de transporte desses ions é entre
0,95 e 1,0 (BAKER, 2004). Em solu¢éo, os numerogatesporte de anions e cations ndo sao
muito diferentes (STRATHMANN, 2010).

Conforme mencionado, o fluxo de diferentes iorsvés da membrana é proporcional
a sua concentracdo e a sua mobilidade. Em umaasolagnobilidade dos ions € determinada
pelo raio ibnico hidratado (STRATHMANN, 2004). Paoas de mesma carga, quanto menor
o raio idnico hidratado, maior a mobilidade e, @muentemente, a migracdo. Ja para ions
com raios ibnicos préximos, quanto maior a cargaioma acado do campo elétrico e a
migracdo (BANASIAK e SCHAFER, 2009; STREIT, 2011).
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Conforme pode ser observado através da Tabelaribbdidade dos diferentes ions

em solucdo aquosa n&o varia muito, com excecddodsesH e OH. Suas mobilidades sdo
maiores devido a seu mecanismo de transportefseermtie.

Tabela 1.Mobilidade ibnica em agua a 25°C no caso limitsalecées infinitamente diluidas (ATKINS, 1990
apud STRATHMANN, 2004, p.77).

Cétions [10° mé‘ stV Anions (10° mlzj stV
Li* 4,01 F 5,7
Na' 5,19 Cl 7,91
K* 7,62 Bf 8,09
NH,* 7,63 NQ 7.4
ca* 6,17 SQ* 8,29
cut 5,56 CQ” 7,46
H* 36,23 OH 20,64

Uma vez que os protons formam aglomerados de iairénip, eles podem ser
transferidos de um ion hidrénio para o préximowatsado chamado mecanismo do tunel,

conforme ilustrado na Figura 7. O mesmo mecanisoae [ger aplicado ao transporte de ions
hidroxila (STRATHMANN, 2004).

| (H)
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Figura 7. Desenho esquematico ilustrando: a) a estruturardbidrénio e b) mecanismo do tanel para o
transporte de prétons (STRATHMANN, 2004).

3.1.1POLARIZACAO DE CONCENTRACAO E CORRENTE LIMITE

De acordo com o0 exposto, na eletrodidlise os iossn@iam seletivamente a
membrana, migrando do compartimento diluido pa@mcentrado. Quando o nimero de
transporte dos contraions é maior na membrana eaigusolugcédo, o nimero de contraions

na superficie da membrana € menor do que o nuneem@owtraions presentes no seio da
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solucéo. Devido a eletroneutralidade, o niumeroadens também é reduzido, em funcdo da

migracéo na direcédo oposta.

Assim, ocorre uma reducao na concentragdo de ldedrda solucdo presente em uma
fina camada proxima a superficie da membrana (camedite) e um gradiente de
concentracdo é formado entre a superficie da memlgra seio da solugdo. Esse fendmeno é
conhecido como polarizagdo de concentracdo. O gsocpassa a ser limitado pela difusao
dos ions na solugdo (STRATHMANN, 200A)polarizacdo leva a um aumento da resisténcia
elétrica, devido a regido de baixa concentragdicade a um aumento do consumo de energia
(NOBLE e TERRY, 2004).

Além disso, a polarizacdo de concentracdo leva aaimmulo de ions na superficie da
membrana voltada para o concentrado, o que pode Be\precipitacdo de sais quando a
concentracdo excede o limite de solubilidade desses (STRATHMANN, 2010). A
precipitacdo de compostos inorganicos cristalinais, como CaC¢) MgCQO;, Mg(OH), e
CaSQ, no lado concentrado das membranas catiGnicas, uena extensao menor nas
membranas anionicas, € chamadaaing (BANASIAK, KRUTTSCHNITT e SCHAFER,
2007).

J& a deposicdo de colbdides, como solutos organmasuperficie das membranas
anidnicas, que possuem grupamentos fixos carregaakiivamente, voltadas para o lado
diluido é denominada deuling. A maioria das substancias organicas presenteagemas
naturais e em efluentes sdo negativamente cargédados carboxilicos e surfactantes
anidnicos tais como dodecilbenzeno sulfonato deoséddodecil sulfato de sodio sédo os
incrustantes organicos comumente estudadofouling e o scaling levam a aumento na
resisténcia da membrana e, consequentemente, augrent no consumo de energia
(KORNGOLD et al., 1970; LINDSTRAND, SUNDSTROM e JGEON, 2000; PARK et al.,
2003).

A eletrodialise convencional, operada unidirecioraite, € mais sensivel fouling e
aoscaling e requer pré-tratamento da solucdo de alimentagiocedimentos de limpeza do
stack (STRATHMANN, 2000a). O pré-tratamento pode incladagulacdo, sedimentacao,
adicao de acido, filtracdo ou adsorcdo em carbtmad®m. A limpeza quimica das membranas
deve ser realizada periodicamente de forma a renpmssiveis incrustacdes e reestabelecer

as caracteristicas iniciais de operacdo, comoxo #ua permeabilidade.
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A limpeza pode ser &cida, alcalina ou com o ussutitactantes. Acidos minerais s&o
utilizados para remocéo de sais com cétions pelitas, os acidos organicos possuem efeito
tampéao do pH e boas propriedades quelantes. A tianpkealina é indicada para remocéao de
matéria organica (STREIT, 2011).

A Figura 8 exemplifica o0 processo de separacadepopara uma solucdo de NaCl e
mostra o gradiente de concentracdo de ions sodidaie lados de uma membrana catidnica.
Um gradiente equivalente de anions, ions cloretdoisna adjacente as membranas anibnicas

no stack.

. Membrana trocadora de cations

/]
Célula do diluida e :,/; > Célula do Concentrado
L~
2 | —— S
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" |Ch “;: ¢t |G

Q
|

Figura 8. Desenho esquematico dos gradientes de concentidizz®ntes a uma membrana catidnica em um
stack de eletrodialise. Os efeitos das camadas limitesguformam em cada lado da membrana sdo mostrados
em termos da concentragdo de ions sédio (adaptaBAKER, 2004).

No lado da membrana catibnica voltado para o cainpamto concentrado ocorre um
acumulo de ions carregados positivamenté)(Narque mais cations séo transferidos através
da membrana do que difundem para o seio da sollssioocorre devido ao fato dos numeros
de transporte serem menores na solucdo do que mararga. Assim, a concentracao de ions
Na’" na solucéo presente na superficie da membranadealimite) aumenta e um gradiente
de concentracdo é estabelecido na solucdo, o guarewum fluxo difusivo da membrana
para a solucdo. Os gradientes de concentracatugcodifusivo séo limitados a fina camada
limite na superficie das membranas, ja que ha @esspacadores entre elas, que contribuem
para melhorar as condi¢cdes hidrodinamicas e defe@ncia de massa no seio da solucao
(STRATHMANN, 2004).
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O gradiente i6nico formado no lado diluido da meanbrpode ser descrito pela lei de
Fick:

(C+ B CE-O)) 9)

+ —_n+
J*=D 5

onde J é o fluxo difusivo de céations para a superficientambrana, D é o coeficiente de
difusdo do cation na solugdo; € a concentragdo do cation no seio da solugsg, €a
concentracdo do cation na solucdo adjacente afslipeta membrana (0) @ é a espessura

da camada limite.

Entretanto, o fluxo total de ions sédio até a diperda membrana deve considerar
também o transporte eletrolitico. Assim, o fluxtatale ions sédio {J) € a soma desses dois

termos:

(c*—cly) +T+-1

5 - (10)

]+=D+

onde T é o nimero de transporte dos cations, | é a dereeR € a constante de Faraday.

O fluxo ibnico através da membrand)(também pode ser escrito como a soma de
dois termos, um devido a diferenca de voltagem teoodevido a difusdo causada pela

diferenca na concentracdo de ions em cada ladeddrana:

+ +.(ct _+
_ Tt P (Sl — €y

(11)
F 4

]+

onde P é a permeabilidade dos ions sédio na membranadiisbm) de espessutaDeve-
se ressaltar que o segundo termo é muito menouea dransporte devido ao gradiente de

voltagem. Combinando as equacdes (10) e (11):

D*-(C* =Cy) TH-1_ Tyl

2
) F F (12)

Para uma membrana trocadora de cétions seléf[yp,z 1, e a equacao anterior pode

ser simplificada para:

F D" -(C*—-Cf

I=a-m 5

(13)
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No fendbmeno da polarizacdo de concentracdo, umopénélcancado, em que a
concentracdo i6nica na superficie da membrana mpadimento diluido se torna igual a

zero (CE’O) ~ 0), 0 que representa a taxa maxima de transporterdeatraves da camada

limite. Neste ponto, a corrente através da membatinge valor maximo e é chamada de
corrente limite. Uma vez que a corrente limite@atada, qualquer aumento na diferenca de
potencial através da membrana néo ird aumentansporte de ions ou a corrente atraves da
membrana. O que ira ocorrer sdo reacfes secundiiasomo a dissociacdo da agua na
interface membrana/solucdo com a geracédo de BH (BAKER, 2004; STRATHMANN,
2010).

As consequéncias da dissociacdo da agua sdo adezerddizacdo da corrente e uma
mudanca drastica no valor de pH: com um aumentsuparficie da membrana anidénica no
compartimento do concentrado e uma diminuicdo meersicie da membrana catidnica. O
aumento do pH pode levar a precipitacdo de iorigsglehtes na superficie das membranas e
a diminuicdo do pH pode danifica-las (STRATHMANN2).

Geralmente, trabalha-se com um valor maximo cooredgnte a 80% da corrente
limite, 0 que garante estar na regido 6hmica dogsso (GALUCHI, 2010). A corrente limite

€ dada pela equacéo:

F-D*-C*

liim = a—T9- % (14)

De acordo com a equacgao acima, a corrente limagonée ser excedida a menos que
outros ions além dos que estavam presentes semtaligponiveis para o transporte de
corrente na camada limite empobrecida em ions.&steaso quando ocorre a dissociagéo da

agua.

A corrente limite pode ser determinada experimergate através das chamadas
curvas de polarizacdo ou curvas corrente-poternepiesentando-se a densidade de corrente
(corrente por unidade de area da membraaaus voltagem. Este tipo de curva apresenta
trés regides bem definidas (Figura 9).

Na primeira, a resisténcia raack é constante e a densidade de corrente aumenta
linearmente com a voltagem de acordo com a leilim @egido 6hmica). A segunda regido
se inicia no ponto da densidade de corrente linele um aumento na voltagem aplicada

nao aumenta significativamente a densidade de rterr@egidoplateau). A resisténcia
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aumenta drasticamente até que seja atingido uno gomtque a resisténcia da célula diminui
com o aumento da voltagem (terceira regido: regi@ocorrente sobrelimite), ou seja, a
corrente volta a aumentar linearmente com a vattagelicada (STRATHMANN, 2004).

g 20 & ¥
E Eegido de comrente Wi
= sobrelimite s
£ 157 > "
= *
= L ]
T ot
E 10 _; Begido plateau ..‘ ‘
] | . ®
- T o
w 54 e TP A i 44 vt Li=
i~ lim
Tg Eegido dhmica
E 0 7 T |
0 0.5 1 1.5 2

Voltagem [V]

Figura 9. Curva densidade de correnezsus voltagem determinada experimentalmente enstaok de ED
contendo solucéo de NaCl 0,05 molar (adaptado delKR997 apud STRATHMANN, 2004, p. 167).

Existem outras formas de se determinar a corremiéel Uma delas € através do
grafico de Cowan-Brown, onde plota-se a resistéglégica através dsiack versus o inverso
da corrente elétrica. A corrente limite é obtidbogmnto de inflexdo da curva. A outra forma
é através da monitoracdo do pH das solugbes. Quamdarente limite é excedida ocorre a
dissociacdo da agua em protons e ions hidroxilgpkl das solugbes nas células comega a
mudar. Conforme ja mencionado, na pratica, as deglade eletrodialise operam com

correntes elétricas abaixo do valor limite (BAKERQ4).
3.1.2MEMBRANAS DE ELETRODIALISE

As propriedades das membranas de troca ibnica s#Erndnadas pela matriz
polimérica e pelo tipo e concentracdo das cargas.fiA matriz polimérica, que geralmente
consiste de polimeros hidrofobicos tais como ptteso, polietieno ou polissulfona,
determina a estabilidade mecéanica, quimica e téraacmembrana. O tipo e a concentracdo
dos ions fixos determinam a permeabilidade seletva a resisténcia elétrica

(STRATHMANN, 2000a).

As membranas geralmente possuem uma alta condamtoss; grupamentos ibnicos

fixos, tipicamente 3 — 4 meqg/g ou mais. Entretaatantroducdo desses grupamentos na
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matriz pode tornar o polimero solavel, isto é, @leanolocados em agua, esses grupamentos
ibnicos tendem a absorvé-la e a repulsdo de sugsscpode causar o inchamento das
membranas. Para limita-lo, a matriz polimérica desnbranas de troca ibnica geralmente
apresenta ligacdes cruzadas. No entanto, membadtaasente reticuladas podem se tornar
frageis, sendo normalmente armazenadas e manuséandas para permitir que a agua
absorvida possa plastifica-las. O grau de reti@daietermina a extensdo do inchamento e a
estabilidade térmica e quimica da membrana (BAKER4; STRATHMANN, 2004).

Os grupamentos geralmente utilizados como cargas flas membranas catidnicas
sd0:— SO, — COQ, — PO, — PHQy, —~AsOs” e — SeQ, sendo os mais usados os dois
primeiros grupamentos. O grupamento do &cido sigidp SO) se dissocia completamente
em praticamente toda a faixa de pH (acido forrejuanto o grupamento do acido carboxilico
(= COO) néo esta dissociado na faixa de pH < 3 (acidmjrdNas membranas anibnicas, as
cargas fixas podem ser: RNH,', — RoNH", — RaN™, — RsP" ou— R,S". O grupamento de
amonio quaternario-(RsN") é o mais utilizado e se dissocia completamentéoelam a faixa
de pH (base forte) (STRATHMANN, 2000a, 2004, 2010).

As membranas também s&o classificadas em homogénketerogéneas de acordo
com sua estrutura (STRATHMANN, 2004). Nas membramasiogéneas, 0S grupamentos
ibnicos estdo uniformemente distribuidos atravésnidriz polimérica. Nas membranas
heterogéneas, os grupamentos idnicos estdo corgitodiferentes dominios distribuidos

através da matriz inerte (BAKER, 2004), conformguesnatizado na Figura 10 a seguir.

a) ) 8% &b O e . b)

Caminho | s R FRF Y Caminho ()
do A do

contraion ;q_t_. ' ' 2 : contraion

2 A ra\
&Contraion © Coion =Ion fixo Lacuna preenchida
L= Matriz polimérica | com solugio
Eesina de troca idnica Polimero ligante

Figura 10. Desenho esquematico ilustrando: a) membrana cedi@om estrutura homogénea e b) membrana de
troca ibnica com estrutura heterogénea (adapta& BATHMANN, 2010).

Uma membrana catidbnica homogénea pode ter suarpatimérica preparada a partir

de uma mistura de estireno e divinilbenzeno, a guabsteriormente sulfonada com acido
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sulfarico 98% ou com uma solugédo concentrada deitido de enxofre conforme Figura 11
(BAKER, 2004).

CH=CH, CH=CH, —CH—CH,—CH—CH,------
)
Estireno CH=CH, —CH—CH,—CH—CH, ===~
Divini
benzeno
HoSO,

SO,H
O;H  —CH—CH—CH—CH,

SO,H

Figura 11. Reacéo de sintese de uma membrana catidnica canueshomogénea (adaptado de BAKER,
2004).

Membranas anibnicas podem ser sintetizadas a jpartmesma base polimérica de
poliestireno realizando um pdés-tratamento com mionoenetil-éter e cloreto de aluminio
para introduzir grupamentos clorometil no anel Beico, seguido da formacédo de aminas

quaternarias com trimetilamina, conforme FigurdBRKER, 2004).

CH=CH, CIvH=CH2 —CH—CH;—CH—CH;------—---
'
Estireno CH=CH, —CH—CH;—CH—-CH;---------
benzeno
CICH,OCH4/AICI,
—————— CH,—CH—CH,—----- ------CHz—CH—CHz----
(CH3)sN cr
CH.CI I CH,N(CH,),
—CH—CH;—CH—CH, —CH—CH;—CH—CH,
CI™
+
H,Cl CH;N(CHj)q

Figura 12. Reagao de sintese de uma membrana anidnica canueshomogénea (adaptado de BAKER,
2004).

A maioria das membranas heterogéneas tem um cestoratiucdo relativamente

baixo, entretanto, apresentam resisténcia elétraiar devido ao caminho mais longo que os
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contraions percorrem em sua estrutura e sua peitidadb seletiva é baixa (porque ha
passagem de coions através dos espacos preenchitioagua na matriz da membrana)
(STRATHMANN, 2010).

