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RESUMO

Visando contribuir para o tratamento de aguas contaminadas com excesso de
ions fluoreto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a remocdo de fluor pelo
processo de adsorcdo em sistema batelada e em coluna de leito fixo. Foram
utilizados dois materiais comerciais (Alumina Ativada Defluorizadora, AAD, e
Resina Dowex™ Marathon A, RMA) e um sintetizado & base de grafeno.
Primeiramente, 6xido de grafeno reduzido foi sintetizado, funcionalizado com
particulas de ZrCl, e suportado em carvdo ativado de origem vegetal,
resultando no composito G-ZrCl,/CAV. O material foi caracterizado utilizando
técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e de transmisséo
(MET), fisissorcdo de N, pelos métodos BET e BJH, difracdo de raios-x (DRX),
espectroscopias de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR), de energia
dispersiva (EDX) e Raman. A remocdo de flor em sistema batelada foi
avaliada sob diferentes condicbes de pH (2 a 12), velocidade de agitacéo (70,
100, 130 e 160 rpm) e temperatura (20, 30, 40 e 50 °C). Em sistema de leito
fixo, as curvas de ruptura foram obtidas em diferentes condicbes de
concentracéo da solugéo e vazéo de alimentagao da coluna. Os resultados da
caracterizagdo do G-ZrCl4/CAV mostram que o material sintetizado apresenta
propriedades favoraveis para utilizacdo como adsorvente de ions fluoreto. Os
testes de adsorcdo em batelada indicam que, dentre as condicbes

experimentais avaliadas, os trés materiais apresentaram melhores resultados
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em pH 2, agitacdo de 130 rpm e temperatura de 30 °C. O equilibrio do sistema
foi atingido em 5 horas para o G-ZrCIl,/CAV e 4 horas para a AAD e a RMA. O
modelo cinético de pseudoprimeira ordem foi o que melhor se ajustou aos
dados experimentais do G-ZrCl,/CAV, enquanto para a AAD e a RMA, os
dados foram melhores descritos pelo modelo de pseudossegunda ordem. A
isoterma de Langmuir foi a que melhor representou os dados experimentais de
equilibrio, apresentando capacidades méaximas de adsorcédo de 3,90 mg g*,
1,57 mg g* e 26,83 mg g* para o G-ZrCll/CAV, a AAD e a RMA,
respectivamente. O estudo termodinamico indicou que o processo acontece de
forma espontanea para os trés materiais e sugere que a adsorcao de flaor pelo
G-ZrCl4/CAV, pela AAD e pela RMA é um processo exotérmico. Em sistema de
leito fixo, dentre as condicBes avaliadas, observou-se que os melhores
resultados foram obtidos quando se trabalhou com as solug¢bes de flior mais
concentradas e maiores vazdes de alimentacdo. As capacidades de adsorgéo
alcancadas foram consideravelmente superiores as obtidas no processo em
batelada, apresentando valores de 41,80 mg g, 21,63 mg g™ e 53,38 mg g™
para o G-ZrCl4/CAV, a AAD e a RMA, respectivamente. Tais resultados indicam
que a RMA possui a maior capacidade de remocao do flior tanto em batelada
guanto em colunas de leito fixo. Com base nos resultados obtidos para os dois
tipos de processo, 0s materiais apresentaram excelentes capacidades de
adsorcdo de flior quando comparados a outros adsorventes disponiveis na
literatura, demonstrando, assim, a viabilidade da utilizacdo destes materiais na

remocao de ions fluoreto para o tratamento de agua para consumo humano.

Palavras-chave: adsorcéo, flaor, grafeno, compédsito G-ZrCl,/CAV, alumina

ativada defluorizadora, resina Dowex™ Marathon A.
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ABSTRACT

In order to contribute to treatment of water contaminated with excess fluoride
ions, the aim of this study is to evaluate the fluoride removal by adsorption
process in batch system and in fixed bed column. Two commercial materials
(Activated Alumina, AAD, and Dowex'™ Marathon A resin, RMA) and another
synthesized based on graphene were used. Firstly, reduced graphene oxide
was synthesized, functionalized with ZrCl, particles and supported on activated
carbon of vegetable origin, resulting in the G-ZrCl,/CAV composite. The
material was characterized using scanning (SEM) and transmission (TEM)
electron microscopy, N2 physisorption by BET and BJH methods, X-ray
diffraction (XRD), Fourier transformed infrared spectroscopy (FT-IR), energy
dispersive X-ray spectrometry (EDX) and Raman spectroscopy. Fluoride
removal in batch system was evaluated under different conditions of pH (2 - 12),
agitation (70, 100, 130 and 160 rpm) and temperature (20, 30, 40 and 50 °C). In
a fixed bed system, the breakthrough curves were obtained at different
conditions of solution concentration and feed flow rate. The results of G-
ZrCl4/CAV characterization prove that the material synthesized has favorable
properties for use as an adsorbent of fluoride ions. The batch adsorption tests
indicate that among the evaluated conditions, all materials presented the best
results at pH 2, agitation of 130 rpm and 30 °C of temperature. The equilibrium
of the system was reached in 5 hours for G-ZrCIl,/CAV and 4 hours for AAD and
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RMA. The pseudo-first order kinetic model was the one that best described the
kinetic data of G-ZrCl,/CAV, while for AAD and RMA, the kinetic data were
better described by pseudo-second order model. The Langmuir isotherm was
the one that best represented the equilibrium experimental data, presenting
maximum adsorption capacities of 3.90 mg g, 1.57 mg g™* and 26.83 mg g™* for
G-ZrCl4/CAV, AAD and RMA, respectively. The thermodynamic study indicated
that the process occurs spontaneously for the three materials and suggests that
the fluoride adsorption by G-ZrClJ/CAV, AAD and RMA is an exothermic
process. In the fixed bed system, among the conditions evaluated, it was
observed that the best results were obtained when working with the more
concentrated fluoride solutions and the higher flow rates. The adsorption
capacities achieved in fixed bed were considerably higher than those obtained
in the batch process with values equal to 41.80 mg g+, 21.63 mg g™ e 53.38 mg
g’ for G-ZrCl/CAV, AAD and RMA, respectively. These results indicate that
RMA has the highest fluoride removal capacity both in batch and in fixed bed
columns. Based on the results obtained for the two types of process, the
materials presented excellent fluorine adsorption capacities when compared to
other adsorbents available in the literature, thus demonstrating the feasibility of
using these materials in the fluoride removal for treatment of water intended for

human consumption.

Keywords: adsorption, fluoride, graphene, G-ZrCl,/CAV composite, activated

alumina, Dowex™ Marathon A resin.
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1 INTRODUCAO

Em diversos lugares do mundo, a escassez de aguas superficiais ou a
falta de um sistema centralizado de abastecimento de agua faz com que a
populacdo se obrigue a procurar novas fontes de recursos hidricos,
indispensaveis a sobrevivéncia. Ha dados de que, cerca de um quarto dos
paises de todo o mundo, enfrentam problemas de abastecimento publico
(CARNEIRO et al., 2008). Em consequéncia, a utilizacdo de &aguas
subterr@neas para este fim é cada vez mais frequente e, em alguns casos, é
consumida sem qualquer controle da sua qualidade, podendo resultar no
aparecimento de diversas doencas ou, ainda, no aumento do indice de

mortalidade.

Atualmente, uma das grandes preocupacdes relacionadas a qualidade
dos recursos hidricos € a ocorréncia de teores de flior improprios para o
consumo humano. De acordo com o Anexo VII da Portaria n° 2914 de 12 de
dezembro de 2011 do Ministério da Saude, a concentracdo maxima permitida
para a presenca de fons fluoreto em aguas potaveis é de 1,5 mg L™ (BRASIL,
2011). Contudo, este assunto tem causado intensa discusséo, pois, de acordo
com o Conselho Nacional de Pesquisa da Academia Nacional de Ciéncias dos
Estados Unidos (NRC), os efeitos toxicos do flior, mesmo em concentracfes
consideradas seguras para o consumo humano, podem provocar danos
significativos aos dentes e colocar os consumidores em risco elevado de dano

0sseo, incluindo fratura 6ssea e dores nas articulacées (NRC, 2006).

O aparecimento de teores andmalos de flior em algumas regides do
mundo, inclusive no Brasil, vem causando sérios problemas de saude na
populacdo e dispéndio de financas publicas na busca de alternativas para o

abastecimento das comunidades, sobretudo, rurais.

