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Resumo: A contaminagdo de dguas subterrdneas por ions fluoreto exige tecnologias eficientes de
tratamento, destacando-se a adsor¢do em leito fixo. Este trabalho avalia o desempenho da alumina
ativada granular convencional na desfluoreta¢do continua, utilizando um Delineamento Composto
Central para otimizar as condigdes operacionais. Ensaios foram conduzidos em uma coluna de
borossilicato sob fluxo ascendente com pH 8,0, variando a vazdo volumétrica (3 a 9 mL/min) e a
concentragdo inicial do contaminante (5 a 10 mg/L). A dindmica do processo foi monitorada por
cromatografia ionica até a saturagdo do leito. Os resultados demonstram que ambos os fatores
exercem impacto negativo e significativo na capacidade adsortiva. O modelo preditivo, validado
estatisticamente, indica que a elevacdo da vazdo reduz o tempo de contato interfacial e provoca a
ruptura prematura do leito devido a severas limitag¢oes cinéticas intraparticula. A condi¢do otima de
operagdo ocorreu nos niveis inferiores (3 mL/min e 5 mg/L), atingindo capacidade maxima de 1,30
mg/g. Conclui-se que a forma granular convencional apresenta restrigoes difusionais severas para
operacgoes de alto fluxo, exigindo a adocdo de materiais modificados para viabilizar o
dimensionamento eficiente em estagoes de tratamento reais.

Palavras-chave: Fluoreto; Adsorgdo, Leito fixo, Alumina ativada; Planejamento experimental.
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EXPERIMENTAL DESIGN APPLIED TO DEFLUORIDATION VIA
FIXED-BED ADSORPTION USING CONVENTIONAL GRANULAR
ACTIVATED ALUMINA

Abstract: Groundwater contamination by fluoride ions requires efficient treatment technologies,
among which fixed-bed adsorption stands out. This study evaluates the performance of conventional
granular activated alumina in continuous defluoridation using a Central Composite Design to
optimize operational conditions. Assays were conducted in a borosilicate column under an upward
flow at pH 8.0, varying the volumetric flow rate (3 to 9 mL/min) and the initial contaminant
concentration (5 to 10 mg/L). The dynamic process was monitored by ion chromatography until bed
saturation. The results demonstrate that both factors exert a negative and significant impact on
adsorptive capacity. The statistically validated predictive model indicates that increasing the flow rate
reduces the interfacial contact time and causes premature bed breakthrough due to severe
intraparticle kinetic limitations. The optimal operating condition occurred at the lower levels (3
mL/min and 5 mg/L), reaching a maximum capacity of 1.30 mg/g. It is concluded that the conventional
granular form presents severe diffusional restrictions for high-flow operations, requiring the adoption
of modified materials to enable efficient scaling in real treatment plants.

Keywords: Fluoride,; Adsorption; Fixed bed; Activated alumina, Experimental design.
1. INTRODUCAO

A agua é um recurso essencial para a vida e para a manuten¢do dos ecossistemas, € sua
qualidade ¢ determinante para a satide humana e ambiental (Edmunds; Smedley, 2013; Fawell, 2013;
Lacson; Lu; Huang, 2021). No Brasil, at¢ 2022, 84,9% da populagdo era atendida por redes publicas
de abastecimento, enquanto cerca de 30,6 milhdes de pessoas dependiam de fontes alternativas, como
pocos tubulares, para suprir suas necessidades hidricas (IBGE, 2023; SNIS, 2022). Embora essenciais
para o abastecimento, essas fontes subterrdneas podem conter contaminantes naturais e antropicos,
incluindo ferro, manganés, arsénio e fluoreto (F°) (De et al., 2022; Faqui et al., 2024).