3.1.3 ELETRODIALISE REVERSA

O fouling e o scaling na membrana podem ser reduzidos através da eddised
reversa (EDR). Neste tipo de eletrodialise, a jdale da corrente € alterada periodicamente,
variando de poucos minutos a varias horas. Sinmedtaente, as correntes sao invertidas, isto
€, uma célula do diluido se torna concentrado e-w&rsa. Neste modo de operacdo, 0s
precipitados formados nos compartimentos do core@misao redissolvidos quando o fluxo é

revertido e esses compartimentos se tornam dil{felgara 13).

Na EDR, had um curto periodo em que o produto dessadlo ndo atinge a
especificacdo desejada. A corrente de saida passiensor de concentracdo que controla
uma valvula adicional de trés vias. Essa valvulvidea corrente do produto dessalinizado
com concentragdo alta para a corrente do concent@uiando sua concentracdo retorna as
especificacdes, sua corrente é redirecionada paaida. Desta forma, uma determinada
quantidade de produto sera sempre perdida pelanterde rejeito (STRATHMANN, 2000a).
Este tipo de processo também requer um controflixie mais adequado (STRATHMANN,
2010).

Polaridade Positiva Polaridade Negativa
—— {1 Catodo — +) Anodo
e e
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Figura 13. Desenho esquematico ilustrando a remocédo de depdigtmaterial coloidal carregado
negativamente na superficie da membrana anidnleag@eersédo da polaridade (adaptado de ALLISON5200

Um fluxograma de uma unidade de eletrodialise savérmostrado na Figura 14.
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Figura 14. Fluxograma do processo de eletrodidlise reversaoun de operagdo continuo (adaptado de
STRATHMANN, 2010).

3.1.4 CUSTOS DO PROCESSO DE ELETRODIALISE

A avaliacdo econdmica do processo de eletrodiatigeer o calculo do custo total
para producdo de um metro cubico de efluente wafad um quilograma de sal removido).
Esse custo é a soma dos custos de capital (ineegtine dos custos de operacdo da planta.

Os custos de capital, assim como os de operacédqre@orcionais a diferenca de
concentracdo entre a alimentacdo e o produto eétandfio afetados pela capacidade da
planta, localizacdo, composicdo da alimentacdo desmn do processo como um todo
(STRATHMANN, 2010).

3.1.4.1 CUSTOS DE CAPITAL

Os custos de capital representam investimentosoempra de equipamentos, prédios e
estruturas, construcdo, etc. No processo de eiéliss] esses custos incluem itens como
membranas, espacgadores, eletrodos, bombas, tartgbetacdes, equipamentos elétricos,
instrumentos para monitoracdo e controle. Também parte do custo de capital, o
investimento em equipamentos de pré e pos-tratam@ELNIKOV et al., 2016;
STRATHMANN, 2010).

Na eletrodialise, apenas os compostos i6nicos samwvidos da alimentacdo e a

corrente do produto pode conter particulados néiwd8, bactérias, virus, outros poluentes,
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turbidez residual e, portanto, tratamento adicigpade ser necessario (STRATHMANN,
2000b; URS, 2002).

Os custos de capital serdo maiores: quanto mapastde pré-tratamento forem
necessarias, quanto maior for concentracdo ionicalmnentacdo e quanto maior for a

especificacdo do produto, pois mais célgtasks serdo necessarios (URS, 2002).

De acordo com Melnikov et al. (2016), na pratmausto de capital de uma unidade
de ED pode ser considerado como sendo igual a ks o custo das membranas, que
depende da éarea efetiva requerida, mais o custoegopamentos periféricos (incluindo
bombas, tanques, tubulagbes, fonte de energia ipadgentos de controle e automacgao de
processo), que representa metade do custo deimeasd total de uma unidade de ED.
Assim, o custo de capital total pode ser estimaada @quacao (15).

3-A-C
Ccapital = l\rr/}embrana (15)

onde Capital € O custo de capital total por massa de sal, Aea de membranamémbrana€ O
preco por area da membrana e M € a massa de salidendurante a vida util da instalacéo.

Como os custos de capital sdo proporcionais ad&geaembrana requerida para uma
dada capacidade da planta, pode-se estimar essa @aatir da densidade de corrente e das
concentracdes da alimentacdo e do produto, confequacdo (16) (STRATHMANN,
2000a).

_z-Q1-F-AC-N

A Iz

(16)
onde A é a area de membrana, z é a valéncia aelénag, J é a vazdo volumétrica de
produto (diluido), F é a constante de Farad®g, € a diferenca de concentracdo entre
alimentacéo e produto, N € o nimero de pares déaadbstack, i € a densidade de corrente

elétrica € € a utilizagao de corrente.
3.1.4.2 CUSTOS DE OPERACAO

Os custos de operacdo sdo compostos dos custadodeenobra, manutencdo (como a
limpeza e reposicédo de membranas) e de energieusdss de manutencéo e de méo de obra
sao diretamente proporcionais ao tamanho da p&aséo geralmente calculados como uma
porcentagem dos custos de investimento relacion@BRATHMANN, 2010). O custo de



24

manutencdo é tipicamente menor do que 2% do custezagital total em base anual
(YOUNOS, 2005).

O consumo total de energia de uma unidade deodiélise inclui: a energia elétrica
necessaria para transferir os ions de um compantimpgara outro através das membranas, a
energia necessaria para bombear as solucbes attavésidade de eletrodialise, a energia
necessdria para os equipamentos periféricos (¢ergr@automacdo) e a energia necessaria
para as reacoes nos eletrodos.

O consumo de energia devido as reacdes que ocammmmeletrodos pode ser
desconsiderado, uma vez que em uma unidade dedtBtiial mais de 200 pares de células
sao dispostos entre os dois eletrodos. A energiasséria para operar 0s equipamentos de
controle de processo também pode ser desconsideradama planta de larga escala
industrial (STRATHMANN, 2010). O custo desses dmssumos de energia pode ainda ser
considerado entre 1 e 3% da energia necessariaapam@nsferéncia dos ions e para o
bombeamento das solu¢cdes (STRATHMANN, 2004).

Dessa forma, o consumo de energia total pode $arl@ado através da equacao (17)
(MELNIKQV et al., 2016; STRATHMANN, 2010).

Ep + Ejp
= 17
v = (17
onde B € o consumo de energia total por massa de sak B energia consumida na
desmineralizacdo,d=¢ o consumo de energia pelas bombas e M é a massa removida

durante a vida util da instalacéo.

De acordo com URS (2002), o consumo maior de emérgiara separar as especies
ibnicas nas membranas dmck. Como regra geral, aproximadamente 1 kWh é netgessa
para extrair 1 kg adicional de sal utilizando EDtrEtanto, o custo com energia pode ser
reduzido se a planta de dessalinizacdo estivetizada junto a uma planta de geracdo de
energia (YOUNOS, 2005).

O consumo de energia necessario para a dessadiaigas) € dado pela corrente que
passa através dback (I) multiplicada pela diferenca de potencial ertsedois eletrodos (U)

e pelo tempo de operacéo (t):
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Ep=1-U-t (18)

A corrente que passa atravesstlack € proporcional ao niumero de cargas elétricas

removidas da alimentacao e € dada por:

_z-Q1-F-AC-N

19
: (19)

|

Observa-se que a energia para dessalinizacdet@rdente proporcional a corrente,
enquanto que, de acordo com equacédo (16), a arezeddwrana requerida para uma dada

planta diminui com o0 aumento da densidade de derren

Destaca-se que o0 processo de eletrodialise podgpseado tanto a corrente constante
guanto a voltagem constante. A corrente constantmedida que a voltagem aumenta, a
concentracdo de ions na alimentagcdo diminui mgglamente, entretanto o consumo de
energia aumenta. Para um sistema operado a voltagestante, 0 consumo de energia para a
dessalinizacdo muda com a variacéo da corrente REAR, HESKETH e SLATER, 2003).

A energia total necessaria para bombear as sol@&detependente da concentracéo
da solucdo de alimentacdo e é dada pela equacgoD@@cordo com Strathmann (2004),

essa energia representa aproximadamente 20% dgisenecessaria para o transporte dos
ions ().

n

APi "U{i t
Ba= y B (20)

0).
i=1 !

onde B é o0 consumo de energia pelas bomh&R, é a queda de pressdo em cada
bombeamento (1 a n),; @ a vazao volumétrica, t é tempo de operag@oéea eficiéncia de
cada bomba. A eficiéncia de uma bomba centrifugagpemplo, pode variar entre 0,6 € 0,8
(MELNIKOV et al., 2016).

O consumo de energia devido a perda de press8&olugéo utilizada para rinsar os
eletrodos pode ser desconsiderado na maioria das@®s praticas porque o volume da
solucao utilizada para rinsar os eletrodos € bejugre comparado aos volumes do diluido e
do concentrado (STRATHMANN, 2010).

De acordo com Melnikov et al. (2016), o custo derapdo pode ser calculado através
da equacao (21), onde é considerada apenas ag@pdsis membranas a uma taxa de 20% ao
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ano. Segundo Strathmann (2004), outros componeates a fonte de energia, as tubulacdes,
as bombas, a instrumentacdo, os espacadores eemdicngnte duram mais do que as
membranas, isto €, duram de 10 a 20 anos.

0,2 A-Chembrana

Coperagﬁo = Ep- Cenergia + M (21)

onde Gperacac® O Custo de operacdo por massa de sa, &energia total gasta na unidade de
eletrodialise por massa de sakn&gia € 0 preco por unidade de energia, A é a area de
membrana requerida, fembrana© O preco por area da membrana e M é a massal de sa

removida durante a vida Gtil da instalacao.

O custo total da dessalinizacdo é, portanto, a stme@ustos de capital e de operagéo.
Dessa forma, um minimo é alcancado para uma dadsiddee de corrente aplicada. A
relacdo entre os custos de operacao, de capital,et@ensidade de corrente é mostrada na

Figura 15.

Custo total

Custo de operacio

Custos na eletrodiidlise

Custo de capital

Densidade de corrente

Figura 15. Custos total, de operacédo e de capital no proaisstetrodidlise para uma dada capacidade de
planta e de composicdo da alimentacédo e do pr@ddaptado de MELNIKOV et al., 2016; STRATHMANN,
2000a, 2010).

Lahnid et al. (2008) conduziram um estudo econfnpara avaliar 0os custos da
remocéao de fluoreto por eletrodidlise. Os custoBdestimento e operacdo foram estimados
para uma planta industrial com capacidade de 228/@. s custos de capital foram

estimados em € 833.207 e os custos de operacadeti4ni.
3.1.5 ELETRODIALISE NA REMOCAO DE FLUORETO

Gmar et al. (2015) estudaram a influéncia dos &aboreto e sulfato na remocao de

fluoreto de uma solucéo sintética com teor igudbang FL em dois tipos de membranas
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anidnicas. Verificou-se que a remocdao de fluoretinfluenciada pelos ions cloreto, mas ndo
pelos ions sulfato. Os ions cloreto possuem ramicadhidratado menor do que os ions
fluoreto. Ja os ions sulfato apresentam raio iGhidoatado superior ao dos ions €lF,

conforme pode ser visto na Tabela 2.

Tabela 2.Raio ibnico hidratado (Kabay et al., 2008)

Raio Hidratado

Espécie ibnica A)
cr 3,32
F 3,52
SO 3,79

O mesmo resultado foi obtido por Arda et al. (209®abay et al. (2008). Aléem disso,
esses ultimos autores verificaram que a remocdlualeto de uma solugcdo aquosa contendo
apenas este anion por ED aumenta com a concentracéd de fluoreto na alimentagéo e
com a diferenca de potencial aplicada. Tambémdostatado que ndo houve influéncia da

vazao nas faixas empregadas.

O aumento do fluxo de remocéo de fluoreto com oemionda voltagem aplicada
também foi observado por Banasiak, Kruttschniticka®er (2007). A voltagem aplicada no
stack da unidade é uma condic&o de operacao criticacuegso de eletrodialise uma vez que
ela determina a corrente através do sistema eg,eat&ficiéncia da dessalinizacdo assim

como o0 consumo de energia.

Ja Ali, Hamrouni e Dhahbi (2010) demonstraram qulena de remocao de fluoreto
aumenta com a diminui¢cdo da vazao. De acordo coamitoses, com uma vazao mais baixa, o
tempo de residéncia dos ions nos compartimentesergés ao diluido aumenta, facilitando a

transferéncia de um compartimento para outro.

Nos estudos realizados por Amor et al. (1998) n@oggio de fluoreto de uma solucao
sintética foi influenciada pela vazéo aplicada. Qoanaior a vazao, maior a remocao. Os
autores atribuiram esse aumento a diminuicdo dasdas limites adjacentes as superficies

das membranas devido ao aumento da velocidaddwdz#iso

Amor et al. (1998) também estudaram a influéncigedgperatura (16, 25 e 40°C) no
processo de ED. Na faixa empregada, foram veribsagima velocidade de remocéo de

fluoreto mais rapida e um aumento na desminer@@apm o aumento da temperatura. Os
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autores atribuiram esse comportamento ao aumestmolailidades idbnicas e a uma dilatacao

das membranas, o que facilita a difusdo dos iomsaterial da membrana.

No que diz respeito as membranas de troca iGnlgamas sdo mais seletivas ao
fluoreto. Ergun et al. (2008) demonstraram que anbmana SB-6407 foi mais eficiente do
gue as membranas ACM Neosepta e poli(2-cloroanipasa remocao de fluoreto. Ja Tahaikt
et al. (2006) avaliaram o desempenho das membrD&sNeosepta e AXE 01 na remocao
de fluoreto de agua subterranea salobra por EDRebrana catidnica utilizada foi a CMX.
A AXE é uma membrana anibnica ndo seletiva e a AC@ma membrana de natureza
monovalente, a qual bloqueia os anions bivale®esCS apresentou melhor resultado: alta

remocao de fluoreto e baixa remocéo de sulfatos.

Zeni et al. (2005) estudaram o processo de EDmag&o de fluoreto de agua de poco
artesiano localizado na regiao sul do Brasil @ifido dois tipos de membranas anidnicas:
Selemium AMP (Asahi Glass Co.) e MZA" (foto-polimérica). As membranas AMP
removeram 69% dos fons fluoreto para a densidadermente de 0,1 A/dfre a remogé&o foi
de 97% para densidade de corrente de 0,7 A/Anmembrana MZA removeu apenas 40%

dos ions fluoreto para estes mesmos valores dédddesde corrente.

Sais bivalentes, tais como sulfato e carbonatoemogrecipitar nos compartimentos
do concentrado, quando o limite de solubilidadeselessais € excedido. Nesses casos, a
performance da ED diminui e as membranas podendaseficadas devido ascaling e ao
fouling. O scaling nas membranas cationicas, por exemplo, foi uml@nud na remocéo de
fluoreto e de nitrato de agua subterranea na Aisstnd estudo realizado por Banasiak,

Kruttschnitt e Schafer (2007).

Mais recentemente Majewska-Nowak, Grzegorzek e WBsrbutowicz (2015)
avaliaram a eficiéncia de remocdo de ions fluopto ED convencional (processo em
batelada) na auséncia e na presenca de consstumiterais (cloreto de sédio) e organicos
(acidos humicos) a partir de uma solucéo sintéieadNaF nas seguintes concentracdes de
fluoreto: 5, 10, 100, 200 mg/L.

Banasiak e Schéfer (2009) estudaram a remocaolgtoodkalise dos contaminantes
comumente encontrados nas aguas de superficidgraado subterranea: boro (B(QH)
fluoreto (F) e nitrato (NQ) de uma solucdo aquosa sintética. Na auséncia atérien

organica, constatou-se que o nitrato, por posaigridnico hidratado menor, foi removido de
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forma mais eficiente do que, o qual possui raio i6nico hidratado maior e uramada de

hidratagao mais forte.

Nos experimentos realizados na presenca de matgdaica (geralmente carregada
negativamente em pH neutro), foi verificada suaode@o sobre as membranas anidnicas
(fouling), 0 que levou a um aumento da resisténcia e adimauicdo na remocao desses
contaminantes. A remoc¢ao ded~de N@Q né&o foi influenciada pelo pH da solucéo, fato que

nao ocorreu para o boro devido a sua especiacdonméo do pH.

Tahaikt et al. (2006) estudaram a influéncia dadaide acido (HCI) ou de anti-
incrustante (Hypersperse AF 200) a corrente doestr@do. Uma otimizacédo foi feita para
que fosse obtida uma alta taxa de remocéo e bamnsumo de reagentes. O melhor fluxo de

remocao foi obtido com o uso do HCI.