Varias tecnologias de tratamento estdo disponiveis para desfluoretacéo
das aguas, como coagulacéo e precipitacdo (KHATIBIKAMAL et al., 2010; El-
GOHARY et al, 2010; GONG et al., 2012), processos de membrana
(MALAISAMY et al., 2011; GHOSH et al.,, 2013; CHAKRABORTTY et al.,
2013), tratamentos eletroquimicos (PIDDENNAVAR, 2013; TEZCAN et al.,



2013 CUI et al., 2012) e troca ionica (PAUDYAL et al., 2013; GUO E TIAN,
2013).

A escolha de um método de tratamento que seja apropriado para a
remocao de fluoretos em aguas subterraneas, deve considerar alguns critérios
bésicos do processo, como eficiéncia, economia de implantacdo e operacéo,
além da simplicidade na operagdo (GOMIDE, 1988). Neste contexto, devido a
sua relacao custo-eficiéncia e a facilidade de aplicacdo, a adsorcao é uma das

técnicas mais utilizadas para a desfluoretacéo das aguas (KING et al., 2007).

Estudos tém sido realizados para investigar a remocéao de fltor utilizando
adsorventes de baixo custo, como por exemplo, folha de liméo (TOMAR et al.,
2014) palha de trigo, serragem e carvao ativado de bagaco de cana de acUcar
(YADAV et al., 2013), solos vulcanicos (D’ALESSANDRO et al., 2012), argilas
residuais de processos industriais (MALAKOOTIAN et al., 2011), cinza de
casca de arroz (GANVIR e DAS, 2011), residuos de laranja (PAUDYAL et al.,
2011), entre outros. Entretanto, adsorventes de baixo custo, normalmente,
apresentam pouca capacidade de adsorcdo e requerem grandes quantidades
de material. Assim, uma etapa importante € a busca por novos adsorventes
que apresentem melhores propriedades e, consequentemente, resultem em

processo de separacao favoravel.

Na literatura, trabalhos que proponham a combinacdo de grafeno com
cloreto de zircénio IV (ZrCl,) para a remocao de flior sdo escassos. Acredita-se
que a funcionalizacdo do grafeno com o ZrCl, pode fornecer bons resultados,
uma vez que o fldor é fortemente atraido pelo zirconio. Ndo ha relatos,
também, da utilizacdo da resina Dowex'™ Marathon A para este propésito e,
sendo uma resina anidnica, espera-se que este material apresente elevada
capacidade de remocéo do fluor da solugcéo. A alumina ativada defluorizadora é
um material originalmente fabricado para a remocéao de ions fluoreto e, sendo
assim, é utilizado com frequéncia para a desfluoretagdo das aguas. Assim, com
0 intuito de comparar os resultados com os outros dois adsorventes, este

material também sera avaliado sob as mesmas condi¢cdes de operacao.

Nesse contexto, visando contribuir com as pesquisas para a melhoria da

qualidade da &gua de abastecimento publico, este trabalho busca estudar dois



materiais comerciais (alumina ativada defluorizadora e resina Dowex™
Marathon A) e sintetizar um novo material adsorvente a base de grafeno e

ZrCl, para a remocéao de flor em sistema batelada e em coluna de leito fixo.

Para alcancar este objetivo principal, os seguintes objetivos especificos

foram estabelecidos:

= Sintese do 6xido de grafeno reduzido pelo método de esfoliacdo do
grafite em po, funcionalizacdo com particulas de cloreto de zirconio IV (ZrCl,) e
suporte do composito em carvdo ativado de origem vegetal (CAV) para

posterior utilizagcdo como adsorvente;

= Aplicacdo de técnicas avancadas de caracterizacao quimica, fisica e

estrutural do material sintetizado, denotado por G-ZrCl,/CAV;

= Avaliacao do efeito dos parametros pH e velocidade de agitacdo do
sistema na adsorcdo de flior em sistema batelada pelo compdsito de
grafeno/ZrCl, suportado em CAV (G-ZrCl4/CAV) e outros dois materiais:
alumina ativada defluorizadora (AAD) e resina aniénica Dowex'™ Marathon A
(RMA);

= Avaliacdo da cinética de adsorcéo e ajuste de modelos cinéticos aos
dados experimentais;

= Estudo do equilibrio de adsorcdo e avaliacgdo do efeito da
temperatura de operacao na remocéao de flior em batelada pelos trés materiais,

bem como, ajuste de modelos de isotermas disponiveis na literatura;

= Avaliacdo do comportamento termodindmico do processo de

adsorcdao de fldor pelos trés materiais estudados;

= Verificagdo dos efeitos da concentracao inicial da solucao de fltor e
da vazao de alimentacdo na dindmica de adsor¢éo do flior em coluna de leito

fixo pelos trés materiais;
» Estudo do equilibrio de adsorcé&o do flior em coluna de leito fixo.

O presente trabalho estd estruturado em cinco capitulos. Apds este
primeiro capitulo de introducéo e breve contextualizacdo do tema, o Capitulo 2
apresenta uma revisao bibliografica, na qual sdo abordados temas como a

crescente utilizacdo das aguas subterraneas para 0 abastecimento da
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populacdo e a consequente preocupacdo com a sua qualidade. S&o
explanados, também, alguns dados de fluoretacdo das aguas, ocorréncia de
excesso de flior nas aguas subterraneas de todo o mundo e 0s riscos que a
grande exposicdo a esse componente pode causar a saude humana. Na
sequéncia, sdo descritos alguns métodos de quantificacdo e de tratamento de
aguas contaminadas com excesso de fluor. Por fim, como método de
tratamento escolhido neste trabalho, sdo abordados os itens pertinentes ao
processo de adsorcdo em sistema batelada e em coluna de leito fixo, bem
como, as caracteristicas de cada um dos adsorventes utilizados. O Capitulo 3
apresenta um planejamento da pesquisa e aborda a metodologia experimental
utilizada para alcancar os objetivos propostos. Nele, sdo descritos todos os
ensaios laboratoriais realizados e o tratamento dos dados obtidos
experimentalmente. No Capitulo 4, sdo expostos os resultados e as discussfes
obtidas neste trabalho quanto a caracterizagdo do material sintetizado, sua
aplicacdo e dos demais adsorventes na remoc¢ao do fldor em batelada e em
leito fixo. No Capitulo 5 encontram-se as principais conclusées do trabalho e,
finalmente, no Capitulo 6 as referéncias bibliograficas utilizadas para
fundamentacé&o de toda a pesquisa.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para fundamentacdo desta pesquisa, nesta secdo serao
contextualizados aspectos teoricos e conceitos fundamentais dos principais

temas abordados no trabalho.

2.1 Aguas subterraneas para o abastecimento da populacéo

Aguas subterraneas, de acordo com a Associacdo Brasileira de Aguas
Subterraneas (ABAS), sdo todas as que ocorrem abaixo da superficie da terra,
preenchendo 0s poros ou vazios intergranulares das rochas sedimentares, ou
as fraturas, falhas e fissuras das rochas compactas. A0 mesmo tempo,
desempenham um papel essencial ha manutencdo da umidade do solo, do

fluxo dos rios, lagos e brejos (ABAS, 2013a).

Conforme o Plano Nacional de Recursos Hidricos (PNRH) do Ministério
do Meio Ambiente, as aguas subterraneas sdo parte integrante do ciclo
hidrolégico, perfazendo 98% das aguas doces e liquidas do planeta. Sdo
responsaveis pela alimentacdo e regularizacdo de rios, coOrregos e lagos,
permitindo que estes continuem fluindo em épocas de estiagem (BRASIL,
2009).

A énfase dada por este trabalho as aguas subterraneas é, exatamente,
em virtude da sua abundancia e frente a crescente demanda mundial pela sua
utilizacdo para o abastecimento da populacdo. Essas aguas tém importancia
estratégica, pois, normalmente, apresentam elevado padrdo de qualidade
fisico-quimica e bacteriolégica, custo relativamente baixo de captagdo e néo
sdo afetadas por periodos de estiagem prolongada ou evaporagédo. Contudo,
no mesmo ritmo do aumento da demanda, crescem, também, as preocupacoes
com a protecdo, controle e preservacdo dos recursos hidricos subterraneos,
sendo que, a principal desvantagem da utilizacdo das aguas subterraneas é,
justamente, a dificil deteccéo e identificacdo de fontes de contaminacéo, sejam
elas de origem natural ou antropica (BRASIL, 2009).