O ion F~ atua como um micronutriente importante na prevencdo da carie dentaria, mas
sua presenga em concentracdes elevadas na agua potavel acarreta sérios riscos a saude, causando
anomalias como a fluorose dentaria e esquelética (Ahmad Dar; Kurella, 2023; Fawell, 2013;
O’Mullane et al., 2016). Por ser inodoro ¢ insipido, o contaminante permanece indetectavel em aguas
subterraneas nao monitoradas, o que dificulta o controle de qualidade. A ampla distribui¢ao ambiental
facilita o acimulo desse ion no solo, no ar, na vegetagdo e nos organismos vivos (Sivasankar et al.,
2023; Wu et al., 2022). Como resposta a esse risco, a Organizacdo Mundial da Satde (OMS)
estabelece um limite de 1,5 mg/L para a dgua potavel, uma vez que concentragdes entre 2,0 ¢ 5,0 mg/L
sdo suficientes para induzir o estagio inicial da fluorose dentaria (Solanki et al., 2022).

Para mitigar os impactos da contaminacdo por F-, diversas tecnologias tém sido
desenvolvidas para sua remo¢do da agua, incluindo métodos convencionais, como precipitagdo
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quimica (Chen; Deng; Luo, 2025; Dey et al., 2025; Gao, Zhipeng et al., 2025), coagulagio (Deng et
al., 2025; Gan et al., 2025; Liang et al., 2025) ¢ filtragdo por membranas (Arab; Derakhshani; Sayadi,
2024a; Gao, Ming et al., 2025; Wei et al., 2024), além de abordagens inovadoras, como processos
eletroquimicos (Thamarai et al., 2024; Xu et al., 2024) e adsor¢do com materiais modificados (da
Silva et al., 2024; de Paula et al., 2023; Sanini et al., 2022). Dentre as alternativas viaveis, destaca-se a
adsorcdo devido a sua eficiéncia, simplicidade operacional e potencial de reaproveitamento dos
materiais. Nesse contexto, o uso de sistemas de adsor¢do em fluxo continuo, em especial colunas de
leito fixo, representa uma estratégia promissora para aplicacdo em larga escala, permitindo avaliar seu
desempenho sob condi¢des proximas a realidade industrial (Al-Raad; Hanafiah, 2021; Arab;
Derakhshani; Sayadi, 2024b).

A alumina ativada (AA) consolida-se como um dos adsorventes mais empregados na
desfluoretagdo, justificado por sua elevada area superficial especifica, estrutura porosa e afinidade
ionica (Yu et al., 2023). O mecanismo adsortivo é governado pela troca iOnica entre os grupos
hidroxila superficiais e o F-, apresentando desempenho otimizado em meio 4cido, com pH inferior a
6,0 (de Paula et al., 2023). Contudo, essa restrigdo de pH compromete a viabilidade técnica para o
tratamento de aguas subterraneas com perfis neutros ou alcalinos. Além de sua baixa capacidade de
retengdo nestas faixas de pH, a AA convencional exibe restricdes cinéticas e dificuldades de
regeneracdo estrutural (Gong et al., 2012; Kumari et al., 2020). Diante desse cendrio, o presente
trabalho aplica técnicas de planejamento experimental para modelar e otimizar o desempenho de
alumina ativada convencional granular em colunas de leito fixo. O objetivo central é maximizar a
capacidade de adsorcao do sistema, quantificando o impacto direto e as interagdes operacionais entre a
vazao volumétrica de alimentagdo e a concentragdo inicial de F".

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Condigodes experimentais

Todos os ensaios e analises foram conduzidos nas instalagdes do Laboratorio de
Engenharia do Meio Ambiente (LEMA), localizado na Universidade Federal de Santa Maria (UFSM)
em Santa Maria/RS. Além disso, o F~ foi determinado por cromatografia ionica (Metrohm 930
Compact IC Flex) utilizando uma coluna Metrosep A Supp 5-150/4.0 e pré-coluna Metrosep A Supp 5
Guard. As amostras foram filtradas em membrana de nylon (0,45 um). Os padroes foram preparados a
partir de solugdo multi-anion de 1000 mg L' (SpecSol).