Para evitar a precipitacdo de sais bivalentes wospartimentos do concentrado,
Amor et al. (2001) conduziram uma EDR por dois més sem e com pré-tratamento
quimico. Sem pré-tratamento, as membranas ACS-Cdflatrf utilizadas especialmente para
parar o transporte de anions bivalentes nos comparos diluido e remover os cétions
bivalentes com a finalidade de prevenir uma pobkgiwecipitacdo de sais bivalentes nos
compartimentos concentrados. A membrana aniénic® &Omonovalente e transporta os
anions na seguinte ordem: $F>HCO;>SQ,*. Em seguida, foram utilizadas as membranas

convencionais AFN-CMX.

Com o pré-tratamento, antes da eletrodidlise (comembranas AFN-CMS) era feito
um tratamento quimico da agua salobra (solucdzadé no estudo) com a finalidade de
precipitar os ions calcio com adicdo de,Cl@ e NaOH. Esse segundo método gera mais

impacto ao meio ambiente, pois produtos quimicosusfizados em etapa anterior.

Arda et al. (2009) estudaram o processo de el@liselipara remocdo de fluoreto
(7,72 mg/L) de agua geotérmica através de doisdunéta@juste do pH da amostra antes da
operacdo para o valor de 7 - 7,5 com a adicdo depHi@ prevenir a precipitacdo de sais
bivalentes no concentrado; e pré-tratamento da ggo&rmica para precipitacdo de ions
calcio. Ambos os métodos foram eficientes na remalg fluoreto, entretanto, o primeiro
método se mostrou preferivel, pois apresenta uednmento tecnicamente simples e menor

custo com produtos quimicos.
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Em termos de processos combinados, Sahli et &.7{2bmpararam a remocao de
fluoreto de agua subterranea salobra por dois gsose adsorc¢éo utilizando quitosana natural
e eletrodidlise utilizando as membranas CMX-ACS.s Neondicbes empregadas, o
biopolimero mostrou eficiéncia baixa na remocacais e de fluoreto. Os valores ficaram
acima dos permitidos para que a agua fosse coadal@otavel. Embora a eletrodialise tenha
apresentado bom desempenho, devido ao custo decépelos autores propuseram a

combinacéo desses dois processos sendo a elagedidl pré-tratamento para a adsorcao.
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3.2 PRECIPITACAO, COAGULACAO E FLOCULACAO
3.2.1 PRECIPITACAO

Dentre os principais tipos de reagcfes importardées @ engenharia de meio ambiente,
podemos citar as reacfes de precipitacdo quimieasNions dissolvidos (A e B) reagem
entre si e formam um composto solido (precipitad®),Ade acordo com a reacdo (22)
(DAVIS e CORNWELL, 1998).

aA(aq)  bBag) = dAB() (22)

Esse processo é utilizado para remover constigiidtgcos de efluentes pela adi¢ao
de contraions que reduzem sua solubilidade, camdotos em uma forma insolivel. E
utilizado, principalmente, para a remocao de catmetalicos, como metais pesados, e para a
remocao de anions tais como fluoreto, cianeto fati@sA precipitacdo quimica também pode
ser empregada para a remoc¢ao de moléculas org&oitesa precipitacdo de fendis e aminas
aromaticas por enzimas e de detergentes e emuwsgiEsas por cloreto de bario (WANG,
HUNG e SHAMMAS, 2005).

A medida que a reacdo de precipitacido ocorre, Adesaparecem, o que tende a
reduzir a energia livre total do sistema, e AB emfado, o que aumenta a energia livre.
Entretanto, a reacdo de precipitacdo sO ocorre seeggia livre total devida a todas as
espécies presentes diminuir. Quando as concensraddetais que a mudanca na energia livre
padrdo para a reacdo é igual a zero, a reacace atirmgjuilibrio. Para a reacdo descrita na

equacdao (22) acima, a constante do produto deibdhde (Krg), € dada por:
Kps = [A]* - [B]® (23)

Definindo o produto iénico (Pl) como sendo o pradd&s concentracdes dos ions das
espécies presentes em uma solucdo, elevadas antgoeumericamente iguais aos

coeficientes estequiométricos da equacao de digsmltem-se que:
- Se Pl < ks a solucdo esté insaturada e a precipitacdo aacarrer.
- Se Pl = kg a solucao esta saturada e em equilibrio com presénte.

- Se Pl > kg a solucéo esta supersaturada e havera a preéipida sal.
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Se a solugéo estiver apenas ligeiramente supeadatua precipitacdo pode ocorrer de
forma bem lenta. Uma solugédo neste regime é chanacaetaestavel. A presenca de uma
semente (cristal) pode levar a uma precipitacdos mapida em solucbes metaestaveis
(WANG, HUNG e SHAMMAS, 2005).

A formacdo de um precipitado consiste em trés etapacleacdo, crescimento do
cristal e envelhecimento. A nucleagédo € a condé@osde ions a particulas muito pequenas.
Este processo requer uma forgca motriz (concentrda&solucéo dividida pela concentragao
de saturacao) significativamente diferente de &pedde da atracdo mutua entre as moléculas
neutras de sal dissolvidas. O crescimento do tastadepdsito de material sobre um ndcleo
previamente formado e ocorre através de uma sei@ué@ec passos: transporte para a
superficie do cristal por conveccao e difuséo, mdsona superficie, e reacdo, ou formacgéo de
ligacdes de rede cristalina. Enquanto que a etapandgelhecimento se refere a pequenas
mudancas na estrutura do cristal que ocorrem ctempo (WANG, HUNG e SHAMMAS,
2005).

Ao longo dos anos, diferentes substancias témugitipadas como precipitantes. As
principais sdo: hidréxido de calcio (Ca(Q})sulfato de aluminio (A(SQy)3), cloreto de
aluminio (AICk), cloreto férrico (FeG), sulfato férrico (F€SQy)3), sulfato ferroso (FeSpe
aluminato de sédio (NAI,O4). O grau de remocao a ser obtido depende da gadetide
produto quimico empregada e do cuidado com quaboepso € controlado. A precipitacédo
tem a vantagem de baixo custo de capital e opesagfmes. Suas maiores desvantagens séo
0s custos de operacdo pelo gasto de produtos ausimeico custo de disposicdo do lodo

resultante.

A precipitacdo com hidroxidos € comum na remocamedtais pesados. Mirbagheri e
Hosseini (2004) estudaram a remocdo de cobre, mees® efluente de uma planta de
amonia, e cromo, presente em efluente da inddpeteoquimica, por precipitacdo com
hidréxidos de célcio e de sédio. Charerntanyar@9) estudou a remocéo de Zn, Cd, Mn e
Mg de um efluente sintético por precipitacdo conjGE§,. Cloretos e sulfatos de ferro e de
aluminio séo utilizados para a remocao de fosfatw, exemplo. O hidréxido de calcio
também pode ser utilizado, formando fosfato deie§l6OUIDER, FEKI e SAYADI, 2009;
HENDRICKS, 2011; MORSE et al., 1998).
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3.2.2 COAGULACAO E FLOCULACAO

O processo de precipitagdo deve ser distinguidopdosessos de coagulacédo e de
floculagdo. A coagulacdo é a remocgdo de particefdislas ndo sedimentaveis finamente
divididas, especialmente coloides, pela agregacéo particulas maiores através de
fendbmenos fisico-quimicos, como a desestabilizdeddupla camada elétrica. A floculacéo é
a formacgédo de particulas ainda maiores pela formmededpontes entre particulas coaguladas
através da adsorcdo de moléculas poliméricas gsanger outras forcas (WANG, HUNG e

SHAMMAS, 2005).

Ambos os processos de coagulagédo e floculacéo,frggeentemente acontecem
juntos, resultam em particulas que podem ser rafas\posteriormente por sedimentacao ou
filtracdo. Coagulacao e floculacdo podem ocorréseguente ou concomitante ao processo
de precipitacdo quimica e sdo geralmente aplicadasatamento de efluentes com elevada
turbidez, causada especialmente por particulagssap e coloidais.

Os coléides séo particulas muito pequenas, comntameariando entre 0,001 a 10
KM, e que tém uma area superficial extremamentelgr&Consequentemente, nas suspensodes
coloidais os efeitos gravitacionais sdo negligar@g e predominam os fendmenos de
superficie (WANG, HUNG e SHAMMAS, 2005).

Devido a sua grande superficie, as particulas daiitém a tendéncia de adsorver
varios ions do meio ao redor, que conferem aosdedduma carga eletrostatica primaria
(positiva ou negativa) relativa ao semlk) da solucdo circundante. A maioria dos colbides
que existem em meio aquoso sao carregados negeatit@rfDAVIS e CORNWELL, 1998;
HENDRICKS, 2011; LIBANIO, 2008; WANG, HUNG e SHAMMS®, 2005). O
desenvolvimento de forcas repulsivas eletrostaticgseede que os coldides se agreguem,
contribuindo para sua dispersao e estabilidade.

As cargas primarias negativas nas particulas @kgho balanceadas por contraions
positivos proximos a interface sélido-liquido emeio disperso adjacente. De forma similar,
particulas carregadas positivamente sado contrateddas por ions negativos presentes no
meio circundante. Essa tendéncia natural de alcangautralidade elétrica e contrabalanco
de cargas resulta na formacdo da dupla camadécalém volta das particulas coloidais
(Figura 16).
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Figura 16. Potencial elétrico de uma particula coloidal qgada negativamente (adaptado de WANG, HUNG e
SHAMMAS, 2005).

O potencial total na superficie das particulasegauas primarias € chamado de
Potencial Nernst. A camada densa de contraionddira superficie das particulas primarias
€ chamada de Camada Stern. O limite exterior demseda € definido pela superficie de
cisalhamento que separa a parte moével do coloidenigtura circundante de ions difusos,
chamada de camada de Gouy-Chapman. Em um campocelés ions dentro da superficie
de cisalhamento se moverdo com a particula colaiolalo um todo (HENDRICKS, 2011;
WANG, HUNG E SHAMMAS, 2005).

Os contraions concentrados dentro da superficieisgghamento reduzem a carga
liquida da particula por uma quantidade que é merate chamada de Potencial Stern.
Consequentemente, o potencial € maximo na superfiai particula primaria, Potencial
Nernst, que diminui rapidamente através da Camésta,Sesultando em uma carga liquida
total na superficie de cisalhamento da particuEmada de Potencial Zeta. Este potencial
determina a extensdo da repulsdo entre particifdkrsnente carregadas e é comumente
considerado como a maior causa de estabilidadendsisiema coloidal (WANG, HUNG e
SHAMMAS, 2005).

Como uma medida do potencial superficial real opadiencial da Camada Stern de
uma particula ndo € possivel, o Potencial Zetdligagto como um indicador, que mostra a
condicdo de carga elétrica da particula. Quant@mmivalor do Potencial Zeta, maior € a

magnitude da forca repulsiva entre as particul@s@o, mais estavel é o sistema coloidal. A
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magnitude do Potencial Zeta € determinada a pddiruma medida eletroforética da
mobilidade de uma particula em um campo elétricdRK'A, 1999; WANG, HUNG e
SHAMMAS, 2005).

A desestabilizacdo das particulas coloidais é ebma pela coagulacdo através da
adicao de eletrdlitos como sais metalicos (sulf@luminio, cloreto férrico, sulfato férrico,
sulfato ferroso, aluminato de sédio, cloreto deghaiinio - PAC) e / ou polimeros organicos
sintéticos. Quando adicionados a agua, a acado aigs nsetalicos € complexa: ocorre
dissolugcéo, formagcdo de complexos com os coagslametélicos hidrolisados altamente
carregados (hidroxioxidos de metais), pontes iarigulas e a juncdo das particulas em
flocos. Os polimeros atuam tanto na desestabilizalga particula como na formacao de

pontes entre elas.

O processo de desestabilizacdo € alcangcado attevégcanismos de coagulacdo que
podem, inclusive, ocorrer simultaneamente (HENDRSCK2011; LIBANIO, 2008;
PAVANELLI, 2001; WANG, HUNG e SHAMMAS, 2005):

Compressao da dupla camada

Quando h&d o aumento da concentragdo de ions (fonjea) em uma disperséo
coloidal estabilizada, os contraions adicionadeepam na dupla camada difusa envolvendo
as particulas, tornando-as mais densas e menoremleme. A adicdo de contraions de
cargas elevadas, tais como coagulantes com ioradedigs e trivalentes, resultara em
gradientes de potencial eletrostatico ainda maiataados e mais rapida sera a diminuicao da
carga com a distancia da superficie das particdlasnergia liquida repulsiva se tornara
menor ou podera ser completamente eliminada, pgaduitas particulas se aproximarem

umas das outras e se aglutinarem.

Adsorcao e neutralizacdo (ou Adsorcéo e desedtatéio)

Este mecanismo ocorre imediatamente apos a dispelsacoagulante no meio
aquoso. Dependendo do pH do meio (pH<6), ha a ftimde diversas espécies hidrolisadas
de carga positiva que podem ser adsorvidas naf@i@eatas particulas coloidais carregadas
negativamente, resultando em neutralizacdo dassa&gliminuicdo da energia de repulséo,
desestabilizando-as. Os coagulantes comumenteadidls, sais trivalentes de aluminio e
ferro, produzem numerosas espécies porque seustpsode hidrélise tendem a polimerizar
formando hidréxidos metalicos polinucleares. Exaraplle polimeros de sais de aluminio
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s&0: AK(OH)is>* e Al,(OH).7** e de polimeros de sais de ferro sde(®H),"" e Fg(OH),>*.
A reacao geral desse mecanismo pode ser repreaqrakadequacéao (24):

coléide™™ + Al - (OH), (H,0)™* — coléide - [Al- (OH), (H,0),]™ ™+ (24)

O complexo iGnico metal-coléide € um microflocor¢as atrativas de van der Waals

atuam entre esses microflocos permitindo que elesmam, formando flocos maiores.
Varredura

Em funcédo do pH de coagulacédo (pH>6), a medidasgueleva progressivamente a
concentracdo de coagulante, passa a predominarcanimmo de varredura. Quando 0s
coagulantes sulfato de aluminio ou cloreto férrg#@o adicionados em concentracdo
suficientemente alta, eles irdo reagir com a espé& para formar precipitados de
hidroxidos metalicos, Al(OH) e Fe(OH), respectivamente. As particulas coloidais séo
adsorvidas e as suspensas envolvidas pelo prepita aluminio ou de ferro. O floco de
hidroxido de aluminio, por exemplo, € por naturag@orfo com grande area superficial. A
remocao de particulas microscopicas suspensas gera proporcional a area superficial do
floco. O mecanismo de varredura ocorre para dosagercoagulante mais elevadas quando
comparado com o de adsor¢cao e neutralizacdo. Dassa, o floco formado adquire maior
peso, sedimentando-se com maior facilidade. A tegeéal para esse mecanismo € dada pela
equacgao (25).

coléide™ + AI(OH); — coldide - [Al(OH);] (25)

Formacao de pontes guimicas

Neste mecanismo, polimeros organicos naturais raatsios sdo empregados com o
objetivo de reduzir as dosagens de coagulante &rgomo floco maior densidade. A
coagulacdo efetua-se por intermédio da formacgépodées quimicas, quando as particulas
coloidais sdo adsorvidas na superficie das divecsaeias dos polimeros. Uma classe
especial de polimeros sdo os polieletrélitos, aasgpossuem grupos funcionais ionizaveis

capazes de serem adsorvidos na superficie doslesloi

As regides onde predominam os mecanismos de cgagubara o sulfato de aluminio
sdo mostradas na Figura 17. Nela € possivel coimaklr os mecanismos as principais
espécies hidrolisadas e ao pH.
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Figura 17. Zonas de coagulacdo em funcéo da dosagem de @usgrdio pH (adaptado de AMIRTHARAJAH e
MILLS, 1982 apud HENDRICKS, 2011, p. 207).

Importante destacar que, em qualquer mecanismoodgutacdo, o processo de
desestabilizacdo pode ser revertido caso hajag@®sano pH de coagulagdo ou da dosagem

de coagulante, conduzindo a restabilizacado dagpks coloidais e evitando a aglutinacao.

Conforme mostrado na Tabela 3, cada coagulanta tam faixa 6tima de pH. A faixa
Otima para coagulantes inorganicos € a mesma fd&xgoH na qual o ion metalico
(coagulante) precipita na forma de hidroxido. O &@uminio, por exemplo, precipita na
forma de hidroxido na faixa de pH de 5,0 a 7,5.eHsito mostra que ndo apenas a
neutralizacdo das cargas elétricas, mas tambémmagéo de flocos de hidréxidos metalicos
tem papel importante para uma melhor coagulacapatsiculas. Alem disso, o pH apresenta

relevancia no que se refere a quantidade de alamdsidual na agua tratada.