Ha algum tempo, acreditava-se que 0s recursos hidricos subterraneos
constituiam um bem inesgotavel para a sociedade, porém, em 1997, o
Ministério do Meio Ambiente, por meio do Art. 1° da Lei n° 9.433/97 da Politica
Nacional de Recursos Hidricos, foi categoérico ao afirmar que as aguas
subterraneas sao um bem finito e sua utilizagdo deve ser feita de forma
racional. A Lei supracitada, também conhecida como Lei das Aguas, é
fundamentada pelo que segue: a agua é um bem de dominio publico, um
recurso natural e limitado, dotado de valor econdémico; em situacbes de
escassez, 0 uso prioritario € o consumo humano e dessedentacdo animal
(BRASIL, 1997).

Desde entdo, a dgua passou a ser motivo de preocupacado, tanto em
relacdo a quantidade quanto a qualidade. Ainda assim, segundo a Organizacao
das Nacdes Unidas (ONU), atualmente, praticamente todos os paises utilizam
as aguas subterraneas para suprir suas necessidades, sendo que, em alguns
deles, como Alemanha, Franca e Itdlia, a dependéncia de aquiferos para o
abastecimento publico varia de 70% a 90% do total consumido de agua. O
contetdo dos aquiferos tem sido utilizado tanto para consumo residencial,
industrial e comercial, como na agropecuéria, no mercado de agua mineral e

até no turismo, por meio das estacdes termais (ONU, 2012).

A disponibilidade das aguas subterraneas, bem como das aguas
superficiais, depende das condi¢des climéaticas, ocorrendo regides de escassez
e outras com relativa abundéancia (STRUCKMEIER et al., 2005). Contudo,
estima-se que o volume total dos mananciais subterraneos, em todo o mundo,
ultrapasse 5 milhdes de km® (GIRALDI, 2013). A captacdo destas aguas é feita
por meio de pocos tubulares, popularmente denominados artesianos. Para
acessar esses reservatorios, ja foram perfurados 300 milhdes de pocos em
todo planeta (ONU, 2012).

No Brasil, o volume de agua nas reservas subterraneas é estimado em
112.000 km*® (BRASIL, 2007), sendo que, de acordo com a Agéncia Nacional
de Aguas (ANA), dos 5.565 municipios brasileiros, 39% s&o abastecidos
exclusivamente por aguas subterraneas e 14% s&o abastecidos parcialmente
por estas aguas (ANA, 2010).



O uso intensivo de mananciais subterraneos é observado,
principalmente, nos estados do Piaui, Maranhdo, Mato Grosso do Sul, Para,
Amazonas, Roraima e Tocantins. Em Sao Paulo, Parana e Rio Grande do Sul,
mais de 50% dos municipios, majoritariamente localizados no oeste dos
estados, também sdo abastecidos exclusivamente por aguas subterraneas
(ANA, 2010).

O estado do Parana possui 399 municipios, sendo que, em 344 deles, a
captacdo de agua subterranea para o abastecimento publico é realizada pela
Companhia de Saneamento do Parana (Sanepar) por meio da operacdo de
cerca de 850 pocos tubulares profundos distribuidos em sete principais
aguiferos: Caiua, Carste, Cristalino, Guabirotuba, Guarani, Paleozdico e Serra
Geral. Deste total, 173 municipios sao abastecidos exclusivamente com aguas
subterraneas (ATHAYDE et al., 2014).

Diante da auséncia de mapeamento das &guas subterrdneas e de
controle por parte do poder publico, ocorreu, durante anos e de forma
gradativa, um rebaixamento nas aguas dos aquiferos em todo o mundo, pois,
diferentemente dos rios e lagos que se renovam em poucos dias, 0os aquiferos
ndo possuem tal capacidade, tornando-se preocupante o0 uso das aguas de
forma descontrolada (ARAUJO et al., 2013). Além disso, com 0 crescimento
das cidades e aumento da demanda por agua, tanto em ambiente urbano
quanto rural, os problemas envolvendo a manutencdo da qualidade e da
quantidade das aguas superficiais e subterrdneas tendem a se agravar
(BRASIL, 2007). A tendéncia € que os mananciais subterraneos sejam cada
vez mais explorados para atender as necessidades de todo o planeta, que fica
a cada dia mais populoso e cujas fontes superficiais de agua doce estdo cada
vez mais contaminadas (ABAS, 2013b).

Uma projecdo realizada pelo Plano Nacional de Recursos Hidricos do
Ministério do Meio Ambiente mostra a relagdo demanda/disponibilidade de
agua no Brasil para o ano de 2020 fazendo uma compara¢do com 0 ano de
2005 (Figura 2.1). Na imagem, observa-se que, devido a intensa utilizagdo dos
recursos hidricos, no ano de 2020, parte da disponibilidade das bacias

hidrogréaficas estard comprometida (BRASIL, 2006).



2020

[ Divisao Hidrogréfica Nacional

Relacdo demanda/disponibilidade de agua
|:] < 5% - Excelente

[ de 5% a 10% - Confortavel

[:]de 10% a 20% - Preocupante

[Jde 20% a 40% - Critica

[ > 40% - Muito critica

Figura 2.1: Relacéo demanda/disponibilidade de 4gua no Brasil nos anos de 2005 e 2020
(BRASIL, 2006).

2.1.1 Contaminacao das &guas subterraneas

A contaminacdo das aguas subterraneas €, normalmente, inferior a das
aguas superficiais, uma vez que, devido as baixas velocidades de infiltracéo e
aos processos bioldgicos, fisicos e quimicos que ocorrem no solo e na zona
nao saturada, os aquiferos sdo, naturalmente, mais protegidos da poluicao.
Contudo, ao contrario das aguas superficiais, uma vez ocorrida a poluicédo, as
baixas velocidades de fluxo tendem a promover uma recuperagdo muito lenta
da qualidade. Dependendo do tipo de contaminante, essa recuperacao pode
levar anos, apresentando, em alguns casos, custos muito elevados (BRASIL,
2007). Ainda de acordo dados do Ministério do Meio Ambiente, a contaminacao
das aguas subterraneas pode ser direta ou indireta, conforme apresentado na
Tabela 2.1 (BRASIL, 2007).

Vale lembrar que, independentemente da origem da contaminacao, a
capacidade de recuperagdo da natureza, embora seja grande, ndo € ilimitada
ou inesgotavel, sendo necessaria a busca por alternativas de tratamentos dos

recursos naturais.



Tabela 2.1: Fontes de contaminacao direta e indireta das aguas subterraneas.

» descarte de residuos em depdsitos a céu aberto, conhecidos como lixdes;
* lancamento de esgotos diretamente sobre o solo ou na agua;
» utilizagéo de fossas construidas de forma inadequada;

» uso de fertilizante e agrotoxicos nas atividades agricolas;

Direta

» exploragdo de alguns minérios, produzindo rejeitos liquidos e/ou sélidos;
* vazamentos em tanques em postos de combustiveis, oleodutos e gasodutos;
» acidentes no transporte de substancias téxicas, combustiveis e lubrificantes;

» cemitérios, onde a contaminacgao se da, principalmente, por micro-organismos.

» poluicdo de um aquifero profundo pelas aguas de um aquifero livre superior;

contaminagdo natural, pela transformacao quimica e dissolucdo de minerais;

Indireta

= pocos mal construidos e/ou abandonados.

No Brasil ndo existe uma rede nacional de monitoramento de aguas
subterraneas, havendo, portanto, uma grande caréncia de informacdo a
respeito da qualidade das aguas, especialmente de abrangéncia regional. As
fontes de informagdo mais importantes sobre o tema sdo, na maioria das
vezes, trabalhos desenvolvidos em universidades e alguns elaborados pelas
secretarias estaduais de recursos hidricos, porém, tais documentos possuem,

em geral, carater pontual (ANA, 2007).

Atualmente, uma das grandes preocupacfes em relacdo a qualidade das
aguas subterrdneas € a ocorréncia de elevados teores de flior em algumas

regides do mundo, o que pode causar sérios problemas de salde a populacéao.

2.2 Fluor

O flaor, elemento quimico representado pelo simbolo F, é encontrado
tanto nas rochas e aguas como em inUmeros organismos Vvivos, estando
presente em pequenas quantidades na agua do mar, nos 0Sso0s, has unhas e

dentes de animais. Na natureza, ocorre como fluoreto de calcio (CaF;), na



fluorita, e como fluoreto de sddio e aluminio (NaszAlFg), na criolita (LEE, 1999).
Segundo a Organizacdo Mundial de Saude (OMS), um dos fluoretos mais
comuns € o fluoreto de sddio, encontrado na forma de um po6 branco ou de
cristais incolores (OMS, 2000).