2.2. Sistema de adsorc¢ao em leito fixo

Os experimentos em leito fixo foram realizados com o objetivo de avaliar e comparar o
desempenho de diferentes niveis de vazdo e concentragdo inicial de F* com a alumina ativada granular
da marca Celta Brasil, um dos materiais mais utilizados para este fim. Conforme esquematizado na
Figura 1, para a condug@o desses ensaios, utilizou-se 2 g de alumina ativada granular em uma coluna
de borossilicato com 14 cm de altura e 1 cm de didmetro interno, acoplada a uma bomba peristaltica
que assegurou o fluxo ascendente da solucdo, iniciando no “béquer 1, passando através do material
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adsorvente, acondicionado entre camadas de esferas €'1a de vidro para evitar o arraste do material, ¢
finalizando no “béquer 2”. As amostras do efluente coletadas em intervalos regulares (30 em 30
-4, minutos) até a completa saturagdo do meio e submetidas a analise por cromatografia ionica

Figura 1 - Esquematizacéo do sistema de adsor¢do em leito fixo utilizado com a coluna real.

A dinamica de adsorgdo foi representada por curvas de ruptura, definindo-se o tempo de
saturacdo quando a concentragdo final fosse equivalente a 90% da concentracdo inicial, caracterizando
uma fase de saturagdo avangada. A partir dessas curvas, com auxilio do software OriginPro, foram
plotadas as curvas relacionando a concentragdo final sobre a inicial pelo tempo, e calculadas as areas
sobre a curva até a exaustdo. Apos isso, calcularam-se as massas de soluto retidas em mg, (Myetida,
Equagdo 01), a capacidade de adsorcdo da coluna em mg/g, (q, Equacdo 02), a carga de adsorbato
fornecida em mg (Wi, Equagdo 03) e a eficiéncia global de remogdo em % (E, Equagdo 04) para as
areas de ruptura e saturacao.

C,.Q.A
Mpetida = ;000 (D
Myetida
S ATE K 2
Madsorvente ( )
Co.Q.t.F
Wiotal = 01000 3)
m .
E = M.. 100 (4)
total
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Onde: “C,” é a concentragdo inicial de adsorbato (mg/L), “Q” é a vazdo volumétrica
(mL/min), “A” ¢ a area sob a curva (min), “Madsorvente” © @ Massa de adsorvente na coluna, “t” € o
-4, tempo de operagao (min) e “F” ¢ o fator de ruptura ou exaustdo experimental (0,9 para exaustao).

2.3. Planejamento experimental

Para avaliar a vazdo da bomba e a concentragdo inicial de F-, foi utilizado um
planejamento experimental do tipo delineamento composto central (DCC). O sistema operou sob um
pH 8, mimetizando as condi¢cdes de aguas subterraneas naturais da regido central do Rio Grande do
Sul (Luiz; Silva, 2017). A vazao foi definida em uma faixa de 3 a 9 mL/min ¢ a concentragdo inicial
de F entre 5 a 10 mg/L. A Equagao 5 representa a definicdo do niimero de ensaios (p) através do
numero de varidveis independentes (k), substituindo na equacdo o numero 2 de varidveis
independentes, obtém-se 7 ensaios. A Tabela 1 apresenta a matriz de planejamento experimental
codificado do DCC com valores reais.

p=2K+3 ®)
Tabela 1 - Matriz de planejamento experimental do DCC.
4 Concentragao
Ensaios Mzgo (.Xl’ inicial de F~ (Xa,
mL/min)

mg/L)
1 -1(3) -1(5)
) 1(9) -1(5)
3 -1(3) 1 (10)
4 1(9) 1(10)
5 0(6) 0(7,5)
6 0(6) 0(7,5)
7 0(6) 0(7,5)