Tabela 3.Principais coagulantes inorganicos e suas faitiagmé de pH (KURITA, 1999).

Coagulante Faixa 6tima de pH
Sulfato de aluminio 50-75
PAC (Cloreto de polialuminio) 45-75
Cloreto férrico 50-11,0

Sulfato ferroso 85-11,0
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Conforme exposto, a quimica dos sais metalicosnéplexa. Envolve reacdes de
dissolucéo, hidrolise e polimerizacdo. Todos ogpatmetalicos na dgua estdo presentes na
forma hidratada como aquocomplexos. A espécié, fbr exemplo, ndo existe em solugéo
aquosa. Espécies de aluminio estdo presentesma fte aquometais tais como AlB)e>"
(HENDRICKS, 2011; WANG, HUNG e SHAMMAS, 2005):

Al,(S0,)s + 12H,0 — 2AI(H,0)¢>" + 350,2~ (26)

Os ions de aquometais formados na dissolucéo thide aluminio sdo doadores de
protons (ou considerados &cidos), o que pode seomsErado pelas seguintes reacdes
hidroliticas (HENDRICKS, 2011; WANG, HUNG e SHAMMASR005):

Al(H,0)¢** + H,0 — Al(H,0)5(OH)2* + H;0* (27)
Al(H,0)s(OH)?>* + H,0 — AI(H,0),(0H)," + H;0* (28)
Al(H,0),(OH),* + H,0 — Al(H,0);(OH); + H,0* (29)
Al(H,0)3(0H); + H,0 — Al(H,0),(0H),” + H;0* (30)

Os hidroxocomplexos formados como produtos da hé#drgpodem combinar para
formar uma variedade de polimeros de hidroxomégagscomo AY(OH)s 3", Al;(OH)7 **,
Alg(OH)0 ** e Als(OH)ss " (HENDRICKS, 2011; WANG, HUNG e SHAMMAS, 2005).
Assim, o resultado liquido da adi¢do de sulfat@ldeninio em meio aquoso é a formacéo de
complexos carregados positivamente e a geracdos@& B aumento da concentracéo de
ions hidrénio tem o efeito liquido de queda no pHooconsumo da alcalinidade presente
(BENEFIELD, JUDKINS JR e WEAND, 1982; DAVIS e CORNBAL, 1998;
HENDRICKS, 2011; WANG, HUNG e SHAMMAS, 2005):

AlL,(S0,)s - 14.3H,0 + 3Ca(HCO3), — 2AI(OH); + 3CaS0, + 14.3H,0 + 6CO, 31)

Quando a quantidade natural de alcalinidade preseat dgua (capacidade de
tamponamento) ndo € suficiente para reagir com antglade de sulfato de aluminio
adicionada, hidroxido de célcio ou carbonato deosqabr exemplo, devem ser adicionados
para suprir o déficit (WANG, HUNG e SHAMMAS, 2005):

Al,(SO,)5 - 14.3H,0 + 3Ca(OH), — 2AI(OH); + 3CaSO0, + 14.3H,0 (32)
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AlL,(S0,)s - 14.3H,0 + 3Na,CO; + 3H,0 — 2AI(OH); + 3Na,S0, + 14.3H,0
(33)

+3C0,

O hidroxido de calcio € o produto quimico mais comate utilizado devido ao seu
baixo custo, entretanto pode levar a um aumentiureza da agua. Na Figura 18, € mostrado
o diagrama de solubilidade do sulfato de alumiNiele podem ser identificadas as diversas

espécies de compostos do aluminio em funcdo dogeHsea dosagem.
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Figura 18. Diagrama de solubilidade do sulfato de alumin&s2C (LIBANIO, 2008).

De acordo com Hendricks (2011), de forma geral péhbaixo, por exemplo, 4 < pH
< 6, o fon Af* reage com a agua para formar complexos de acordaaaeacdo (34). E, em
pH elevado, por exemplo, 6 < pH < 10, e especialenaraltas dosagens de*Alhidréxidos

metélicos sdo formados como produtos principaisforme a reacao (35):
Complexos
Al,(S0,)5 + nH,0 — 2Al- (OH),(H,0)2* + H* + 3503~ (34)

Precipitado idnico metalico:

Al,(SO,)5 + 6H,0 — 2A1(OH); + 6H* + 3502~ (35)

Importante destacar quea coagulacdo, a desestabilizacdo das particulaslas
deve ocorrer em um tanque de mistura rapida, ondedispersao uniforme e instantanea do

coagulante é alcancada. Em seguida, para queiaSesokntre as particulas possam ocorrer,
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deve-se realizar uma mistura lenta. Assim, as quédas desestabilizadas e os precipitados
guimicos tém a chance de entrar em contato e emagir em flocos maiores e mais pesados.
Esta etapa ocorre no tanque de floculacgdo (HENDBICRO011l;, WANG, HUNG e
SHAMMAS, 2005).

A floculagdo tem como objetivo produzir particutaaiores, por meio de agregacao,
que podem ser removidas por processos como sedicdent(clarificacdo), flotagcdo ou
filtracdo. Para melhorar o processo de floculapatimeros orgéanicos de alto peso molecular
(floculantes) podem ser adicionados. Esses prodyionicos sdo responsaveis por unir 0s
micro flocos neutralizados pelos coagulantes, tasdb em macro flocos devido a formacéo
de pontes (WANG, HUNG e SHAMMAS, 2005).

3.2.3 PRECIPITACAO E COAGULACAO NA REMOCAO DE FLUOR ETO

No passado, quando a causa da fluorose foi desaplgeainde importancia foi dada a
precipitacdo quimica com cal (Ca(QHEmM 1935, a analise de um efluente de uma ptinta
abrandamento (reducdo de dureza) mostrou que engflule saida possuia teor de fluoreto
menor do que o0 da agua bruta de entrada. Essavab&erlevou ao inicio dos experimentos
de precipitacdo de fluoreto com cal (RABOSKY e MHR, 1974).

A precipitacdo de ions fluoreto em uma forma quamente estavel se tornou uma
pratica comum na industria, visto que fluoretos ndetais alcalinos terrosos tém baixa
solubilidade (SKM, 2001). A solubilidade destes postos em agua € mostrada na Tabela 4.

Tabela 4.Solubilidade em agua de fluoretos de metais aleslierrosos a 25°C (CRC Handbook of Chemistry
and Physics, 2005).

Composto Solubilidad,e
(9/100mL de agua)
BaF, 0,161
Srk, 0,021
MgF 0,013
Cak 0,0016

Como pode ser visto, dentre os fluoretos de melaainos terrosos, o fluoreto de
calcio, Cal;, € 0o menos soluvel em agua. Consequentementenacde de fluoreto de
efluentes industriais através da sua precipitagio sais de célcio se tornou o método de
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tratamento mais amplamente utilizado (SAKHARE et 2012; SKM, 2001; TOYODA e
TAIRA, 2000).

Se 0 produto i6nico dos ions calcio e fluoreto feaior do que o produto de
solubilidade do Cafk: o fluoreto é precipitado na forma de fluoretacdkeio, de acordo com a
expressdo do produto de solubilidade (equacéo.(B@&))acordo com Yang et al. (2001), a
precipitacdo sem o uso de uma semente, requer guedato de solubilidade teorico seja
excedido por varias ordens de magnitude. Devidfamodo produto de solubilidade ser uma
constante, a concentragdo dos anions fluoreto elumc&m diminui & medida que a

concentracdo de ions célcio aumenta.
Kpscar, = [Ca?"]-[F7]? = 3,9x 1071 (JADHAV et al., 2014) (36)

Os sais de calcio podem ser empregados na forngaldérgem (CaO) ou hidratada
(Ca(OH)) e na forma de cloreto (CaflTipicamente, o hidroxido de calcio é utilizadmm
uma fonte de célcio e os fons?Céberados interagem com os fons fluoreto para éorm

precipitado Caj{equacéo (37)), de acordo com as reacgdes (38).e (39

Ca** aq) + 2F (aq) = CaF; () (37)
Para hidroxido de calcio,

Ca(OH); (aq) + 2NaF,q) = CaFy() + 2NaOH 4 (38)
Alternativamente, para cloreto de célcio,

CaCl; (aq) + 2NaF (,q) = CaF,) + 2NaCl(,q) (39)

A adicao de Ca(OH)leva a um aumento de pH do efluente, podendo gdcamlores
acima de 11 - 12 (JADHAV et al., 2014; MEENAKSHIMAHESHWARI, 2006). Rabosky
e Miller (1974) adicionaram acido sulfarico ao efite tratado com hidroxido de calcio de
forma a ajustar o pH para faixas adequadas aorgi@srtento por coagulacéo.

Nos estudos conduzidos por Schreier et al. (2@ Mefificado que o pH do meio néao
tem influéncia na remocdo dos ions fluoreto naipitecdo quimica com Ca(OH)Ja
McDonough e O’Shaughnessy (1984), ndo verificarafftuéncia na faixa de pH de 3,0 a
10,0.
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Jadhav et al. (2014) e Huang e Liu (1999) conaluiean seus estudos que a utilizacdo
de cloreto de caélcio, Caglao invés de hidroxido de célcio, Ca(@QHgomo agente
precipitante conduz a melhores eficiéncias de ré@mae fluoreto, além de menor quantidade
de lodo gerada. Outra vantagem do reagente,@atha menor possibilidade de entupimento
de tubulagbes e bombas e riscos menores de periystrial relacionado a particulados
(poeira), além da facilidade de manuseio (CHANGL& R007).

Nos estudos conduzidos por Huang e Liu (1999) pamocdo de fluoreto em
enfluente de uma industria de semicindutores (tieofluoreto igual a 742,3 mg/L) foram
testados diferentes sais de calcio para a pregfutajuimica. Constatou-se que a maior
quantidade de lodo foi gerada utilizando o reag&d€OH), seguido de Ca(N§) e de
CaCl.

Gurtubay et al. (2010) estudaram a remocado deefladiconcentracdo média de 58
mg/L) por precipitacdo quimica com solucdo de ¢torele célcio em diferentes
concentracdes, ao invés de hidroxido de calcioge#uente industrial altamente salino (46
kg/m® em base seca). Para este tipo de efluente, @ltessativas tecnolégicas ndo puderam

ser aplicadas devido ao alto teor de sdlidos.

A Tabela 5 traz um comparativo entre os dois comggosEnquanto o Ca(OH)
apresenta maior teor de calcio disponivel em relagdCaCl (54,05%versus 36,07%), sua
solubilidade é muito menor do que a do GaClonsequentemente, quando o hidréxido de
calcio é adicionado ao efluente, uma concentragéitmomde ions calcio estara disponivel no
sistema para interacdo com os ions fluoreto, regder uma quantidade maior desse
composto (GURTUBAY et al., 2010; JADHAYV et al., Z065KM, 2001).

Tabela 5.Calcio disponivel nos compostos cloreto de c&dnidroxido de calcio para a remocgéao de fluoreto em
efluentes (CRC Handbook of Chemistry and Physiges2

Percentual (em peso) da quantidade Solubilidade

Composto estequiomeétrica de calcio disponivel (g/100 g HO)
CaCb 36,07 81,3 (a 25°C)
Ca(OH) 54,05 0,160 (a 20°C)

Devido a solubilidade tedrica da fluorita (GaBer de 16 mg/L a 25°C na agua, em
solucbes contendo quantidades estequiomeétricasodsescalcio e fluoreto, pelo inverso da

reacdo (37), cerca de 8 mg/L de fluoreto se marg@iivel. Trata-se da concentracdo de
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saturacdo do CaFEntretanto, concentragcdes menores de ions flupedem ser obtidas na
presenca de excesso de ions célcio pelo efeit@ma@dmum, o qual desloca a reacdo no
sentido da formacao do precipitado. (AOUDJ et2012; CHANG e LIU, 2007; DAVIS e
CORNWELL, 1998; DROUICHE et al., 2008; HUANG e LIW999; JADHAV et al., 2014;
MCDONOUGH e O'SHAUGHNESSY, 1984; PARTHASARATHY, BHEE e HAERDI,
1985; SCHREIER et al., 2001; YANG et al., 2001).

De acordo com Chang e Liu (2007) uma concentragd@iornde ions calcio deve ser
empregada também se estiverem presentes no efloeritens sulfato e fosfato, pois eles

podem competir pelo fluoreto com os ions calcio.

Além disso, o precipitado Capossui particulas coloidais que apresentam dimensde
na faixa de 1 a 10 um. E, por isso, faz-se nedesaéelerar sua remocao da fase liquida
mediante o0 emprego de auxiliares de coagulacidomarlficio (SCHREIER et al., 2001;
YANG et al., 2001). O tamanho maximo de particutafldoreto de calcio encontrado por
Jadhav et al. (2014) foi de aproximadamente 1luna pdailizacdo de Ca(OH)como
precipitante e de 0,5um para CacCl

Chang e Liu (2007) estudaram a coagulacao/flocaldga precipitados finos de GaF
Como coagulante utilizaram cloreto de polialumi(RAC) e como floculante usaram um
polieletrdlito aniénico, o &cido poliacrilico (PAAgom diferentes massas molares de forma a
obter uma melhor separacao solido-liquido. Os t@do$ experimentais indicaram que tanto
o PAC quanto o PAA, com massa molar baixa a media,capazes de remover de forma

efetiva o precipitado de CaF

Aoudj et al. (2012) estudaram a coagulacdo com@asntratamento ao processo de
precipitacdo quimica de ions fluoreto com saisalei@ Os resultados obtidos indicaram que
0s sais de aluminio como coagulantes sdo mai®efes do que os sais de ferro. E que um
aumento na concentracdo de aluminio resulta em n@whacdo significativa no teor de

fluoreto.

Na coagulacdo com sulfato de aluminio, os autamabém verificaram que a remocao
de fluoreto ndo € significativamente afetada pdprén coexistentes, tais como cloretos,
sulfatos e nitratos, enquanto que carbonatos térefemno negativo na remocao de fluoreto. A
reducdo na remocao de fluoreto observada na peesEngon carbonato pode ser devida a

competicéo pelos sitios de adsorcdo no hidroxidalutainio entre este anion e o fluoreto.
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Gurtubay et al. (2010) obtiveram concentracdo fileafluoreto abaixo de 6 mg/L para
a concentracdo de €aigual a 2500 mg/L e concentracdo de’*Aigual a 250 mgl/L.
Entretanto, os autores detectaram que a conceotdacais a ser adicionada foi muito alta, o
que encarece o processo. Além disso, a adicdo e gdfou um grande volume de

precipitado a ser disposto de forma adequada eatdacom as legislagoes.

Segundo Drouiche et al. (2008), se a quantidadefladareto removida por
coprecipitacdo ou adsor¢cdo com sais de aluminis apdecipitacdo com ions calcio pode ser
determinada, entdo a quantidade de sal de calde e reduzida.

Rabosky e Miller (1974) estudaram a remocdo derdhoo em dois estagios:
precipitacdo quimica com hidréxido de calcio e ctdagho. Concentracdes iniciais de
fluoreto de 90 a 135 mg/L foram reduzidas para 2 rag/L com este método. Remocdes

maiores que 98% foram obtidas.

De acordo com os autores, em agua, o coagularnf@csule aluminio se dissocia
fornecendo fons Af, que formam hidréxidos de aluminio (Al(QOf)os quais, por possuirem
carga superficial negativa, atraem o0s ions positp@sentes na solucdo para a camada fixa
(Camada Stern). Para o sistema sulfato de alurfliroceto, ocorre o ilustrado na Figura 19,
onde os ions fluoreto sdo adsorvidos na camadsadésdo removidos junto com o material

floculado no processo de sedimentacéo.
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Figura 19. Composigéo do sistema aquoso sulfato de alumimioeio (adaptado de RABOSKY e MILLER,
1974).

A utilizacdo do processo de coagulacdo como trattongrincipal, ao invés de pos-

tratamento a precipitagdo quimica com sais dea;dlambém tem sido empregada para a
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remocédo de ions fluoreto por se tratar de um mésadples e efetivo (AOUDJ et al, 2012;
GONG et al., 2012; HU, LO e KUAN, 2005).

Entretanto, a eficiéncia da remocédo de fluoreto pua determinada quantidade de
sais de aluminio dependera do pH, da alcaliniddéeAnions coexistentes e de outras
caracteristicas da solucdo. O pH mais apropriada padesfluoretacdo por coagulacéo
quimica é de 5,5 a 6,5 (AOUDJ et al, 2012; HU, LRUAN, 2005; RABOSKY e MILLER,
1974).