O fltor é o mais eletronegativo dos elementos quimicos e, devido a isso,
sua separacdo de outros componentes é um processo complicado, pois
quando isolado de algum composto, tende a reagir imediatamente com outras
substancias (GREENWOOD e EARNSHAW, 1984). Pertencente ao grupo dos
halogénios, esté localizado na familia 17A da Tabela Periddica e em solucdes
forma ions fluoreto (F).

Suas caracteristicas fisico-quimicas s&o: massa molar igual a 19 g mol™
e numero atébmico 9; ponto de fusdo em -220 °C e de ebulicdo em -188 °C;
condutividade térmica de 0,0277 W m™ K*; densidade de 1,51 g cm?; entalpia
de fusédo igual a 0,26 kJ mol™ e de vaporizacdo igual a 3,31 kJ mol™; volume
molar de 17,09 cm? mol™ e capacidade calorifica de 0,82 J g* K™* (ATKINS e
SHRIVER, 2010).

Em condi¢cdes normais de temperatura e pressao, o fldor é um gas de
coloracdo amarelo esverdeado, altamente toxico e corrosivo, reagindo com
praticamente todas substancias organicas e inorganicas. Devido a alta
toxicidade, se inalado em grandes quantidades, o gas pode causar asfixia e
lesbes nos pulmdes. Quando em contato com a pele, pode causar
queimaduras semelhantes as queimaduras térmicas. Todos 0s compostos
inorganicos de fluor sdo bastante sollveis em agua e extremamente toxicos se

ingeridos, mesmo que em pequenas quantidades.

O fldor pode ser produzido de maneira sintética a partir da fluorita e,
atualmente, compostos de fllor possuem diversas aplicacdes em diferentes

setores industriais (OMS, 2000), como por exemplo:

» hexafluoreto de wuranio (UFg): usado no processamento de

combustivel para reatores nucleares;

= acido fluoridrico (HF): usado para gravacdes e outros efeitos em

vidros;
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= tetrafluoretano (CF3CH,F) ou R134a: gas usado em equipamentos de
refrigeracao;

= fluoreto de sédio (NaF) ou de estanho (SnF,): protecdo contra caries

em cremes dentais;

= composto politetrafluoroetileno (C,F4),: comercialmente conhecido
como Teflon, € um polimero termoplastico usado como revestimento em

utensilios de cozinha, tornando-os antiaderentes;
= fluotano ou halotano (CF3CHBrCI): poderoso anestésico de inalacao;

= hexafluoreto de enxofre (SFg): usado como isolante em equipamentos
de alta tenséo.

2.2.1 Fluoretacao das aguas

A fluoretagcéo consiste na adicao artificial e controlada de um composto
de fllor a agua de abastecimento publico a fim de ajustar sua concentracdo a
um nivel ideal para a prevencdo da céarie dentaria. Este €, reconhecidamente,
um dos métodos mais eficazes e utilizados na prevencéo e controle da doenca
(BROWNE et al., 2005; OLIVEIRA e MILBOURNE, 2001; McDONAGH et al.,
2000).

A descoberta de que o flhor poderia prevenir a carie dental surgiu em
1942 quando o dentista Henry Trendley Dean verificou que as comunidades
que tinham acesso a agua com fllor eram as que apresentavam menores
ocorréncias de carie. Por outro lado, constatou também que a maioria da
populacdo destas comunidades apresentava manchas em sua denticdo
(DEAN, 1942). Ap6s anos de estudo e investigacdo, Dean confirmou a
existéncia de uma relacdo inversa entre a ocorréncia de carie e a presenca de
manchas nos dentes e sugeriu, entdo, que o termo “fluorose" fosse adotado
para substituir "esmalte manchado". Contudo, nessa época acreditava-se que a

fluorose era apenas um problema estético (DEAN, 1945).

Buscando uma medida de grande alcance coletivo para a prevencao da
carie, o Servico de Saude Publica dos Estados Unidos (PHS) sugeriu, em
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1962, que o fluor fosse adicionado a agua de abastecimento publico e
desenvolveu, entdo, uma faixa recomendada de ingestédo de flior que varia de
0,7 a 1,2 mg L™, com a menor concentracéo recomendada para climas mais
guentes (onde consumo de agua € superior) e a concentracdo mais elevada

para os climas mais frios (PHS, 1962).

No Brasil, as estacdes de tratamento de agua praticam a etapa de
fluoretacdo desde a década de 50 e, de acordo com o Anexo VIl da Portaria n°
2914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da Saude, que dispde sobre os
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da dgua para consumo
humano e seu padrdo de potabilidade, o valor maximo permitido para a
presenca de fons fluoreto em aguas potaveis é de 1,5 mg L™ (BRASIL, 2011).
Vale lembrar que a quantidade de &gua ingerida por um individuo é
influenciada pela temperatura local e, dessa forma, de acordo com a
Organizacdo Mundial de Saude, o consumo diario de agua pode variar
significativamente em diferentes partes do mundo, podendo ser necessarios

ajustes locais para o valor de consumo diario de fluoretos (OMS, 2011).

Y

Segundo Ferreira e Benedet (1999), a adicdo de flior a agua de
abastecimento publico, quando em concentracdes adequadas, € uma das
medidas mais efetivas na prevencdo da carie dentaria por se tratar de um
método de prevencédo simples, econbémico, seguro, eficaz e de grande alcance
coletivo, sendo o mais conveniente com relacdo a custos e o mais confiavel,

por ndo depender de uma atitude individual.

Em 1999, o Centro de Prevencdo e Controle de Doencas (CDC) dos
Estados Unidos publicou um estudo afirmando que, como resultado da
fluoretacdo da agua, a cérie dentéria caiu vertiginosamente durante a segunda
metade do século 20 e que esta pratica seria um dos 10 maiores avancos da

saude publica de todos os tempos (CDC, 1999).

Atualmente, existe certo dilema entre a utilizagdo do flior como método
de prevencdo da carie e os danos que tal substancia pode causar ao
organismo. Além disso, sabe-se que garantir a eficacia da fluoretacdo da agua
de abastecimento para a populacdo depende da manutencdo adequada e
permanente dos niveis de fluoreto (MOTTER et al., 2011).
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Com o0 passar dos anos, o conhecimento sobre os beneficios da
fluoretacdo da agua levou ao desenvolvimento de outras modalidades de
distribuicdo de fluor. De fato, quando o fltor foi adicionado a agua pela primeira
vez, a populacdo, no geral, ndo tinha acesso a outras fontes deste elemento.
Contudo, atualmente, além da &gua de abastecimento publico, diversos
produtos que contém fluoretos em suas composi¢cdes entraram no mercado e a
exposicdo a este componente aumentou consideravelmente, principalmente
entre as criancas. Algumas outras fontes de fldor incluem cremes dentais e
enxaguantes bucais, alimentos processados com agua fluoretada, pesticidas
contendo flaor, chas engarrafados, produtos farmacéuticos fluorados e panelas
de teflon. Além disso, alguns paises da Europa e América Latina tém

adicionado fliior ao sal de cozinha.

Tomados em conjunto, o excesso de fontes de flior na dieta moderna
criou um coquetel téxico que, embora tenha contribuido para o declinio da carie
dental, provocou um drastico aumento na fluorose dentaria nos ultimos anos.
Atualmente, segundo Beltran-Aguilar et al. (2010), a preocupacéo é o consumo
demasiado de flior e ndo mais a sua falta. Prova disso sdo os resultados
apresentados pelo CDC dos Estados Unidos em seu ultimo levantamento
nacional, que mostram que, no ano de 1950, 10% dos adolescentes
americanos apresentavam alguma forma de fluorose e em 2002, este indice
subiu para 41% (CDC, 2005).

Outra evidéncia de que a populacédo, atualmente, tem facil acesso a
novas fontes de fldor é o fato de que as taxas mundiais de carie dental
diminuiram nos ultimos anos (CONNETT, 2012). Tal fato € amplamente
reconhecido pela literatura (CHENG et al., 2007; PIZZO et al., 2007), podendo
ser rapidamente comprovado a partir de uma analise no banco de dados da
Organizacdo Mundial da Saude sobre as tendéncias de carie dentaria em cada
pais (OMS, 2012). Alguns destes dados, referentes a média de dentes
cariados, perdidos ou obturados (Média CPOD) nos ultimos anos em paises
com e sem fluoretacdo sé&o apresentados na Tabela 2.2 e comprovam que,
devido a grande exposigao ao fldor, as taxas de carie dental da populagcido vém
diminuindo mesmo em paises que ndo praticam a fluoretacdo da agua ou do

sal.
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Tabela 2.2: Média CPOD nos ultimos anos em paises com e sem fluoretacdo
da agua ou do sal (OMS, 2012).