3. RESULTADOS

A dindmica de adsor¢ao em leito fixo foi avaliada inicialmente pelo formato das curvas
de ruptura ilustradas na Figura 2. Observa-se que a relagdo entre a concentracdo efluente e afluente
(Ce/Co) atinge valores superiores a 0,4 logo nos primeiros minutos de opera¢ao para a maioria dos
ensaios. Esse avanco acelerado da zona de transferéncia de massa evidencia as limitagdes cinéticas
intrinsecas da alumina ativada granular comercial.
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A Tabela 2 consolida os parametros matematicos extraidos a partir da integracdo da area
sob as curvas de ruptura mapeadas na Figura 2. Esses dados descrevem a dindmica do leito fixo sob
diferentes condi¢des de vazdo volumétrica (X;) e concentragdo inicial de F~ (X2). As medigdes
continuas do tempo de exaustdo e a integragdo da area sob a curva de ruptura forneceram a base para a
quantificagdo do desempenho do sistema. A aplicacdo das equagdes fundamentais de adsorcdo em
fluxo continuo permitiu determinar a massa de soluto retida (myeida), a capacidade de adsorg¢do da
coluna (q), a carga de adsorbato fornecida (W) € a eficiéncia global de remogdo para cada um dos
ensaios propostos (E). Posteriormente, foi realizada a modelagem do sistema a partir da capacidade de
adsor¢ao da coluna.
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Tabela 2 - Dados éxpenéhtais e resultados obtidos atraves dos calculos propostos.

Ensaios % i X i A SR q Wil B
(mL/min) (mg/L)  (min) (min) (mg) (mg/g) (mg) (%)
1 3 5 1497 173,92 2,61 1,30 22,46 11,62
2 9 5 527 20,78 0,94 0,47 23,72 3,94
3 3 10 510 44,60 1,34 0,67 15,30 8,75
4 9 10 32 2,46 0,22 0,11 2,88 7,69
5 6 7,5 290 17,51 0,79 0,39 13,05 6,04
6 6 7,5 296 19,26 0,87 0,43 13,32 6,51
7 6 7,5 299 19,38 0,87 0,44 13,46 6,48

Analise de Variancia (ANOVA), apresentada nas Tabelas 3 e 4, atestou a qualidade do
modelo preditivo para descrever o fendmeno adsortivo. A validade estatistica da equacdo linear gerada
foi assegurada pelo valor do F calculado para a regressao (9,20), que superou o limite tabelado
referencial (5,05). A precis@o do ajuste matematico ¢ corroborada pelo coeficiente de determinagdo
(R?) de 90,2%, confirmando que a superficie de resposta gerada traduz de forma fidedigna o
comportamento hidrodindmico do leito de alumina.

Tabela 3 - Matriz ANOVA para os fatores operacionais vazao (X1) e concentragao inicial de F-

(X2).
Eotords Soma dos Graus de Quadrado F

quadrados liberdade médio b1 P
Xi 0,486611 1 0,486611 17,87361 0,024206
X 0,246140 1 0,246140 9,04092 0,057357
XiXs 0,019398 1 0,019398 0,71249 0,460610

Erro 0,081675 3 0,027225 - -

Total 0,833824 6 x 3 :
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‘b Tabela 4 - Comparagao entre Fcal e Ftab para a validag@o global das equacdes preditivas.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado F Fiab
variagdo quadrados liberdade médio %
Regressao 0,752 3 0,250716333  9,209048056 5,0503
Residuos 0,082 3 0,027225 - -
Total 0,834 6 - - -

Os parametros estatisticos e os coeficientes de regressdo detalhados na Tabela 5
demonstram que a vazdo da bomba e a concentracdo inicial de contaminante exercem impacto
negativo e estatisticamente significativo (p < 0,10) na eficiéncia operacional da coluna. A Equacao 6
obtida através destes valores confirmou essa relagdo linear decrescente. O termo de interacdo entre as
variaveis independentes ndo apresentou significancia isolada, indicando que o processo é governado
pela influéncia restritiva direta e individual de cada fator limitante. O diagrama de Pareto (Figura 3)
ilustra graficamente essa hierarquia de efeitos, destacando a vazdo como a variavel de maior impacto
restritivo no delineamento (t = -4,22), seguida pela carga inicial do poluente (t = -3,00).

Tabela 5 - Coeficientes de regressao, erros padrao e analise de significancia estatistica para os
modelos quadriticos de remogao de F.