Na coagulacdo, conforme ja exposto, flocos de AKO$#io formados durante a
hidrolise dos sais de aluminio e o fluoreto é rammyunto com esses flocos. Segundo
estudos mais recentes, coprecipitacdo e/ou ads@mdem ocorrer quando fons>Alsdo
adicionados ao efluente contendo fluoreto de acootdo as seguintes reacdes (AOUDJ et al.,
2012; DROUICHE et al., 2008):

Adsorc¢éo no Al(OHx
Aln(OH)Bn(s) + mF_(aq) - AlnFm(OH)3n—m (s) + mOH_(aq) (40)
Coprecipitagéo:

nAl3+(aq) + (3n - m)OH_(aq) + mF_(aq) - AlnFm(OH)3n_m (s) (41)

Sabe-se que, quanto mais sal de aluminio é addwomaaior € a reducdo do teor de
ions fluoreto. Entretanto, maior é a geracao de.lddyoda e Taira (2000) propuseram um
novo processo, frente ao convencional, para oniextgo de efluentes contendo fluoreto. O

método € descrito abaixo e ilustrado na Figura 20.

A) O fluoreto, que é alimentado ao tanque reaciooaliimuamente, € tratado com sal
de célcio havendo a formacéao do precipitado,CaF

B) Os granulos de Calao agregados pelo floco de Al(Qlm estado gel, formado
pela neutralizacdo dos ions*Al

C) O sedimento consistindo de Ga#Al(OH); se separa do efluente tratado ficando
na parte inferior do tanque de sedimentacéo.

D) O lodo acumulado no tanque de sedimentacdo é aetorao tanque reacional
através de um tanque de recuperacao de alumiimcuéacatravés do sistema.

E) Todo sal de calcio é adicionado ao tanque de reag@e de aluminio e ndo ao

tanque reacional.
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F) O sedimento correspondente & quantidade do recentenproduzido CaFe
Al(OH)3; em cada ciclo é descartado do tanque de sedindentac
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Figura 20. Técnica alternativa para remocéo de fluoreto lleiefe frente ao processo convencional (Adaptado
de TOYODA e TAIRA, 2000).

De acordo com os autores, através desse procesdld); presente no lodo que é
removido do tanque de sedimentagdo adsorve o fludd® tanque de recuperacdo de ions
aluminio, esse fluoreto adsorvido forma gafa presenca de fons Tam quantidade
suficiente e, consequentemente, o fluoreto é désisorDessa forma, os fons*Apodem ser
recuperados e usados de forma repetida como umrvads® para os ions fluoreto,
diminuindo o montante gasto com esse reagente. Aliéso, fons excedentes de*Cado
para o tanque de reacao e formam Qafn o fluoreto presente no efluente, que € aliatnt

de forma continua. Esse processo também conduner geracéo de lodo.

Tendo em vista a limitacdo da solubilidade do Lafsses mesmos autores
propuseram, no ano de 1995, uma outra técnicarparacdo de fluoreto em efluente com
baixa concentracdo deste anion. A técnica esttdties na Figura 21. Nela, ha uma reducgéo

consideravel da quantidade de lodo gerada.
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Figura 21. Técnica alternativa ao método convencional de ¢éimale fluoreto por precipitacdo quimica
combinada com coagulagéo com sais & gddaptado de TOYODA e TAIRA, 1995).

A base dessa técnica é que os fori$ @dicionados podem formar Al(Of# adsorver
bem o fluoreto em pH neutro. Ao adicionar ions icalo fluoreto adsorvido no gel de
Al(OH); forma Cak, enquanto o AlI(OH) continua estavel. Apés a formacédo de CaF
Al(OH)3; é dissolvido em aluminato (Al(Okl) pela elevagdo do pH (com valores acima de
11) e os granulos de Calao separados e removidos da solucdo de alumiRaio.
neutralizacdo, o aluminato forma a espécie Al Ohvamente para posterior uso como

adsorvente para fluoreto.

Importante destacar que neste método o fluoretorads no gel de Al(OH) forma
Cak, em pH proximo da neutralidade pela adicdo de Cy{@éllodo do gel de Al(OH)Em
pH fortemente &cido, o CalRdo se forma facilmente, pois, de acordo com tmes) nessa
regido predominam formas dissolvidas do alumingomindo um complexo estavel com
fluoreto, dissolvendo o CaFJa em pH fortemente basico, o gel de Al(©$8 dissolve em
fon aluminato, formando Caf), com a adicdo de ions €aconforme equacdo (42). A
formacao desse precipitado impede a formacéo dg @lé de consumir aluminio.

Ca2* + 2AI(OH); — CaAl,0, + 4H,0 (42)

McDonough e O’Shaughnessy (1984) estudaram a wab#é do uso de lodo
resultante do tratamento de dureza de aguas raneato de fluoreto presente no efluente
gerado pela industria de semicondutores, vistooge&cio € um dos principais componentes

encontrados nesses lodos.
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A precipitacdo quimica também tem sido estudadplada a outros processos. Huang
e Liu (1999) estudaram a precipitagdo quimica coada com a flotacdo para remocao de
fluoreto de efluentes através da formacdo de flofCaF). Esse processo envolve a
concentracdo de uma espécie idnica através da¢aome precipitado e sua remoc¢ao de uma
solucdo aquosa diluida por transferéncia a supedicavés de bolhas de gas. Além disso, o
precipitado pode ser reutilizado como um recurdms@ A fluorita é utilizada na fabricacéo

de vidro, ferro, aco e aluminio.

Lu e Liu (2010) estudaram a remocédo de fluoretostato de efluente utilizando o
processo combinado de precipitacdo e microfiltragho Liu e Liu (2016) estudaram a
precipitacdo acoplada com a ultrafiltracdo. Ness®cpara auxiliar no processo de filtracéo,
foi feita uma pré-floculacdo com &cido poliacril{@AA). Os resultados mostraram que essas
técnicas combinadas sao efetivas para o tratardergfiuente contendo alto teor de fluoreto.

Ja Van den Broeck et al. (2003) estudaram um psocaliernativo, baseado nos
principios da precipitacdo convencional, para reéiaate fluoreto de efluente da industria de
semicondutores, rico em HF. Trata-se da técnicaidlizacdo em reator de leito fluidizado,
onde a formacgdo de lodo (amorfo) é eliminada pektatizacdo controlada de GaRas
particulas de areia em suspensao no reator. Ceftude calcio formado possui alta pureza,
quase nenhuma agua e pode ser reutilizado comdanteade fluoreto. Dessa forma, nédo ha

a geracao de rejeitos.

Outra técnica utilizada na precipitacdo € o métdummado de geracdo da semente,
utilizado por Parthasarathy, Buffle e Haerdi (198®) qual uma pequena porcéo de efluente é
misturada com toda a dosagem de célcio e, ent&tunaila com a porcdo do efluente
remanescente. De acordo com o0s autores, esse nmééticlarou a remocéao de fluoreto.

Assim como na geracdo de semente, precipitadosafie t€ciclados no efluente
contendo fluoreto podem atuar como um nucleo pgreecipitacdo de CaFmelhorando a
cinética de reacdo e diminuindo a concentracaduakie fluoreto. Entretanto, nos estudos
conduzidos por Chang e Liu (2007), a reciclagenpmreipitados de Camao melhorou a
remocao de fluoreto para o efluente estudado nadigfies empregadas.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para a elaboracao do estudo em questédo foramdasahias amostras, coletadas em
épocas diferentes, de um efluente industrial jadi@a presente em uma lagoa de polimento. A
segunda amostra foi solicitada frente ao términprahaeira. De acordo com a fabrica, em seu
projeto, todo o efluente é tratado antes da chegatimoa, incluindo o teor de fluoreto.
Destaca-se que o fluoreto de amonio (200 g/L) éubproduto do processo. Seu tratamento
€ 0 processamento da solucdo via secagpoay dryer. A lagoa, por ser uma bacia
decantadora, melhora a qualidade do efluente langadorpo receptor, além de permitir seu

descarte através de um ponto unico.

Para os ensaios de precipitacdo e coagulacaatjlipada a primeira amostra, recebida
em 14/08/15, denominada de E1, cujo teor de flooged de 6,84 mg/L. Para a realizacédo dos
ensaios, o efluente foi dopado com NaF para qusefakEancado um teor maior que 10 mg F
/L (limite imposto pela Resolugcdo CONAMA n° 430/ddra langamento em corpo receptor).
Para os ensaios na unidade de eletrodialise, ficiagla a segunda amostra, recebida em
06/01/16, denominada de E2, com teor de fluoretadlslang/L, ndo sendo necesséria a
dopagem. De acordo com a fabrica, o teor de fla@eima de 10 mg/L no efluente presente
na lagoa foi devido a um descontrole operacional.

A caracterizacdo das duas amostras foi realizadhaboratério de Tratamento de
Aguas e Relso de Efluentes - LabTare, da Escol@uimica/UFRJ. Os resultados s&o

apresentados na Tabela 6.

A analise de fluoreto foi feita através de métodtepciométrico com o0 uso de um
eletrodo ion seletivo combinado (Orion 9609BNWRJeeum analisador (Orion Star A214
pH/ISE Meter). Uma solugéo ajustadora da forga idnica, sold¢&a@\B (Total lonic Srength
Adjusting Buffer), foi adicionada a amostras e padrdes na razdb Wtlizou-se a solugéo
TISAB |11 Concentrate with CDTA (ORION 940911).

A solucéo TISAB Il regula a forca ibnica das amaste padrdes, ajustando o pH (5 -
5,5) e evitando interferéncias de cations polivgercomo Al, Fe, Ca e Si, que formam
complexos ou precipitam com o fluoreto e reduzemoacentracdo de fluoreto livre na

solucéo, e de H

Essa mesma solugéo comercial foi utilizada nostinals desenvolvidos por Jadhav et
al. (2014), que estudaram a precipitacdo de floaret sais de célcio e magnésio. Anions
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comumente associados ao fluoreto,(8F, I, SQ, HCO;, PQ¥ e acetato) ndo interferem

na operacao do eletrodo seletivo ao fluoreto.

Tabela 6.Caracterizacdo das amostras de efluentes recebidas

Parametro Unidade El E2
Alcalinidade mg/L 5 <LD
Aluminio mg/L 0,027 0,343
Cloreto mg/L 297,4 56,79
Condutividade uS/cm 1094 971,5
COoT mg/L 12,5 18,2
DQO mg/L 18,42 41,83
Dureza mg/L 272,5 122,5
Fef mg/L 0,11 0,1
Fe't mg/L 0,07 0,2
Fluoreto mg/L 6,84 15,0
N Amoniacal mg/L 0,36 10,32
pH - 6,10 5,89
Solidos Suspensos Totais mg/L 6,1 15,0
Sulfato mg/L 48 39
Turbidez NTU 0,58 2,76

LD = limite de deteccado
4.1 ELETRODIALISE

Os experimentos do processo de eletrodialise faratizados no Laboratério de
Processos de Separacdo com Membranas e Polimé&asl; no Instituto Alberto Luiz

Coimbra de Pés-Graduacéo e Pesquisa de Engenl@@RPE, na UFRJ.

Na unidade de ED, foram realizados ndo so6 testesrpducédo do teor de fluoreto no
E2, como também a limpeza quimica das membranestestpadrdo com solu¢gdes de NaCl
(denominados de “teste da membrana com NaCl”) parificacdo da queda ou manutencao

do desempenho das membranas presentgaakoao longo dos experimentos.
4.1.1 PREPARO DAS SOLUCOES

Antes dos testes na unidade de eletrodialise, fiERrado (filtracdo simples) com o
uso de bomba de vacuo, kitassato, funil de Bickng@apel de filtro para remocédo de
materiais grosseiros que poderiam obstruir os sagstreitos da unidade de ED bem como
suas membranas. Foi feita a medi¢do do teor deeflu@antes e apos a filtracdo e ndo houve

alteracéo no valor.
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As solucdes de NaCl utilizadas no teste da memabih g/L) e para rinsar os eletrodos
(20 g/L) foram preparadas a partir do reagentee@ode Sédio (Vetec, 99-100% puro), o

gual foi dissolvido em agua microfiltrada.

Os reagentes utilizados na limpeza das membranssu@m grau analitico e as
solucdes foram preparadas utilizando-se agua nitcadf. Para o preparo da solucdo de
CsHgO7 1% plv, foi utilizado o reagente Acido Citrico Aind P.A. (Vetec, 99,5% puro); para
o preparo da solugdo de NaOH pH=11, foi utilizadoeagente Hidroxido de Sodio P.A.
(micropérolas) (Vetec, 98% puro); e para o pregirsolucado de HCI pH=1, foi utilizado o
reagente Acido Cloridrico P.A. (Vetec, 1,19 kg/L).

4.1.2 UNIDADE DE ELETRODIALISE

Nos experimentos realizados, em escala de bandadaitilizada a Unidade de
Eletrodialise (PCCell, modelo B 1-4), mostrada na Figura 22, cgtack foi montado com
seis membranas catiénicas (CR67, produzida pela $&Bylo duas adjacentes a cada um dos
eletrodos, e cinco membranas anidénicas (AR204,uzidd pela GE) de forma intercalada
com seus respectivos espacadores do tipo fluxolda, ftotalizando 0,032 mAs membranas

e 0s espacadores sdo mostrados nas Figuras 28es@dctivamente.

Condutivimetro Stack

Tanque

Ajuste
vcrh::cm Tangue da solugio
= utilizada para rinsar
os eletrodos
Ajuste
da

Pamel on/off para as bombas

Figura 22. Unidade de Eletrodialise PCCellB> 1-4.



52

Figura 23. Membranas de troca idnica com 0,006%4p@r: membrana aniénica & esquerda e membranaicatio
a direita. a) Membranas novas. b) Membranas usadas.

Figura 24. Espacadores utilizados s@ck da unidade de eletrodidlise.

O stack da unidade de ED (modelo PCCell ED 64002) foi ctago a uma fonte de
corrente continua (fabricada pela Statron) atraleésseletrodos. A fonte apresenta voltagem
maxima de saida igual a 36,3 V e uma corrente maxiensaida igual a 22 A. A unidade foi
operada com corrente maxima de 2 A e voltagem ngdm 36,3 V. Nestas condicoes,
garante-se que a operagao ocorra abaixo da coliraite

Os eletrodos utilizados na unidade sao feitos denmés diferentes. O catodo € de ago
inoxidavel e o anodo é de Pt/Ir-MMO revestido comAlém da fonte e dstack, fazem parte
da unidade de ED: os reservatorios do diluido, alicentrado e da solucdo para rinsar os
eletrodos, além de trés bombas centrifugas. A &i@% mostra um desenho esquematico
simplificado da unidade de eletrodialise operandonmodo utilizado nos experimentos:
recirculacéo batelada.
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utilizada para rinsar
os eletrodos

¢ d

|_lJ Tangue da solugdo

Tanque Tangue
do Stack do
Diluido Concentrado

€

Figura 25. Desenho esquemético simplificado da unidade deodiétise utilizada nos experimentos.

4.1.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Primeiramente, foi feita a montagem dtack, com as membranas catidnicas e
anidnicas dispostas de forma alternada e com oacadpres entre elas. Em seguida,
procedeu-se a conexao gtack a unidade e ao preenchimento e bombeamento dagesl|
presentes nos tanques. O inicio de cada experingsendeu no tempo em que a diferenca de
potencial era aplicada. Os testes envolvendo oermfu foram conduzidos a voltagem
constante. A corrente foi monitorada tal que n&sdaultrapassado o valor de 2 A.

O diluido e o concentrado foram recirculados asal&unidade de ED com vazéo de
4,0 e 6,0 L/min, respectivamente, até que fossel@mbalor de corrente igual ou menor que
0,1 A a voltagem constante (36,3 V), indicandoraagfio dos sais do compartimento diluido.
A solucéao de NaCl utilizada para rinsar os eletsofdo recirculada com vazao de 5,0 L/min.
O volume dos tanques foi monitorado com o tempa parificar o transporte de liquido e

nao houve variagao.

Inicialmente, foram feitos testes utilizando-se B@ tanque do diluido e agua
microfiltrada (agua MF) no tanque do concentraddatemma a diminuir a concentracdo de
ions fluoreto no efluente, passando-os para a BtfuaForam utilizados diferentes volumes
no concentrado de forma a se obter diferentes gitausoncentracdo (GC). O objetivo &

concentrar o fluoreto em um volume menor de eflielet ED a ser tratado posteriormente.

Em seguida, foi verificada a capacidade de conaeédr do fluoreto no proprio

efluente, ou seja, foi colocado efluente nos taagleediluido e do concentrado. Em todos os
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testes foram determinados o teor de fluoreto enduttvidade do diluido e do concentrado.
Para medicdo de’ ,Famostras foram retiradas periodicamente dos &mnqua condutividade

foi medida de forma direta através do condutivimB4GIMED, modelo DM-32.

Durante todos os experimentos, o volume da soldeddacCl utilizada para rinsar os
eletrodos foi de 2 L, com concentracdo de 20 glis.volumes utilizados nos tanques do
concentrado e do diluido, bem como seu conteludiee(de ou agua MF), sdo mostrados na
Tabela 7.