Média | Fluoretacéo Média | Fluoretacéo
Pais Ano ) Pais Ano )
CPOD | Agua | Sal CPOD | Agua | sal
1997 1,70 1975 6,90
Alemanha - 67% Finlandia - -
2009 0,70 2009 0,70
1977 4,80 2000 0,90
Australia 80% - Inglaterra 11% -
2007 1,00 2009 0,70
) 1988 4,30 1981 8,30
Austria - 6% Islandia - -
2002 1,00 2005 1,40
1986 6,70 1979 6,90
Brasil 49% - Italia - -
2003 2,80 2004 1,10
1972 3,10 1975 5,90
Bélgica - - Japéao - -
2000 0,90 2011 1,40
1978 6,40 Nova 1977 7,00
Dinamarca - - L 61% -
2012 | 0,60 Zelandia | 2012 | 1,20
1984 4,20 1937 7,80
Espanha 11% | 10% Suécia - -
2010 1,10 2011 0,80
Estados | 1980 | 2,60 , 1964 | 8,10
] 64% - Suica - 88%
Unidos 2004 | 1,19 2009 | 0,80

No ano de 2003, o NRC, a pedido da Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (EPA), comecou a trabalhar em um relatério para rever as
ultimas pesquisas sobre a toxicidade de flior. Depois de trés anos de pesquisa,
em 2006, publicou uma revisado de 450 paginas sobre os efeitos toxicos do flaor
e concluiu que, mesmo o0s niveis de flior considerados seguros para o
consumo humano (menor que 1,5 mg L™) podem provocar danos significativos
aos dentes e colocar os consumidores em risco elevado de dano 0sseo,

incluindo fratura 6ssea e dores nas articulagdes (NRC, 2006).
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Um ponto importante a ser destacado, talvez o maior deles, € o fato de
que, além de o flior ndo ser um nutriente essencial ao ser humano, a carie
dental ndo € causada pela auséncia deste componente, mas sim, pela
desmineralizacdo do esmalte e dentina, provocada pelos &cidos formados
durante a fermentagdo bacteriana de acucares na dieta. O excesso de agucar
é, de longe, o fator mais importante na conducéo desta doenca e o flior surge
como um agente remediador, responsavel pela remineralizacdo dos dentes, de
forma a equilibrar os niveis de minerais afetados pelo consumo exagerado de
acucar (MERCOLA, 2014). A Organizacdo Mundial de Saude e grande parte
dos especialistas dentais concordam sobre este fato (OMS, 2006). Dessa
forma, considerando todos os riscos envolvidos na fluoretacdo da agua,
sugere-se que a diminuicdo dos niveis de aglcares na dieta seria a forma mais
sensata de prevencdo da carie. Além disso, sabendo que o processo de
remineralizacdo dos dentes se da apenas pelo contato do fldor com o dente e
nao pela sua ingestdo, ndo ha motivos para que este seja adicionado a agua
de abastecimento publico (MERCOLA, 2014).

2.2.2 Consequéncias do excesso de fluor para a saude humana

O fldor é uma substancia altamente toxica que, em excesso, pode
causar uma série de efeitos adversos para a saude. Segundo Shulman e Wells
(1997), em termos de toxicidade aguda, o fluoreto € mais téxico que o chumbo,
sendo, inclusive, bastante utilizado em venenos para matar pragas como ratos
e insetos. Além disso, acidentes envolvendo a ingestdo em excesso de
produtos fluoretados, como cremes dentais, suplementos e agua, pode causar

envenenamentos graves, incluindo a morte.

Os primeiros sintomas de envenenamento por fldor incluem dor
gastrointestinal, nauseas, vomitos e dores de cabeca. A dose minima capaz de
produzir tais sintomas é de 0,1 a 0,3 mg de fldor por quilograma de massa
corporal (FAGIN, 2008). Como os sinais de toxicidade aguda de fluor sdo
facilmente confundidos com os de outras doencas comuns, ha, sem duvidas,

inUmeros casos de envenenamento por flior que, rotineiramente, passam sem
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diagnostico (SHULMAN e WELLS, 1997). Ainda assim, em 2012, os Estados
Unidos registraram mais de 20.000 casos de intoxicagdo por flior (MOWRY et
al., 2013).

Em relacdo a toxicidade crbnica do fldor, a maior preocupacdo esta
ligada ao fato de que apods a colocacdo de qualquer quantidade de fluoreto na
cavidade bucal sob a forma sistémica, de imediato uma porcdo reage
guimicamente com as estruturas dentais, a maior parte é ingerida e pequena
quantidade é absorvida diretamente pela corrente sanguinea por meio da
mucosa bucal. Durante o trajeto pelo trato gastrointestinal, 95% do que foi
ingerido atravessa as membranas celulares e alcancga a corrente sanguinea, de
onde se acumula nos 0ssos e nos dentes, tornando-os, como o decorrer do
tempo, quebradicos. Finalmente, o minimo restante é excretado, principalmente
pelos rins, fezes e suor (SILVA, 2003). Assim, como a maior por¢cao de fluoreto
ingerido é depositada nos ossos e dentes do corpo humano, a ingestdo de
altas doses de fluoreto potencializa o risco de desenvolvimento de fluorose
dental e esquelética (AGRAWAL, 2013).

Diversos estudos comprovam o aparecimento destas doencas em
criangcas expostas ao consumo prolongado de agua com excesso de fluor e,
ainda, indicam um visivel aumento na prevaléncia e na gravidade, tanto em
paises desenvolvidos como naqueles em desenvolvimento (FEJERSKOV et al.,
1994; LOBO e COSTA, 1998; CANGUSSU et al., 2002; CATANI et al., 2007,
OMS, 2011; CASTILHO et al., 2010; FRAZAO et al., 2011).

A fluorose dental € um distarbio especifico da formacdo dos dentes
provocado pela ingestdo cronica do flior. Resulta no aumento da porosidade
do esmalte, modificando sua cor e, em casos mais graves, na perda de
estrutura dental. Segundo Besten (1994), sua gravidade depende da dose
ingerida, duracao da exposicéo, tempo de ingestéo e, ainda, resposta individual
de cada pessoa, podendo, portanto, acontecer que doses similares de
exposicdo levem a diferentes niveis de manifestagéo clinica, ou ainda, que nem

todos os dentes de um mesmo individuo sejam afetados ao mesmo tempo.

Para o diagnostico e determinacdo do grau de severidade da fluorose

dentéria, o método mais antigo e recomendado pela Organizacdo Mundial de

16



Saulde € o indice de Dean, proposto em 1942 pelo dentista Henry Trendley
Dean, que classifica a doenca em quatro niveis: fluorose muito leve,
caracterizado por pequenas manchas brancas opacas, afetando areas
inferiores ou iguais a 25% da superficie do dente; fluorose leve, onde a
superficie do dente € afetada de 26 a 50%; fluorose moderada, quando todas
as superficies do esmalte foram envolvidas e observa-se uma coloragao
marrom frequente; fluorose severa, caracterizada pela corrosdo do esmalte,

manchas marrons generalizadas e aparéncia "corroida” (DEAN, 1942).

A fluorose dental, que é de carater permanente, demanda tratamento
corretivo e de restauracédo dos dentes, que consiste em lixar o esmalte poroso
externo até que sejam removidas as manchas. Em casos graves, torna-se

necessario implantar coroas ou facetas dentarias (VELASQUEZ et al., 2006).

A fluorose esquelética € ainda mais preocupante, uma vez que
desenvolve o endurecimento ou aumento anormal da densidade d6ssea em
pessoas que ingerem, diariamente e de forma continuada, teores de fldor
maiores que 3 ou 4 mg L*. As mudancas nos 0ssos sdo reveladas por
radiografias, mas, normalmente, esta doenca s6 é diagnosticada quando ja
esta em um estagio avancado, uma vez que, seus sintomas, muitas vezes, sao
confundidos com artrite. Se for rapidamente diagnosticada, existe uma
pequena possibilidade de que a doenca possa ser curada parando a ingestao
de flior. No caso de a doenca estar em um nivel avancado, deve ser tratada
com extremo cuidado, podendo deformar permanentemente o corpo e, neste
caso, tem-se a chamada fluorose esquelética incapacitante, onde qualquer

movimento torna-se muito dificil para o paciente (SRIVASTAVA et al., 2011).