Intervalos estimados (90%)

Fator dCoeﬁmenEe Erro padrao t(5) p Limite Limite
e regressao L9 O \
inferior superior
(90%) (90%)
Média 0,545004 0,062364 8,73904 0,003155 0,398238 0,691769
X1 -0,348788 0,082500 -4,22772 0,024206 -0,542940 -0,154635
X -0,248063 0,082500 -3,00681 0,057357 -0,442215 -0,053910
XiXa 0,069637 0,082500 0,84409 0,460610 -0,124515 0,263790
q (mg/g) = 0,54 —0,35.X; + 0,25. X, + 0,07.X;.X, (6)
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Figurd 3 - Griéfico de Pareto de significAncia experimental.
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A analise geométrica das superficies de resposta e dos graficos de contorno gerados pelo
modelo matematico permite aprofundar a compreensdo sobre as regides de maxima eficiéncia e a
sensibilidade do sistema de leito fixo as alteragdes nas variaveis independentes. Como o modelo
ajustado é predominantemente linear dentro do dominio experimental investigado, as representacdes
tridimensionais se configuram como planos inclinados, cuja inclinacdo maxima indica a direcdo do
gradiente de otimizagdo do processo de desfluoretagao.

A interpretacdo destes parametros, associada aos graficos de contorno e superficie
(Figuras 4 e 5), revela uma dependéncia do processo de descontaminacdo em relagdo ao tempo de
contato interfacial. O incremento da vazdo volumétrica reduz o tempo de residéncia da fase liquida no
interior da coluna. Sob elevada velocidade intersticial, os ions F~ enfrentam severas restricdes cinéticas
para transpor a resisténcia difusional da camada limite e acessar os macroporos da alumina ativada
granular, o que provoca a ruptura prematura da coluna. O Ensaio 4 documentou o cenario
hidrodinamico mais critico (vazdo de 9 mL/min e concentracdo de 10 mg/L), exaurindo a coluna em
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, apenas 32 minutos operacionais e registrando a menor capacidade adsortiva do estudo (0,11 mg/g).
m Para maximizar o desempenho, as condigdes Otimas registraram-se na manutencdo dos niveis

' inferiores em ambos os fatores testados (Ensaio 1, com 3 mL/min e 5 mg/L), prolongando a vida ttil
do leito para 1497 minutos e alcangando a maior estabilidade de operagcdo documentada na matriz
experimental (1,30 mg/g).

Figura 4 - Grafico de contorno obtido pelo modelo.
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4, CONCLUSAO

O delineamento experimental evidenciou que a eficiéncia da desfluoretagdo continua ¢
severamente restringida pela hidrodindmica do sistema. Os dados indicam que a alumina ativada
granular convencional apresenta fortes limitagdes para atuar como o adsorvente ideal em operagdes de
leito fixo, uma vez que a sua elevada resisténcia a difusdo intraparticula impde a necessidade de
tempos de contato excessivamente prolongados. A exigéncia de operar sob baixas vazdes para
contornar essa barreira cinética compromete a viabilidade do processo em escala real, cenario no qual
o tratamento agil de grandes volumes de 4gua € um requisito fundamental.

Para solucionar essa problematica, a adog¢do de materiais adsorventes modificados
desponta como a via tecnologica mais indicada. A aplicagdo de tratamentos superficiais ou a alteragdo
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estrutural do material, atua diretamente na melhoria da cinética de adsor¢do. Essas intervengoes
aceleram a transferéncia de massa e maximizam o aproveitamento dos sitios ativos, permitindo que a
coluna retenha o contaminante de maneira eficiente mesmo com tempos de contato reduzidos. Essa
abordagem confere maior resiliéncia ao leito fixo e viabiliza a transi¢do da tecnologia para o
dimensionamento de esta¢des de tratamento industriais.
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   m retida =      C o . Q . A 1000


  q =     m  r e t i d a    m  a d s o r v e n t e


   W total =      C o . Q . t . F 1000


  E =     m  r e t i d a    W  t o t a l . 100


  p =  2 k + 3


  q   ( m g / g ) = 0 , 54 − 0 , 35   . X 1 + 0 , 25   . X 2 + 0 , 07 .   X 1 .   X 2