Tabela 7.Volumes e graus de concentracdo utilizados nosstest

1° bloco:  Testes utilizando dgua MF no concentrado

Diluido  Volume (L) Concentrado Vo(lf)me GC

2 1

E2 2 Agua MF 1 2

0,5 4

2° bloco: Testes utilizando efluente no concentrado
. Volume

Diluido  Volume (L) Concentrado L) GC

2 1 2

E2 2 E2 0,5 4

4 0,5 8

Antes e apoOs cada bloco de experimentos, o testematabrana com NaCl foi
realizado de modo a verificar a eficiéncia das nramdis e a presenca de incrustacdes. Este
teste também foi realizado antes e apos cada @pompeza feito nas membranas. O teste
padrdo consiste na utilizacdo de 2 L de solu¢cadad& 4 g/L no diluido (alimentacdo) e 2 L
de agua MF no concentrado. Durante o teste, vaitageorrente foram ajustados de forma a
manter a corrente no valor de 2 A. Quando nao eia possivel alterar a voltagem, a qual
atingia o valor méximo (36,3V), era observada aimlingédo da corrente com o decorrer do

tempo.

Apds o ultimo teste na unidade de ED (E2 no dilddw concentrado com GC igual
a 8), e antes da limpeza das membranas, estas fafametidas a analise de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) com Espectroscopia Pspersdo de Energia (EDS), no

equipamento modelo Quanta 200 (FEI Company), ptesenlaboratério PAM.
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A MEV/EDS ¢é utilizada para analise de superfic#aequimica elementar de sélidos
(microanalise elementar). Pode-se realizar anafism$oldgicas de diversas superficies, tais
como particulados, polimeros, proteinas, compastgdnicos e inorganicos, entre outros. A
analise por EDS é uma ferramenta importante do M&fvavés dela € possivel fazer uma
determinacao qualitativa dos elementos present@sneatra. No caso, objetivou-se verificar
a presenca do precipitado fluoreto de calcio caF

A técnica de EDS considera o principio de que argga de um foton (E) é
proporcional a frequéncia eletromagnética A constante de proporcionalidade é a chamada

constante de Planck (h):
E=h-v (43)

F6tons com energias correspondentes a todo esgecteios X atingem o detector de
raios X quase que simultaneamente, permitindo saralis comprimentos de onda ao mesmo
tempo (DEDAVID, GOMES e MACHADO, 2007).

A limpeza das membranas foi realizada utilizandalesenicio acido citrico 1% p/v,
seguida de limpeza com NaOH (pH=11) e com HCI (pHA% limpezas foram realizadas em
sequéncia, visto que a limpeza anterior nao tinda efetiva. A solucdo de limpeza (1 L) foi
inserida nos tanques do diluido e do concentradmrebeada através daiack, sem a
aplicacdo de diferenca de potencial, pelo periodo@ pH das solucbes de limpeza foi
monitorado através do pHmetro PHS-3D (SANXIN) dedm@ ficar constante. Apds as
lavagens, agua microfiltrada foi bombeada nos cotinpentos até que fosse obtido valor de

pH préximo ao neutro.
4.2 PRECIPITAGAO E COAGULAGAO

Os experimentos de precipitacdo e coagulacdo qainidcam realizados no
Laboratério de Tratamento de Aguas e Relso de rfE#lge- LabTare, da Escola de
Quimica/UFRJ.

4.2.1 PREPARO DAS SOLUCOES

Inicialmente foi feita a dopagem do efluente Efndtuoreto de sédio, NaF P.A. ACS
(Vetec, 99,0 %), para obtencédo de uma concentfagiogual a 30 mg L, ou seja, a massa
de fluoreto de sodio a ser adicionada em 1L deokdalculada ja considerando a quantidade

de fluoreto existente no efluente (6,84 mg/L).
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Entretanto, sempre que a solucéao de efluente dofiedo) era preparada, ao dosar o
fluoreto, verificava-se que a concentracdo obtidacmrca de metade da tedrica, ou seja,
aproximadamente 15 mg/L. Como a solucdo TISAB #éilefluoreto presente nos complexos
mais comuns, que sao os envolvendo os cationsapenites, acredita-se que ha algum outro

tipo de complexo presente no efluente.

Ressalta-se que a solucédo ajustadora de forgaai@oicn 0 agente descomplexante
CDTA foi utilizada em varios trabalhos presentediteaatura (AOUDJ et al., 2012; ARDA et
al., 2009; GOUIDER, FEKI e SAYADI, 2009; JADHAYV dt., 2014; YANG et al., 2001) e,
de acordo com &andard Methods for the Examination of Water and Wastewater (1992), seu
uso é recomendado na determinacdo de fluoreto rpétodo do eletrodo ion seletivo. O
CDTA forma complexos estaveis com céations metaligokvalentes, como por exemplo,
AlI**, Fe* e St*, que sdo mais estaveis do que os complexos natabo (AR, FeR®)
em solucdo. Dessa forma, liberam o fluoreto de seomplexos com os cétions
(TOKALIOGLU, KARTAL e SAHIN, 2004).

As reac0Oes de precipitacdo foram realizadas uitiasse cloreto de calcio dihidratado
P.A., CaC}2H,0 (Vetec, 99,0 - 105,0 %), visto que, de acordo csnmdados da literatura,
esse reagente apresentou boas eficiéncias de rerdeci#uoreto, além de ter facilidade de
manuseio e da menor quantidade de lodo geradanabdd processo. Para as reacdes de
coagulacéo foi utilizado o reagente sulfato de a&horhidratado P.A., A(SOy)s.(14-18) HO
(Vetec, 98,0 - 102,0 %). Também foram realizadatete para investigar a remo¢cdo de
fluoreto por coagulacdo/floculagdo com sulfato enéio e com cloreto de polialuminio -
PAC (Al,(OH)n(Cl3)n-m, 1,6105 g/mL, 18% p/p AD3). No preparo de todas as solugdes foi

usada agua destilada.
O pH das solugdes foi ajustado utilizando-se HCINDg NaOH 0,1 N.
4.2.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Inicialmente foi avaliado o efeito do pH na préeipdo quimica para uma dada
concentracdo de ions calcio. A faixa de pH estudieidde 2 a 11. O pH acima de 12 néo é
recomendado, uma vez que a formagéo do precipgtaddoa(OH) compete com a reacdo de
precipitacdo de Cafpelo C&" (YANG et al., 2001). O pH de todas as amostrasrfedido
através de pHmetro PHS-3D (SANXIN). Em seguidaafailiada a influéncia da dosagem de

precipitante (C&). Para isso, trabalhou-se com diferentes teorderdecélcio. Para se obter
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um maior percentual de remocado, foi utilizado untesso com relacdo a dosagem
estequiométrica (1 Ga: 2 F), isto é, trabalhou-se com razdes 2:2, 3:2, 42, 8):2, 40:2 e
60:2.

As concentracdes iniciais de fons calcioTéoram 32,3; 48,4; 64,6; 94,9; 282,7;
565,3 e 848,0 mg/L, correspondendo a 2, 3, 4, 64@@ 60 vezes acima do estequiométrico,
respectivamente. Destaca-se que as concentragcGeasdealcio foram calculadas com base
na concentracao de fluoreto livre dada pelo eletiod seletivo para E1D.

Cada reacao foi conduzida em um erlenmeyer, erticdtgg em um volume total de
50 mL. Nao foi utilizado ojar test devido ao pouco volume de E1 recebido. Foram
adicionados 1 mL de cada solucédo de Ga@dparada em 49 mL de E1D para que fossem
obtidas as concentracbes desejadas dé @a meio reacional. Solucbes concentradas de
CaCl, foram utilizadas de forma a haver pouca reducgéatean de fluoreto da amostra por

diluicdo.

As amostras foram submetidas a agitagéosteaker (Nova Etica), conforme Figura
26. ApOs a adicao do precipitante, foi feita umatara rapida a 200 rpm durante 1 min,
seguida de mistura lenta a 50 rpm por 60 min eediémgentacdo por 30 min. Por fim, do
sobrenadante era medido o teor final de fluoretis apreacdo de precipitagdo. Para fins de
comparacao, filtrou-se o sobrenadante com memiartb pum com o objetivo de verificar
se a solugcéo TISAB ressolubilizava o precipitadé-Carmado. Nao houve alteragdo nos

teores de fluoreto medidos.

oI - , T e
. e it

Figura 26. Misturador éhaker) utilizado nas reacdes de precipitacédo e coagulaca
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Apos a determinagdo das melhores condigBes paracdo de precipitacdo com sais
de calcio dentro das faixas estudadas, procedaudse novo conjunto de testes onde foram
feitas reacfes com sulfato de aluminio e com PA@ljando a influéncia do pH (4 — 9,5) e
da dosagem de reagente. Também foi utilizado nesreeyers um volume final de 50 mL. A
etapa de mistura rapida foi de 100 rpm por 1 mare¢apa de mistura lenta foi de 40 rpm por
20 min. O tempo de sedimentacao foi de 30 min. Apotestes, as solugdes resultantes foram
filtradas individualmente com membranas de 0,45pana evitar interferéncias do ion*Aha

analise de fluoreto por eletrodo ion eletivo.

Para a reacdo com sulfato de aluminio, apos andesgzdo do pH 6timo, foi avaliada
a influéncia de sua concentracao utilizando-sedifésentes dosagens: 20,9, 41,8 e 62,6 mg
Al¥/L. Para as reacdes com o PAC foi utilizada a mesetadologia. As concentracdes de
PAC empregadas foram: 50, 100 e 200 mg/L.

Em seguida, foram feitos os testes envolvendoagare de precipitagdo seguida da
reacdo de coagulacdo com diferentes dosagens twosde aluminio como um pos-
tratamento. Na reacéo de precipitacéo, foi utilzadoncentracdo de Cagual a 118,1 mg/L

e as concentracdes de*Abmpregadas foram de 19,0, 47,6 e 76,1 mgl/L.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 ELETRODIALISE

Os resultados dos testes iniciais realizados cd@nn& diluido e agua MF no
concentrado, para diferentes graus de concentr@@&y), sdo mostrados na Figura 27.
Destaca-se que houve uma pequena reducédo na cagéeninicial do E2 devido a volume

morto presente na unidade.
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Figura 27. Variacdo da concentracao de fluoreto e da condatieversus tempo para o diluido (A e C) e para
o concentrado (B e D) para os diferentes grau®deentracéo, utilizando-se E2 no diluido e aguandlF
concentrado.

Observou-se que a concentracdo de fluoreto e auteihde apresentaram
comportamentos semelhantes tanto para o diluidatguyazara o concentrado. No diluido,
ambos diminuiram em funcdo do tempo e, no conamti@umentaram. Além disso, para os
graus de concentracao iguais a 1 e 2, verificogugetodo o fluoreto presente no diluido foi
transferido para o concentrado. Para o GC igualande deveria obter-se o teor final de 56
mg F/L no concentrado, obteve-se apenas 32,8 ifilg Bpesar dos 99,1% de remocdo,

indicando uma possivel precipitacao de ions flworéerificou-se também que, em todos trés
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graus de concentracao investigados, a concentds;flaoreto j4 era menor do que 10 mg/L

nos 5 minutos iniciais de operagcao da unidade de ED

Diversos autores também obtiveram altos graus deg&o. Ergun et al. (2008)
obtiveram remocéo de 96% ao reduzir a concentrdedtuoreto de um efluente real de 20,6
mg/L para 0,8 mg/L utilizando membrana SB-6407,n@z& Sciences, na presenca de ions
cloreto e sulfato.

Arda et al. (2009) obtiveram remocéo de fluorettmacde 99% utilizando ED
operada em modo batelada contendo a amostra ceauoro cloreto e sulfato. O teor inicial

de fluoreto na amostra era de 7,72 mg/L.

Keri et al. (2011 apud MAJEWSKA-NOWAK, GRZEGORZEK ABSCH-
KORBUTOWICZ, 2015, p. 69) avaliaram a influéncia \@&ios parametros (pH, potencial
aplicado, concentracéo inicial de fluoreto e vaz&okficiéncia de remocédo de ions fluoreto
por ED e obtiveram eficiéncias de remocao de 99)&6%a concentracdes iniciais de fluoreto

menores do que 10 mg/L e de 96,0% para 20 mg/laiside fluoreto.

Nos estudos conduzidos por Zeni et al. (2005), acgsso de eletrodidlise com
membrana AMB, concentrac&o inicial de fluoreto de 10 mg/L esitgade de corrente de 0,7

A/dm?, removeu 97% dos anions fluoreto.

Os resultados dos testes realizados com E2 naldituho concentrado sdo mostrados
na Figura 28. Novamente, a concentracdo de fluoeeta condutividade apresentaram
comportamentos similares. Observou-se que a caagéot de fluoreto no diluido diminuiu
rapidamente nos 30 minutos iniciais. Apos esseg@timinuicdo na concentracao de ions
passa a ser assintotica. Isso pode ser explicatto fpadbmeno da polarizacdo por
concentracdo na camada limite da membrana, bem pefoempobrecimento de ions no
diluido.
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Figura 28. Variagdo da concentracéo de fluoreto e condutilédersus tempo para o diluido (A e C) e para o
concentrado (B e D) para os diferentes graus deetracéo, utilizando-se E2 no diluido e no coneelat

Para GC igual a 2, entre os tempos de 45 e 50 moinado do concentrado foi
verificada uma variagdo abrupta na concentracatudesto e na condutividade da solugao.
N&ao houve variacdo correspondente no lado do dillEdsa variacdo pode estar associada a
uma possivel complexacdo do fluoreto no efluenparédntemente, o complexo formado nao
é desfeito com a solucédo TISAB utilizada no métadalitico, porém a diferenca de potencial

aplicada permite a dissociagcado do complexo e agaamais completa do fluoreto.

Ressalta-se que a concentracdo inicial de fluanet@fluente € préxima ao limite
permitido para lancamento em corpo receptor (1A m@esta forma, uma remo¢do minima
foi necessaria para atingir o valor limite impogéda legislacéo.

Para os trés graus de concentracdo estudados,r aléefiuoreto atingiu valores
menores do que 10 mg/L nos 15 min iniciais de qder&, ao final do processo, o percentual
de remocéo foi igual ou superior a 99%. Apesarodigsrificou-se que para todos os graus de
concentracdo, a concentracdo final tedrica de dtoono concentrado nédo foi alcangada,
indicando a formacao de precipitado na forma de gaifluoreto. Tal fato foi confirmado

pelas analises de MEV/EDS, conforme discutido dxipro item.
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Pelos graficos de condutividaslersus tempo, observou-se ainda que, nas condi¢cdes

empregadas, a ED removeu nao s6 ions fluoreto ppamoveu a dessalinizacdo do efluente.

Tal fato também foi observado por Majewska-Nowakzegorzek e Absch-Korbutowicz

(2015) e Amor et al. (2001).

Conforme observado na Figura 29, verificou-se quenedida que o grau de

concentracdo aumenta, a velocidade de remocamussliloreto (fluxo ibnico dividido pela

concentracdo) diminui, além de ser necessario mpdemaior para que seja atingido o valor

de corrente de 0,1A. Isso ocorre devido a formagiprecipitados na membrana, o que leva a

uma reducdo em sua eficiéncia.

Para o processo em batelada, sabe-se que a ébsedie solucbes com alto teor de

sais necessita de um tempo de operacdo estendidooewparacdo com o0 processo de
eletrodialise com solugcfes de baixa salinidade MASKA-NOWAK, GRZEGORZEK e
ABSCH-KORBUTOWICZ, 2015).
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Figura 29. Velocidade de remocéo (A) e corrente elétricavB3us tempo para os diferentes graus de

concentracéo, utilizando-se E2 no diluido e no entrado.

Conforme exposto, o teste padréo, teste da memlm@m NacCl, foi feito antes dos
testes iniciais com E2 no diluido e agua MF no eatrado, bem como antes e ap0s os testes
que utilizaram E2 no diluido e no concentrado. &tetecom NaCl feito apdés o ultimo
experimento (GC = 8) indicou uma reducao signifieatia eficiéncia das membranas e, por

isso, procedeu-se a limpeza das mesmas.

Inicialmente foi feita a limpeza com acido citri@® p/v, a qual mostrou baixa
eficiéncia na remoc¢ao da incrustagcdo nas membr&msseguida, procedeu-se a limpeza
com NaOH em pH=11 para remocao de possiveis suim$dnrganicas depositadas nas

membranas, sem éxito. Houve inclusive uma redugdeetocidade de remocéo. Deve-se
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destacar que o pH bésico propicia a formacao depitados. Por ultimo, foi feita limpeza

com HCI em pH=1 para remocé&o de sais de cationggbahtes, a qual se mostrou eficiente,
apesar de um desvio experimental ao final do testelo a baixa concentracéo do sal. Antes
e apos cada limpeza também foi realizado o testmatabrana com NaCl para verificar a

recuperacao da velocidade de remocéo. Os resuadanostrados na Figura 30.
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Figura 30. Teste da membrana com NaCl: velocidade de remagéas tempo.