Os maximos efeitos adversos sdo detectados nas articulagdes do
pescoco, costas, joelho, pélvis e ombros, sendo também afetadas as
articulacbes das maos e dos pés (GUPTA e DESHPANDE, 1998).

Pesquisas que investigam a toxicidade cronica do flior comprovam que,
além da fluorose dental e esquelética, uma série de outras doencas podem ser
relacionadas com a exposicao regular e prolongada a este componente, como
cancer (GRANDJEAN e OLSEN, 2004; GRANDJEAN et al., 1992), diabetes
(XIE et al.,, 2000), artrite (GE et al., 2006; LIU et al.,, 2003), doencas
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cardiovasculares (LIAO et al., 2013; CHEN, 2012; JI et al., 2004), doencas
renais (HE et al., 2008), danos cerebrais (BAI et al., 2014; DU et al., 2008;
WANG et al., 2008), nas articulagcbes (HUANG, 2013; DUAN et al., 2012) e ao

sistema reprodutor masculino (CUI et al., 2013).

2.2.3 Ocorréncia de excesso de flior em aguas subterraneas

A presenca de flhor em &guas subterrdneas pode ocorrer por

consequéncia da atividade humana ou de forma natural.

Em relacéo a atividade humana, os setores que mais contribuem para o
aumento da concentracdo de fllor sdo as industrias de aluminio (onde este
elemento é utilizado como criolita no processo de eletrélise ignea da alumina),
as industrias de fertilizantes (onde é introduzido por meio da fluorapatita e
liberado na producdo de acido fosférico), as industrias metallrgicas e
ceramicas (onde € utilizado como fundente) e o setor nuclear (onde todo o ciclo

de enriquecimento de uranio é feito pelo uso de compostos fluorados).

A ocorréncia natural do fldor esta relacionada, comumente, aos
processos igneos (BELL, 1998). Durante a evolucdo magmatica, o flior ocorre
geralmente como um componente da fase volatil, concentrando-se nas fases
finais da evolucdo em rochas (DARDENNE et al., 1997), geralmente como
fluorita e fluorapatita. Liberado pelo intemperismo dos minerais, o fllor passa
as solugbes aquosas na forma do ion fluoreto livre dissolvido (F’), com alta
mobilidade.

A concentracdo natural do fllor na agua subterrdnea varia muito, nédo
sendo possivel definir uma faixa comumente encontrada, uma vez que
depende de fatores geoldgicos e quimicos, da consisténcia do solo, da
porosidade das rochas, pH e temperatura das aguas, da presenca de outros
elementos (ferro, aluminio, célcio e bario) e da profundidade dos pocgos
(ALVARINHO e MARTINELLI, 2000). Na &agua superficial, as concentracdes
sdo menores do que as encontradas na subterranea, variando entre 0,01 a 0,3
mg L. Segundo o Fundo das Nacdes Unidas para a Infancia (UNICEF), na

agua do mar a concentracdo média de fluoreto é 1,3 mg L™ (UNICEF, 1999).

18



A ocorréncia de altas concentragfes de fluoretos em dguas subterraneas
tem se tornado comum em muitas partes do mundo (AGRAWAL, 2013).
Atualmente, a Organizacdo Mundial de Saude reconheceu a contaminacéo das
aguas subterraneas por ions fluoreto como um dos graves problemas mundiais
e estimou que mais de 200 milhBes de pessoas dependem destas aguas para
suprir suas necessidades (OMS, 2011).

Algumas regibes mundiais apresentam problemas gravissimos em
relacdo ao excesso de fluor e grande parte ndo realiza qualquer tipo de
tratamento na agua de abastecimento publico. Tais regides sdo: o leste
africano, que possui as taxas mais altas de flior ja documentadas (NAIR et al.,
1984); a india, onde a fluorose endémica continua a ser um desafio e é um
problema de saude extensivamente estudado. Para se ter ideia, em 1991, dos
seus 32 estados, 13 apresentaram ocorréncia natural de excesso de fllor na
agua (MANGLA, 1991), porém, em 1999 este numero havia aumentado para
17 (UNICEF, 1999); o sudeste da Argentina, onde 97,8% das aguas
subterraneas que abastecem a populacdo apresentaram excesso de fldor
(PAOLONI et al.,, 2003); o Meéxico, embora nédo haja relatos de fluorose
esquelética, apenas dental, estima-se que cerca de 5 milhdes de pessoas
possam estar expostas a niveis elevados de flior na agua. Em todo o pais,
mais de 40% dos municipios apresentaram concentracées de fllor acima de
1,5 mg L (HURTADO e GARDEA-TORRESDEY, 2004); a Republica do Niger,
onde mais de 400 criancas com idade variando entre 15 meses e 14 anos

foram diagnosticadas com fluorose esquelética (ARJI, 2001).

No Brasil a situacdo ndo € diferente. Um estudo feito pelo Ministério da
Saude analisou alguns parametros (cloro residual livre, turbidez, cor,
quantidade de fldor, pH e coliformes totais) de potabilidade da agua
subterranea de cidades do interior do estado de S&o Paulo e constatou que o
parametro que mais apresentou valores fora da legislacéo foi o teor de fluoreto,
seguido pelo cloro residual (BRASIL, 2007).

Alvarinho e Martinelli (2000) analisaram a concentracdo de fldor em
pocos subterraneos do estado de Sdo Paulo e detectaram excesso em 38

deles, com teores variando entre 2,14 17,6 mg L™.

19



No distrito de Cocal, em Urussanga, Santa Catarina, Paiva e Barros
Filho (1993) aplicaram um questionario a 384 familias e constataram uma
prevaléncia de fluorose dental em 97% dos entrevistados. Nesta localidade, a
populacdo € abastecida por um poco tubular profundo que desde 1978 ja
apresentava concentracdo de flGor variando entre 1,2 a 5,6 mg L™ (CAPELLA
et al., 1989).

Panagoulias e Silva-Filho (2003) observam a ocorréncia de fluoretos em
agua subterranea, dos municipios de Tangua e Rio Bonito, no estado do Rio de

Janeiro, com concentragées superiores a 6 mg L™,

Em Olho D'agua, estado do Ceard, os niveis de fldor na agua ficaram
em torno de 2 e 3 mg L™ e mais de 62% das criancas apresentaram fluorose
dental moderada (CORTES et al., 1996), que corresponde ao nivel 3, de
acordo com a classificagao de Dean.

Estudos apontam que anomalias de fluoreto com teores de até 11 mg L™
ja foram detectadas, por exemplo, em aguas subterrdneas pertencentes ao
Sistema Aquifero Guarani - SAG (CAMPOS, 1999) no estado do Rio Grande do
Sul. Somente no Municipio de Venancio Aires, casos de fluorose foram
identificados em mais de 300 criangcas de comunidades rurais abastecidas por
aguas subterraneas (SILVA, 2001).

No Parana, varios pocos estdo inoperantes por conterem elevada
concentracdo de flaor, inclusive alguns de grande profundidade no sistema
aquifero Guarani. Segundo a Fundacdo Getulio Vargas (FGV), um destes
pocos esta localizado na cidade de Londrina, com indice de flior superior a 5
mg L™ (FGV, 1998). Outro caso ocorreu em Marechal Candido Rondon, onde
um poco de 920 metros de profundidade foi lacrado devido a concentracao de
flior de 5,25 mg L' (GOVERNO DO PARANA, 2001). De acordo com
Alvarinho e Martinelli (2000), o alto teor de flior também inviabilizou a utilizagao
de pocos localizados nas cidades de Urai (3,7 a 4,6 mg L™), Cornélio
(3,9 mg L"), Assai (4,5 mg L), Siqueira Campos (6,2 mg L™), Jandaia do Sul
(6,8 mg L) e Tijucas do Sul (10,9 mg L™). Além disso, fluorose dental foi
identificada em criangas na regiao de Itambaraca — PR, onde as concentracfes

de flior na 4gua s&o, em média, de 1,9 mg L™ (LICHT, 2002).
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A Tabela 2.3 apresenta os teores de fllor registrados em outras regides

do mundo.

Tabela 2.3: Teores de fluor registrados em diferentes regiées do mundo.

Pais / Regido Teor de flior (mg L™) Referéncia

Quénia

Nairobi e Vale do Rift 30,0 a 50,0 Nair et al. (1984)

Lago Elmentaita 1640,0 Nair et al. (1984)

Lago Nakuru 2800,0 Nair et al. (1984)
india

Distrito Jind - Haryana 0,3a6,9 Meenakshi et al. (2004)

Distrito Rewari - Haryana 48,0 Unicef (1999)

Estado de Rajasthan 69,7 Gupta (1999)
Africa do Sul

Préximo a Pilanerberg 35,0 McCaffrey (1995)
México

Hermosillo — Sonara 7,8 Diaz-Barriga et al. (1997)

Abasolo - Guanajuato 8,0 Diaz-Barriga et al. (1997)

Teocalitche - Jalisco 185 Hurtado e Gardea-Torresdey

(2004)

Argentina 15a18,2 Paoloni et al. (2003)
China 17,0 Zhang et al. (2003)
Turquia

Saraykdy — Denizli 13,7 Azbar e Turkman (2000)

Isparta 3,8 Azbar e Turkman (2000)
Republica do Niger 4,7a6,6 Arji (2001)
Iran 59 Moghaddam e Fijani (2008)
Espanha

Ilha de Tenerife 25a4,6 Hardisson et al. (2001)
Canada

Alberta 4,3 Droste (1987)

Quebec 2,5 Droste (1987)

Rigolete — Labrador 0,1a3,8 Ismail e Messer (1996)

A explicagdo sobre a origem do flior nas aguas subterrdneas do

aguifero Guarani surge de algumas hipoteses. Uma delas seria 0 processo de

intemperismo de minerais oriundos de rochas granitdides e outra, a origem
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sedimentar associada ao ambiente deposicional que gerou os sedimentos
(ANA, 2007).

No ano de 2005, a Secretaria de Estado da Industria, do Comércio e do
Turismo Minerais do Parand S. A. — Mineropar, realizou um mapeamento
geoquimico do fldor nas bacias hidrograficas do estado (Figura 2.2) e
identificou regides com elevados teores de fltor, alcangando 0,9 mg L™ (LICHT,
2005) quando o comum seria de até 0,3 mg L™ (UNICEF, 1999).

De acordo com 0 mapeamento, a principal anomalia de flior nas bacias
hidrograficas paranaenses foi encontrada ao norte do estado, em uma area de
aproximadamente 10.000 km?, que abrange 47 municipios e uma populacdo de
700.000 habitantes.

F-(mg/L)

0.957
! 0.2505
0.165

& 0.1175

0.083
0.043

0.021
0.009

750000
0
00000

Figura 2.2: Mapa geoquimico do flGor nas bacias hidrograficas paranaenses (LICHT, 2005).

Embora os teores de fluor referidos no levantamento sejam de aguas
das bacias hidrogréaficas, esta € uma regido onde a captacdo para consumo
humano é frequentemente feita por meio de pocos tubulares profundos, que
também apresentam altos teores de fluoretos. Outras regides andémalas
identificadas foram ao leste do estado, préximo a Curitiba, e ao oeste, perto de
Foz do Iguacu (LICHT, 2005).
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2.2.4 Métodos de quantificacao de flior em aguas

Dentre os métodos analiticos sugeridos para a determinacdo de ions
fluoreto em aguas, destacam-se o potenciométrico, o colorimétrico SPADNS e
a cromatografia liqguida de alta eficiéncia (HPLC). O método potenciométrico
com eletrodo de fon seletivo possui faixa analitica de 0,1 a 10 mg L™. O método
colorimétrico utilizando-se o reagente SPADNS (Sal trissédico do acido 4,5-di-
hidroxido-3-(para-sulfo-fenil-azo)-2,7-naftileno-dissulfonico), também fornece
bons resultados, contudo, sua faixa analitica € menor, variando de 0 a 1,4 mg
L (APHA; AWWA; WEF, 2012). Dentre os citados, o0 método HPLC possui a
maior faixa analitica, entre 0 a 100 mg L™ e devido a sua rapidez, alta
sensibilidade, precisdo e exatiddo, é o mais indicado para a quantificacdo do
fldor (APHA; AWWA; WEF, 2012).

O método HPLC baseia-se na separacao dos diversos componentes de
uma mistura por meio da migracdo da amostra através de uma coluna analitica.
Basicamente, a amostra € introduzida na coluna preenchida com a fase
estacionaria. Um solvente (fase mdével) € bombeado com vazdo constante e
desloca os componentes da mistura através da coluna. Estes, se distribuem
entre as fases de acordo com suas afinidades. O equilibrio de distribuicdo
determina a velocidade com a qual cada componente migra através do
sistema, sendo que, quanto maior a afinidade de uma substancia com fase
estacionaria, mais lentamente ela ira se deslocar. Ao sair da coluna, os
componentes passam por um detector que emite um sinal elétrico e o envia a
um software de recebimento de dados. O conjunto destes sinais constitui um
cromatograma, a partir do qual, sdo obtidas as informacbes referentes ao
componente analisado (COLLINS et al., 2006).

2.2.5 Tratamento de aguas contaminadas com flaor

O tratamento de aguas subterraneas contaminadas com ions fluoreto
pode ser denominado por desfluoretacdo, defluoretacdo, desfluoragdao ou,

simplesmente, reducao de fluoretos.
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A remocdo do flior ndo € um processo simples e diversos sistemas ja
foram sugeridos para este propdsito. Na literatura, algumas das tecnologias
encontradas sdo: adsorcdo com alumina ativada (KAMBLE et al.,, 2010;
CHAUHAN et al.,, 2007; MALIYEKKAL et al., 2006), carvdo ativado
(MARIAPPAN et al., 2015; HANUMANTHARAO et al.,, 2011; TCHOMGUI-
KAMGA et al., 2010; COSTA et al., 2008) e resinas de troca idnica (SOLANGI
et al., 2011; SOLANGI et al., 2009; CASTEL et al., 2000), além de sistemas de
osmose reversa (SHEN et al., 2016; SEHN, 2008), separacdo por membranas
(SHEN et al., 2015), didlise (ARAHMAN et al., 2016; AMOR et al., 2001),
eletrocoagulagdo (THAKUR e MONDAL, 2017; GUZMAN et al., 2016;
EMAMJOMEH e SIVAKUMAR, 2008), coagulac&o/floculacdo (CONCEICAO et
al., 2013a), membranas de troca ibnica (SALAZAR et al., 2016; DURMAZ et al.,
2005), nandfiltracdo (JADHAV et al., 2016), precipitacdo quimica (HUANG et
al., 2017) e nanoparticulas de aluminio e carvao (KUMAR et al., 2010; ANSARI
et al., 2011).

Cada um dos diferentes métodos de remocéo de fllor apresenta suas
vantagens e desvantagens. No entanto, alguns ndo se aplicam a regides pouco
desenvolvidas em decorréncia dos custos de investimento e, em muitas vezes,
ndo podem ser utilizadas em grande escala, sendo necessaria a adocao de
alternativas simplificadas e econémicas (CONCEICAO et al., 2013b). Dessa
forma, a adsor¢cao surge como um processo bastante promissor, pois, além de
apresentar baixo custo, facil operagéo, projeto simples e capacidade para tratar
solugbes com altas concentracdes (GOK et al., 2010), é tida como um dos

processos mais promissores para remocao de flior (BHATNAGAR et al., 2011).

2.3 Adsorcao

A adsorcgédo, além de ser um dos processos mais efetivos e econémicos
na remocgao de fluor de dguas subterraneas (KAGNE et al., 2008; DENG et al.,
2011), fornece uma alternativa interessante para o tratamento de
contaminantes aquaticos, especialmente se o adsorvente for de baixo custo e

ndo requerer um passo adicional de pré-tratamento antes da aplicacdo (WANG
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et al., 2005). Além disso, neste processo, ndo ocorre formacdo de
intermediarios e depende apenas de fatores fisico-quimicos, como as
propriedades fisicas, no caso area superficial do adsorvente, tamanho da
particula, caracteristicas estruturais e morfoldgicas, interacao

adsorvente/adsorvato, pH, temperatura e tempo de contato.