De acordo com dados da literatura, a limpeza &idema das mais empregadas nos
estudos envolvendo a remocéao de fluoreto. Pareaea limpeza das membranas (remocéo
de depdsitos), Gmar et al. (2015) circularam ponil® solucdo de HCI 0,1 M, ao realizar
testes para avaliar a influéncia dos coanions tdaesulfato e do tipo de membrana anidnica
na remocao de’[e solugdes sintéticas com teor de 15 Mg Fahaikt et al. (2006) também
utilizaram HCI para prevenir scaling nas membranas. O acido foi adicionado junto a
corrente do concentrado de forma a manter o pHatar vle 7 na remocéo dé @,8 — 4,5

mg/L) de &gua subterranea para obtencéo de aganepot

Nos trabalhos realizados por Amor et al. (2001)neoAet al. (1998), uma solucao
acida foi circulada periodicamente stack para remover eventuais sais precipitados nas
membranas na remocao de fluoreto (3 mg/L) de aglabra.Ja Banasiak Kruttschnitt e

Schafer (2007) utilizaram solucbes basicas e acidas 0,1 N e agiub-(Mentre os
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experimentos de remocao de fluoreto (2,8 mg/L) deaasubterrdnea para remover sais
precipitados e preveniouling e scaling das membranas.

5.1.1 ANALISE DE MEV/EDS

As membranas anidnica e catidbnica novas e usadtes(da limpeza quimica) foram
submetidas a analise de MEV e EDS. As imagens @&sarde MEV foram obtidas a 20 keV,
em duas magnitudes (250x e 2.000x). Os espectr&D&eforam obtidos em magnitude de
10.000x e mostram a presenca do elemento quimico ¢du), que € utilizado no

recobrimento das amostras gputtering.

A andlise por EDS é uma ferramenta muito importdot®dEV capaz de caracterizar
de forma qualitativa materiais metélicos e semiotom@s. Caso as amostras nao sejam
condutoras, é possivel torna-las através da démodie ions metalicos como ouro (Au), liga
de ouro-paladio (Au-Pd) ou platina (Pt), entre asitr O recobrimento das amostras
geralmente também é feito para melhorar o niveleéssdo de elétrons, facilitando a
construcdo da imagem (GOLDSTEIN et al., 1992 dpa®AVID, GOMES e MACHADO,
2007, p. 24).

Para a membrana catidnica, os resultados da adalis#£V sdo mostrados na Figura
31. Os poucos cristais presentes na membrana (i$ands c e d) tratam-se de cristais de
NaCl. Os espectros da analise de EDS sdo mostnaddsiguras 32 e 33. Pode-se observar a
presenca dos ions sédio e que a membrana catipogsai em sua composicdo atomos de
carbono, oxigénio e enxofre. Além disso, ap0s sso, mdo foi detectada a presenca

(deposicao) de nenhum outro elemento quimico.

Para a membrana aniénica os resultados da analiB# sdo mostrados na Figura
34, onde é possivel verificar a presenca de inagdiss na membrana usada (itens c e d). Fato
confirmado através dos espectros da andlise de EDSirados nas Figuras 35 e 36. fons
fluoreto e calcio foram detectados na microanaliscando a formacao de fluoreto de célcio

(CaR,) sobre a superficie das membranas anidnicas.
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Figura 31.Imagens da andlise de MEV da membrana catibniea, mom magnitudes de a) 250x e b) 2.000x, e
usada, com magnitudes de c) 250x e d) 2.000x.

Figura 32. Espectro da andlise de EDS para a membrana catidava.
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Figura 33. Espectro da andlise de EDS para a membrana caidosada.

Figura 34.Imagens da analise de MEV da membrana aninica, movn magnitudes de a) 250x e b) 2.000x, e
usada, com magnitudes de c) 250x e d) 2.000x.
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5 pectr m2

Figura 35. Espectro da andalise de EDS para a membrana anidoia.

5 pectr ms

Figura 36. Espectro da andlise de EDS para a membrana aaidsécla.

5.2 PRECIPITACAO

A influéncia do pH nas reac¢fes de precipitacdo Ca@i} foi avaliada e o resultado é
mostrado na Figura 37, utilizando-se concentragifiudreto de 20,0 mg/L e concentracéo
de calcio igual a 527,4 mg/L.

Foi observada uma maior remocédo de fluoreto nafdex pH entre 4 e 7. Esta faixa
esta de acordo com os resultados reportados poavati al. (2014) e Yang et al. (2001), que
obtiveram faixa de pH 6tima para a precipitacdo camagente Caglgual a 5,5 a 7,5.

Verificou-se uma menor remocao para pH em torn@,dedicando que para valores
de pH extremamente 4cidos a reagdo ocorre a uraartanor. Além disso, para esses valores
de pH, o fluoreto se associa aos ions hidrogéniy (skmando HF olHF; que sdo espécies

estaveis na natureza e praticamente ndo reageros@ns calcio (JADHAV et al., 2014).
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Figura 37. Efeito do pH na remocéao de fluoreto por precipitagéimica; concentracao inicial de fluoreto, 20,0
mg/L; concentracéo inicial de calcio, 527,4 mg/L.

Como E1D apresentou valor de pH proximo ao de EDj& este esta dentro da faixa
Otima obtida, nos experimentos da avaliacdo daénftia da concentracdo de precipitante
(ions calcio) na remocao de ions fluoreto, ndordalizado ajuste de pH das amostras. O

resultado é mostrado na Figura 38.

A quantidade de fluoreto removida € dependente dsagkm de ions calcio
empregada. A remocéo de fluoreto foi maior paraoreaidosagens de precipitante devido ao
fato de se ter maior quantidade de célcio dispbnive
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Figura 38. Variagao da remogéo fluoreto em funcéo das dosatgenalcio; concentracéo inicial de fluoreto,
15,3 mg/L para os quatro primeiros pontos e 13,A rpgra os demais.

Deve-se destacar que, dentre os experimentos aeatiz apenas foi observado teor
final de fluoreto abaixo de 10 mg/L (limite impogtela legislacdo para langcamento em corpo

receptor) para concentracées iguais ou maiore282& mg Ca/L (20 vezes a quantidade
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estequiométrica). Para essa dosagem de calciopfmio um teor final de fluoreto de 8,32
mg/L, resultando em uma remogao de 37,9%.

Gurtubay et al. (2010) obtiveram percentual de gEonosemelhante (35,3%) ao
trabalhar com concentracdo de ions calcio (utiipa precipitante cloreto de calcio)
equivalente a 16 vezes a quantidade estequioméncaima solucdo com teor inicial de
fluoreto de 58 mg/L.

Ressalta-se que é necessario um grande excessmglealcio frente a quantidade
estequiométrica para que remocdes moderadas sdjfidasy) apesar de enquadrarem o
efluente dentro do que € estabelecido pela legiglaDeve-se destacar também que um
excesso de calcio residual no efluente pode elewardureza, sendo necessario tratamento
antes da destinacao final.

Na Figura 39, é mostrado o precipitado £fffmado. Observa-se que se trata de um
precipitado finamente dividido.

Figura 39. Fluoreto de célcio (sélido) formado, resultanteekcédo de precipitacdo quimica com Gafak
seguintes condicbes: 282,7 mglae 15,3 mg L.

5.3 REMOCAO DE FLUORETO COM SULFATO DE ALUMINIO E C OM PAC

A eficiéncia de remocéo de ions fluoreto por reagdm sais de aluminio depende
fortemente do pH inicial da solugcdo. O pH influenei especiacdo tanto dos ions aluminio
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como dos ions fluoreto. A adi¢cdo de,(®Oy); levou a diminuicdo do pH nas amostras de
E1D para o valor de 3,92.

Isso ocorre pois o resultado liquido da adicdoutfate de aluminio em meio aquoso é
a formacédo de complexos carregados positivamentes#o insollveis, e a geracido dOH
E o0 aumento da concentracédo de ions hidronio tefeito liquido de queda no pH (WANG,
HUNG e SHAMMAS, 2005).

Os resultados obtidos nos testes da influénciaHlogreacao do sulfato de aluminio
com E1D sao mostrados na Figura 40. O pH das aasogir ajustado com HCI 0,1 N e
NaOH 0,1 N. Foi utilizada concentracéo inicial defeto igual a 16,9 mg/L e concentracao
inicial de aluminio igual a 96,0 mg/L.
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Figura 40. Efeito do pH inicial na remocé&o de fluoreto paag&o com sulfato de aluminio; concentragéo inicial
de fluoreto, 16,9 mg/L; concentracgao inicial dengilio, 96,0mg/L.

Observou-se maior eficiéncia de remoc¢ao para pidlig 6,03, enquanto que para
valores &cidos e alcalinos houve queda na remoeadludreto. AOUDJ et al. (2012)
verificaram o mesmo comportamento, com as mai@emcdes de fluoreto na faixa de pH
iguala 6 -7.

De acordo com esses autores, como 0 precipitaddidtéxido de aluminio é
predominante na faixa de pH 6 - 7, este resultahdircma que ndo s6 a neutralizagcdo das
cargas do sistema coloidal ocorre, como tambénpécesAl(OH) € a principal responsavel
pela remocao de fluoreto através da adsorcédo comsanismo predominante. Abaixo de pH
igual a 6, predominam espécies dissolvidas do alientis como Al*, AI(OH)** e AI(OH),"

e o0 hidroxido de aluminio tende a ser sollvel. £ssasmas observacdes foram constatadas

no trabalho desenvolvido por Toyoda e Taira (1995).
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Dessa forma, a diminuicdo da remocédo de fluorelwescondicdes &cidas pode ser
atribuida & quantidade insuficiente do precipithiftséxido de aluminio (Al(OH) e também
a formacdo de HF. Sob condi¢cbes alcalinas, a gmedaemocdo de fluoreto foi mais
acentuada provavelmente devido a dissolucdo dantidtyr de aluminio, de acordo com a

reacdo abaixo, sendo a espécie soldl@H), predominante no meio.
Al(OH); 4+ OH™ - AI(OH); (44)

O efeito da concentracdo de sulfato de alumiriiafaliado no pH 6timo de 6,03. Os
resultados obtidos sdo mostrados na Figura 41.
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Figura 41. Efeito da concentragdo de,f80,); na remogédo de fluoreto; concentracéo inicial deréto, 14,7
mg/L; pH, 6,0.

O aumento na concentracao de ions aluminio reseiftouma reducdao significativa no
teor final de fluoreto. De fato, utilizando-se ancentracdo de 20,9 mg/L de>Al para
concentracdo inicial de fluoreto de 14,7 mg/L em=pJ9, foi alcancado teor residual de
fluoreto de 6,28 mg/L (57,3 % de remocao), valaiad do limite permitido pela legislacéo
para langamento em corpo receptor, que € de 10 fhgA-razdo entre as concentracdes
molares iniciais de AT e de F(Rair), nesse caso, foi igual a 1.

A adicéo de 62,6 mg/L de ions aluminio ao E1R.£R 3) reduziu o teor de fluoreto,
alcancando o valor de 1,79 mgL~(87,8 % de remocéao). Eficiéncias elevadas deoggim,
chegando a quase 100%, também foram obtidas podjAstual. (2012), ao avaliar a

influéncia da dosagem de ions aluminio na remoe&g0dng/L de fluoreto em pH igual a 6.
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Na Figura 42 é mostrada uma foto do precipitadadwragelatinoso formado nestes
testes.

b)

Figura 42. Precipitado resultante da reacéo de E1D com sufi@@luminio feita nas condigbes de 62,6 mg
AI*/L e 14,7 mg FL: a) precipitado no meio reacional e b) precigitaetido na membrana de filtrac&o feita
antes da medicao do teor de fluoreto.

O efeito do pH na remocéo de fluoreto por reacdn cocloreto de polialuminio
(PAC) foi estudado na faixa de pH de 4 a 9,5 contentracdo de PAC igual a 30 mg/L e
concentracéo inicial de fluoreto igual a 12,6 mdls resultados obtidos s&o mostrados na
Figura 43. Diferentemente do sulfato de aluminiadigéo de PAC as amostras ndo alterou o

pH das mesmas.
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Figura 43. Efeito do pH inicial na remocé&o de fluoreto poagolacdo; concentracéo inicial de fluoreto, 12,6
mg/L; [PAC], 30,0 mg/L.

Verificou-se que a maior remocao de fluoreto fdidd no valor de pH igual a 6,40.

Este valor é o mesmo registrado para E1D. Assinavaiacdo da melhor dosagem de PAC



73

ndo foi necessario o ajuste de pH. Chang e Liu7R0& utilizar o PAC na remoc¢éo de

fluoreto, também obtiveram as maiores remoc¢éevaloses de pH iguais a 6,5 e 7,0.

De acordo com os autores, nessa faixa de pH, acgnde fluoreto pelo emprego do
PAC pode estar associada a adsorcao do anion eaegpOH), que se forma na superficie
do PAC. Observou-se também que com 30 mg PAC/Infavhtidos baixos percentuais de
remocdo (menores que 20%) e, por isso, na etagdatdeminacdo da dosagem o6tima de PAC
foram testadas concentragbes maiores (50, 100 en®fiD). Os resultados obtidos séo
mostrados na Figura 44.
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Figura 44. Efeito da concentra¢do de PAC na remogéo de flojpcencentracéo inicial de fluoreto, 12,6 mg/L;
pH, 6,40.

Foi verificado que um aumento no teor de PAC resuim um aumento no percentual
de remocéao de fluoreto, conforme também reportaddChang e Liu (2007). Partindo-se da
concentracdo inicial de 12,6 mg/L de fluoreto, pawmdas as concentracbes de PAC
empregadas, obteve-se teor final de fluoreto abdixdimite estabelecido pela Resolugao
CONAMA n°430/11 (10,0 mg/L). Por se tratar de unmposto com peso molecular maior,
observou-se uma boa sedimentabilidade dos solatasatios, o que também foi observado
por Parthasarathy, Buffle e Haerdi (1986).

5.4 PRECIPITACAO E COAGULACAO

Sabe-se que, na pratica, a precipitacdo de fadfe apenas reduzir a concentracdo de
fluoreto para teores entre 10 e 20 mg/L caso umdgraexcesso de ions calcio ndo seja
utilizado (TOYODA e TAIRA, 2000). Dessa forma, peske combinar um pos-tratamento a

precipitacdo quimica para reduzir ainda mais a @umnacdo de fluoreto. Aqui sugere-se a
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coagulacdo quimica com sulfato de aluminio, a @ia também na remocédo de fluoreto
através de mecanismos de adsorcdo e/ou copre@pif@JRTUBAY et al., 2010; YANG et
al., 2001). Assim, um efluente com baixo teor derto pode ser alcancado independente da

concentracao inicial.

Experimentos foram conduzidos combinando o0s prosesse precipitacdo e
coagulacdo aproveitando os resultados reportaddsriamente. Trabalhou-se com
concentracdo de calcio inferior aquela estudadajeenja se obtinha teor final de fluoreto
menor do que 10,0 mg/L. Para isso, foi utilizadear de 118,1 mg GHL, correspondendo a
8 vezes a quantidade estequiométrica. E variou-senaentracdo de aluminio empregada
(19,0, 47,6 e 76,1 mg/L). Os resultados sdo massrad Figura 45.
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Figura 45. Processo de precipitacdo combinado com o de aagiuha remocao de fluoreto; concentracao
inicial de fluoreto, 14,0 mg/L; concentracéo defkto apos a precipitacéo ([(J&118,1 mg/L), 13,4 mgl/L.

Inicialmente, observou-se que a remocgéo do flugrata o teor de céalcio empregado
foi menor do que o esperado. O mesmo ocorreu gamranaocdes esperadas com a adi¢ao do
coagulante sulfato de aluminio. Parthasarathy,|®efHaerdi (1986) também obtiveram uma
reprodutibilidade ruim quando um efluente sintéttomtendo 43,7 mg #& foi tratado com
uma dosagem de calcio na faixa de 80 a 240 mgAsiyeimente devido a metaestabilidade
da solugéo nessas condigdes.

Os resultados mostraram que 0 uso combinado dappaeéo quimica e da
coagulacéo nao resultou em maior eficiéncia de cédmoembora tenha sido obtido, para os
dois pontos de maiores concentracées dé& #dor final de fluoreto abaixo de 10,0 mg/L, isto

e, 5,2 e 7,2 mg/L, respectivamente.
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A partir desses resultados, pode-se constatarpguea, 0 efluente em questdo e nas
condicdes empregadas, a melhor técnica para renuedtuoreto livre do efluente foi a

coagulacédo com sulfato de aluminio.
5.5 ANALISE ECONOMICA

A analise econbmica do processo de remocdo deeftuopelas técnicas de
eletrodidlise e coagulacdo quimica foi feita aipaté estimativas dos custos de capital
(CAPEX, Capital Expenditure) e de operacédo (OPERperational Expenditure).

Em geral, o CAPEX compreende o montante de recunsestidos na aquisicdo de
bens, como equipamentos, membranas, valvulas,atides, instrumentacdo, terreno e etc.
Enquanto o OPEX engloba os custos relacionadosoasumo de energia, depreciacao,

substituicdo de membranas, manutencédo e mao de obra

O custo total por volume de efluente tratade) (foi obtido através da soma entre o

OPEX e a remuneracao sobre o CAPEXAHRX), conforme equacdes (45) e (46).

CT = OPEX + RCAPEX (45)
CAPEX
Reapex = " 1 (46)
Ve (Zis )

onde G, OPEX e Rapex S80 expressos em REINCAPEX é expresso em R$, i é a taxa de
juros anual, n € o periodo em anos, & o volume total de efluente tratado em um ano,

expresso em

Para essa analise, tomou-se como base o volumealéotfluente lancado em corpo
receptor no ano de 2015 para a fabrica que forneadluente, valor correspondente a 2260
m?. Além disso, foi considerado teor de fluoreto lgad5 mg/L, taxa de juros (i) igual a
0,14 ao ano (taxa selic) e n igual a 10 anos.

Um método de depreciacdo linear de 10 anos foi egaplo. A depreciagdo foi
calculada dividindo-se o CAPEX pelo volume totahsiderando o periodo de depreciacéo,

conforme equacéao (47).

CAPEX

VT'n

Depreciagdao = (47)
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onde Depreciacdo é o valor em R$/@APEX é o custo de capital (em R$), n é o peritelo
depreciacdo (em anos) g ¥ volume de efluente produzido em um ano (e m

Os valores obtidos em doélar foram convertidos astiido-se a taxa de cambio de 1
US$ = 3,216 R$. Além disso, os impostos de impéaddambém foram considerados a partir

de um fator de 1,8.
5.5.1 ELETRODIALISE

Para a estimativa dos valores do CAPEX e do OP&>tdnsiderada uma unidade de
eletrodialise de pequeno porte, com volume semesalr tratado de 43°mA operacéo foi
considerada como sendo de 24 h por dia, sendod22dperacéo para remocao do fluoreto e
2 h para limpeza com HCI. O custo envolvendo esagante e o utilizado na solugdo para

rinsar os eletrodos foi desconsiderado frente aosads.

O efluente contendo fluoreto com teor acima do f&te para langamento sera
armazenado em um tanque pulmé&o de &0Arunidade de eletrodialise operara no modo de
recirculacdo batelada. Serdo considerados os mesanasetros hidrodinamicos utilizados

nos testes experimentais, que foram realizadofi@ageon constante.

Os custos de capital e de operacgdo foram calculzmoshase na reviséo bibliografica
apresentada. A partir da equacdo (16) pode-se laaleu &rea, entretanto, a voltagem
constante a corrente elétrica € funcdo da conggrde ions, a qual varia com o tempo.

Dessa forma, a area necessaria de membrana éeladatpgracdo da equacao (48).

z-Q4-F-dC
_z-QY-F (b dC
A= fc i©) (49)

onde A é a area total de membrana efap zé a valéncia eletroquimica® @ a vazéo
volumétrica de produto (diluido) em L/s, F é a ¢ante de Faraday em A-s-mohC é a
diferenca de concentracéo entre alimentagéo e fwauhn mol/L, i(C) é a curva densidade de
corrente elétrica (A/R) versus concentracdo de fluoreto no diluido (mol/L) obtida

experimentalmente &é a utilizacédo de corrente.
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A curva de densidade de corremesus concentracdo de fluoreto no diluido, mostrada
na Figura 46, é a obtida nos testes experimengaies grau de concentracdo igual a 8, onde

obtém-se menor volume de efluente concentrado tastado.
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Figura 46. Densidade de correntersus concentracao de fluoreto no diluido (GC=8).

Foi obtido valor total de area de membrana iguéh af, considerando o teor inicial
de fluoreto de 15 mg/L (7,89-10mol/L), 87,8% de remocéo de fons fluoreto (mesmo
percentual de remocao utilizado na anélise de amstorocesso de coagulacdo quimicd), Q
igual a 43 n¥semana (0,07 L/s), F igual a 96.485 A-s het igual a 0,8.

A partir da equacao (50), € possivel estimar oocdst capital para a eletrodialise.
Como foram utilizados dados relativos ao fluxo toss fluoreto, a area de membrana obtida
€ a area de membrana anidnica. Entretanto, coasdi@ro preco da membrana de troca
iGnica como sendo US$ 100 pof do par de célula (STRATHMANN, 2004), ou seja, por 1
m? da ani6nica mais 1 fa catibnica, basta utilizar o valor de &rea da das membranas.
Dessa forma, o valor obtido para o CAPEX foi de R¥%.109,83, sendo R$ 26.026,62

correspondente apenas ao custo com as membranas.

Ccapital = 3-A-Chembrana T+ Ctanque pulmio (50)

Para o célculo dos custos de operacdo, a quedatdecial devido a diferenca de
concentracdo entre o diluido e o concentrad) (foi estimada a partir da energia requerida
para separar um sal monovalente, como fluoretoddm,sde uma solu¢cdo aquosey), de
acordo com as equacdes (51) e (52) (STRATHMANN_2)98ssa energia € reversivel dada
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pela energia livre de Gibbs. Trata-se da energmnmai necessaria para o transporte do sal do
diluido para o concentrado.

AG=2-R-T" (Catim — Cai) - (Calim 1) (Calim 1)
CCOnC Cdll

(51)

AY = Z n;z;FAY (52)
i

ondeAG refere-se a mudanca na energia livre de GibbsJ(ejmecessaria para a producao
de 1 L de diluido; R é a constante dos gases (el 3-K™); T é a temperatura absoluta (em
K); C é a concentracdo de sal (em mol/L), os sithscalim, dil e conc referem-se a
alimentacéo, ao diluido e ao concentrado, res@eutnte; F € a constante de Faraday (em
A-s-mol"); z é a valéncia quimica; & o nimero de moles da espécieAd¥ é a queda de
potencial (em V).

Considerando concentracdo de alimentacdo iguaB@ IQ" mol/L (15 mg FL);
concentracdo do concentrado igual a 6,33-&®I/L (120,4 mg FL), correspondendo a
GC=8 e 87,8% de remocéo; concentracéo do diluidal ig 9,63- 18 mol/L (1,83 mg AL);

R =8,314 J-mol-K' e T = 298 K, obteve-s&G = 7,2 JIL eA¥ = 0,11 V.

Conforme mencionado, a energia minima requerida paessalinizacdo de uma dada
solucdo se refere a um processo reversivel. Entogttambém existem perdas de energia
irreversiveis, como a energia necessaria para augerfriccdo entre 0os componentes
transportados e a matriz da membrana. Assim, @ienglétrica total para a transferéncia dos
ions do diluido para o concentrado através da nmemabflp) € bem maior do que o valor
minimo tedrico e é dada pela equacao (53) (STRATINIMA2000a).

Ep=U-I-t (53)
onde U é a voltagem aplicada, | é a corrente eté&it € o tempo de operacao.

Como no processo em questao a corrente é uma faleconpo, k foi estimada de
acordo com equacao (54), na qual I(t) € a curvadal#xperimentalmente para GC = 8
(Figura 47).
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tr
dEp =AY | I(t)dt (54)

§
Onde b é a energia necessaria para a transferéncia todacdiluido para o concentrado
(em kJ),A¥ é a queda de potencial (em V)¢ to tempo inicial (0 s) ¢ ¢ o tempo final (uma
semana, excluindo-se o tempo de limpeza das measyran seja, 554.400 s).

0,55 -
im
050 =
i | |
0,45 - N\,
- '~
0,40 — -
B k‘.\
0,35 - -
4 \\
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| S
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Figura 47. Correnteversus tempo. Dados experimentais obtidos para GC=8.

Obteve-se o valor depRgual a 65.469 kJ (18 kwWh).

Para o calculo da energia requerida para bombeaolagdes do diluido e do
concentrado através da unidade de ED, foi admitida queda de pressdo de 200.000 Pa (2
bar), vazéo do diluido igual 0,26%m (43 ni/semana), vazdo do concentrado igual a 0,03
m*h (5,4 m/semana, GC=8), tempo de operacdo de 168 h (1 s¢neaeficiéncia das
bombas igual a 0,8. Utilizando-se a equacéo (20ypmsumo de energia pelas bombas
calculado foi de 12.100 kJ (3,36 kWh).

O consumo de energia para bombear a solucao dtlipara rinsar os eletrodos foi
desconsiderado, pois o volume da solucédo utilizzata rinsar os eletrodos geralmente €&

pequeno comparado aos volumes do diluido e do ntrade.

Considerando a energia totalfJEEomo sendo a soma de Eom K dividida pelo
volume de diluido a ser tratado por semana<{3 nf), obteve-se o valor derfigual a 0,5
kWh/m®. Considerando o preco médio da energia elétrica @andudstria no Brasil de R$
535,28/MWh (FIRJAN, 2016), obteve-se o gasto d®R$/nT com energia.
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Uma necessidade de substituicdo de 20% das memsbaamnano foi considerada,
sendo o custo de sua reposicéo dado pela equagad(Falor obtido foi de R$ 2,30/mO
custo de reposicdo das membranas € considerado wonitem em separado devido a sua
vida util curta, geralmente de 5 a 7 anos (STRATHWWA 1995). Outros componentes tais
como fonte de energia, valvulas, tubulacdes, bombsisumentacéo, espacadores, etc duram
cerca de 10 a 20 anos (STRATHMANN, 2004).

0,2-A-C b
Creposig;?\o = V;nem e (55)

onde A é area da membrana ef Bhembrans€ 0 CUsto da membrana em R$aWV; é volume

total de diluido produzido em um ano (erf).m

A depreciacao foi calculada de acordo com a equ@tdo entretanto, 0os custos com
as membranas foram subtraidos do CAPEX, pois fsigo esta sendo considerada como
um custo de operacéo independente. O valor ohtictefR$ 3,54/

Dessa forma, o valor do OPEX estimado foi de R$/671e para o custo total foi de

R$ 15,11/m, conforme esquematizado na Tabela 8.

Tabela 8.Estimativa dos custos para tratamento por eletiseide efluente contendo fluoreto.

CAPEX

Tanque pulm&o de 50m R$ 28.029,98
Unidade de ED R$ 52.053,23
Membrana R$ 26.026,62
Total R$ 106.109,83
OPEX

Er- Cenercia R$/nT 0,27
Custo de reposicao das membranas R$/m 2,30
Depreciacao R$/nT 3,54
Total R$/nT 6,11
CUSTO TOTAL

OPEX R$/NT 6,11
Remuneracao sobre o CAPEX R$/nT 9,00
Total R$/m 15,11

"Valor obtido junto a fornecedor.
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5.5.2 REMOCAO DE FLUORETO COM SULFATO DE ALUMINIO

No tratamento do efluente com sulfato de alumffioi@m considerados para o célculo
do CAPEX os seguintes equipamentos: um tanque pulded50 m para armazenar o
efluente, dois tanques de 100L para armazenameastsalucdes de sulfato de aluminio e de
hidroxido de sodio (para ajuste do pH acido codtepelo uso do A(SOy); até pH=6,0), um
tanque de coagulagdo (mistura rapida), um tanqudlodelacdo (mistura lenta), dois
agitadores e um sedimentador, além de duas bonisaslatas, uma para o coagulante e
outra para a solucdo de ajuste do pH.

Os custos de operacdo (OPEX) sédo despesas reldasorzed funcionamento da
instalacéo, incluindo reagentes. A quantidade dguwante a ser utilizada foi calculada para a
razao molar entre as concentracdes de aluminidflaateto igual a 3. Nessas condicdes, nos
testes experimentais foi obtido 87,8% de remocamule fluoreto. O custo com o hidroxido

de sédio utilizado para ajuste do pH é desprehigrte ao gasto com coagulante.

A guantidade de lodo gerada no processo € peg®ama.estimar a quantidade que
serd formada no tratamento por coagulacdo quimisa2260 m de efluente contendo
fluoreto gerados em um ano, foi considerado que aluminio adicionado ao efluente
ficard no lodo na forma de AI(OK)Como h& a formacédo de um gel, foi considerado um
indice de hidratacdo de 80%. O custo da disposigatodo (residuo classe Il) em aterro
industrial devidamente licenciado ambientalmerde &$ 100/ton (PIERONI, 2016).

Na Tabela 9, é mostrada a estimativa do custo patal o processo de coagulacdo. O
coagulante empregado foi 0,660y); comercial com 17% em massa de@l Assim como

na ED, ndo foram considerados custos com méo @eeofmanutencao.

Como ja esperado, o custo total do processo deulamp quimica é menor do que o
custo da eletrodialise. Deve-se destacar que tosl@uipamentos e reagentes inseridos na
andlise foram considerados como sendo provenieltésmportacdo, 0 que encarece 0 custo

por conta da conversao do dolar e das taxas detaggo.

Ambas tecnologias avaliadas, coagulacao/floculagdsletrodialise, mostraram ser
tecnicamente viaveis para o tratamento de efluerdatendo fluoreto. O menor custo por
metro cubico tratado obtido no processo de coadalfigculacédo € esperado, entretanto,
deve-se ressaltar que o processo de eletrodiaisesenta vantagens técnicas como a
desmineralizacdo do efluente tratado, possibildamaelso em correntes de processo. Além
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disso, a eletrodialise apresenta como vantagenoadia maior facilidade de operacéo frente
a flutuacdes na concentracdo de fluoreto no efuent

Tabela 9.Estimativa dos custos para tratamento por coagulggénica de efluente contendo fluoreto.

CAPEX

tanque pulmao de 50°m R$ 28.029,98
2 tanques de 100 L R$ 1.157,76
2 bombas dosadoras R$ 3.565,90
tanque de coagulag*éo

taqque de* floculacao RS 11.577.60
agitadores

sedimentador

Total R$ 44.331,24
OPEX

Coagulante R$/nT 0,41
Depreciacdo R$/nT 1,96
Disposicao do lodo gerado R$/nt 0,03
Total R$/nT 2,40
CUSTO TOTAL

OPEX R$/nt 2,40
Remuneracao sobre o CAPEX R$/nT 3,76
Total R$/nT 6,16

"Valores obtidos junto a fornecedores.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nos ensaios de ¢ggamae fluoreto por precipitacéo
quimica com cloreto de célcio, foi constatado que excesso de ions calcio frente a
quantidade estequiométrica deve ser utilizado gaeaseja obtida uma concentracdo de ions

fluoreto inferior a 10 mg/L, limite imposto pelaglslacdes.

Além disso, o0 processo de precipitacdo combinadaeagoagulacdo quimica com
sulfato de aluminio também ndo se mostrou vantgpswipalmente frente a remocao de
fluoreto com o préprio A(SOy)s, onde o fluoreto é removido nédo sé pela neutrgdiaadas
cargas do sistema coloidal mas também por coptaciu/adsorcdo e altas eficiéncias de
remocao sao obtidas. Na remocdo com PAC, os piasigs formados apresentaram boa
sedimentabilidade, entretanto, ndo foram obtide$éetias de remocao altas, embora tenha

havido a adequacao do efluente, em termos de ftyaras dosagens empregadas.

O processo de eletrodidlise apresentou remocaorgefluoreto elevada (99,1 %) e
pode ter promovido a dissociacdo do complexo derdto. Além disso, forneceu uma
corrente de diluido com baixissima condutividadgual poderia ser aproveitada para reuso.
Dessa forma, a ED se mostrou a mais indicada paratamento do efluente em questao,
apesar da presenca de incrustagées nas membraaassggaus de concentracdo utilizados.
Para trabalhos futuros, sugere-se gue seja estudpducesso de eletrodialise reversa, onde
as incrustacoes sdo minimizadas pela reversaoldedaale.

Na andlise de custo foram avaliados 0s processbsajmostraram mais eficientes, no
caso, a coagulacdo com sulfato de aluminio e aodlétise. O custo do processo de
eletrodialise para tratar os 43 de efluente é 2,5 vezes maior do que o custo agtimara a
remocdo com o sal de aluminio. Entretanto, o peacds eletrodialise continua sendo o mais
indicado para o tratamento do efluente devido &o @@ possibilidade de dissociacdo do

complexo de fluoreto.
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