O processo de adsorcéo consiste em uma operagéo de transferéncia de
massa do tipo solido-fluido na qual se explora a habilidade de certos sélidos em
concentrar determinadas substancias em sua superficie (GOMIDE, 1988).
Neste método, um ou mais componentes da fase fluida, chamados adsorvato,
séo transferidos para a superficie do sélido, denominado adsorvente. A forca
motriz para a transferéncia de massa € o gradiente de concentracdo do
adsorvato no fluido e no solido. Deste modo, o processo sO ocorre enquanto o
equilibrio entre tais concentracdes ndo é alcancado. Durante o processo, 0
adsorvato desloca-se, por difusdo, do seio da fase fluida até a interface
liquido/sélido. ApoOs atingir a superficie, difunde-se através dos poros do

adsorvente e finalmente é adsorvido nos sitios ativos (McCABE et al., 2001).

Com base no tipo de forca atrativa envolvida, a adsor¢cdo pode ser
classificada como um processo fisico ou quimico, também chamados,
respectivamente, de fisissorcdo ou quimissorcdo (RUTHVEN, 1984). A
fisissorcdo € resultado de forcas intermoleculares de atracdo relativamente
fracas, prevalecendo as forcas de Van der Waals. Este tipo de processo €,
usualmente, exotérmico. Nele, os valores de entalpia sdo baixos (menores que
42 kJ mol™) e insuficientes para proporcionar uma quebra nas ligacdes
guimicas do adsorvato. Dessa forma, o adsorvato ndo reage com o adsorvente
e nem se dissolve no seu interior, ndo sofrendo nenhuma alteracdo em sua
natureza quimica, o que faz com que permaneca inteiramente sobre a
superficie do poro, sendo, portanto, um processo reversivel (FOUST, 1982). A
quimissorcao envolve calores de adsorcdo e forcas de atragdo superiores a
fisissorcdo, sendo, comumente, um processo endotérmico. Consiste na troca
ou compartilhamento de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente, ocorrendo a
formacéao de ligacdo quimica, que é responsavel pela distribuicdo do adsorvato

em forma de monocamada sobre a superficie do adsorvente. Devido as
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alteracbes na natureza quimica do adsorvato, tende a ser um processo
irreversivel (FOUST, 1982).

Em condi¢cdes favoraveis, os processos fisico e quimico podem ocorrer
simultaneamente ou alternadamente (DABROWSKI, 2001). H& casos em que a
mesma substancia € adsorvida fisicamente a baixas temperaturas e

guimicamente em temperaturas mais elevadas (GOMIDE, 1988).

Os processos de adsorcédo podem ser operados em sistema batelada ou
sistema continuo. Na batelada sdo, geralmente, empregados tanques de
mistura, enquanto que no sistema continuo séo utilizadas colunas de leito fixo
que operam por meio de ciclos de regeneragdao. Industrialmente, o processo
em colunas de leito fixo € 0 mais empregado, pois possibilita o tratamento de
grandes volumes de solucdo e variacbes na concentracdo da solucdo de
alimentacdo (GEANKOPLIS, 1993).

2.3.1 Adsorcdo em sistema batelada

O processo de adsorcdo em batelada consiste em misturar um volume
de solucdo de concentracdo conhecida a uma quantidade, também conhecida,
de adsorvente. O sistema € alimentado e os produtos séo retirados de uma s6
vez, no inicio e ao final do processo, respectivamente. A massa ndo cruza as

fronteiras do processo, sendo, portanto, um sistema fechado (WEBER, 1972).

7z

Basicamente, o sistema €& deixado em contato, normalmente, sob
agitacdo. A concentracao do soluto decresce com o tempo até que o equilibrio
seja alcancado, além do qual ndo ocorre mais a remocédo do soluto da solucéo.
O tempo requerido para atingir esse estado € chamado de tempo de equilibrio
e a quantidade de soluto adsorvida nesse tempo reflete a capacidade de
adsorcao do componente da fase fluida pelo adsorvente sob aquelas condi¢des

especificas de operacao.

Normalmente, a operacdo em batelada é utilizada quando os volumes

tratados s@o pequenos, como na industria farmacéutica, pequenas quantidades
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de especialidades quimicas, produtos sazonais ou feitos por encomenda
(GEANKOPLIS, 1993).

A capacidade de adsorcdo em sistema batelada é calculada a partir dos
dados de concentracdo do soluto na solucdo em funcdo do tempo e de um
balangco de massa no sistema, representado pela Equagéo 2.1,

_ Vsor(Go =€)
m

2.1)

qt

sendo g, a concentracdo do soluto na fase sélida no tempo t (mg g™), Vs, O
volume de solucéo (L); C, a concentracdo inicial do soluto na fase liquida (mg
L™Y); ¢, a concentragdo do soluto na fase liquida no tempo t (mg L) e m a
massa de adsorvente em base seca (g). Quando o processo atinge o estado de

equilibrio, a concentragédo do soluto na fase sélida passa a ser igual a q., € na

fase liquida, igual a C,,.

2.3.2 Adsorcao em leito fixo poroso

A adsorcdo em colunas de leito fixo poroso é utilizada em muitos
processos de separacao e purificacdo (GEANKOPLIS, 1993), sendo uma das
varias aplicacfes da engenharia quimica. Este tipo de operagédo é econdmica e
facil de ser projetada, além de possuir alta eficiéncia no mecanismo de
transferéncia de massa (McCABE et al., 2001). Como desvantagem deste
processo, pode-se citar a dificuldade em se aplicar solu¢gdes contendo material
particulado ou alta concentracdo de sélidos em suspenséo devido a obstrucdo
do meio poroso e formacdo de canais preferenciais no leito (KACZMARSKI et
al., 1997).

No processo de adsorcdo em coluna, o fluido a ser tratado é colocado
em contato com o solido adsorvente, ja empacotado no leito e inicialmente livre
de qualguer contaminante, através de uma corrente em fluxo ascendente a
uma taxa constante. A medida que a solucéo passa através da coluna, o soluto
vai sendo gradualmente removido e o fluido, consequentemente, purificado
(RUTHVEN, 1984).
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O escoamento ascendente do fluido de alimentagdo é, geralmente,
utilizado para minimizar os efeitos de caminhos preferenciais que poderiam
surgir devido a aceleracdo causada pela forca da gravidade sobre o fluido.
Além disso, o fluxo descendente pode provocar a compactacdo do leito e,
consequentemente, maior perda de carga, sendo utilizado somente quando o
adsorvente € muito fragil ou quando pode ocorrer a fluidizacdo das particulas e

o0 atrito destas com a parede da coluna (McCABE et al., 2001).

No inicio do processo a maior parte do soluto é ligeiramente removida
pela primeira camada de adsorvente. Apds certo periodo, esta camada torna-
se saturada e a adsorcao passa a ocorrer na camada imediatamente superior.
A esta estreita faixa de adsorcdo da-se o nome de zona de transferéncia de
massa (ZTM ), que corresponde a porcdo do leito que ndo é utilizado
efetivamente para a adsorcdo (RUTHVEN, 1984). Com o tempo, ocorre o
deslocamento da ZTM em direcéo ao final do leito até atingir a saida da coluna.
Normalmente, quando a concentracdo do soluto na saida atingir 5% da
concentracédo de alimentagéo, tem-se o chamado ponto de ruptura. Contudo,
h& casos, principalmente quando se trabalha com a remocdo da algum
contaminante de agua e efluentes, em que o ponto de ruptura € considerado
quando a concentracdo do contaminante na saida da coluna atinge o valor
maximo estabelecido pela legislacdo. A partir do ponto de ruptura, a
concentracdo na saida passa a aumentar até se igualar a concentracdo de
entrada, quando a razao Csu4,/Co torna-se igual a 1. Este ponto é definido
como ponto de saturacdo e indica o completo esgotamento da coluna
(GEANKOPLIS, 1993).

O estudo da ZTM é realizado a partir de dados de concentracdo do
soluto coletados na saida da coluna de adsorgcédo (Csuq4,) Que, graficados em

funcdo do tempo, originam a curva de ruptura (McCABE et al., 2001).

Em um processo ideal, a concentracdo do soluto a montante da ZTM
deve ser igual a concentracdo de alimentacdo (C,) e a jusante, praticamente
zero. Dessa forma, a curva de ruptura deve apresentar um comportamento do
tipo degrau, visto que, enquanto a ZTM nao atingir o topo do leito, a
concentragdo de soluto na saida da coluna deveria ser nula, indicando que

todo o soluto ficou retido no adsorvente. A partir do momento em que a ZTM
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atinge o topo do leito, o adsorvente estaria totalmente saturado e a
concentragdo do fluido na saida deveria saltar instantaneamente de zero para a
concentracdo de alimentacdo. Porém, em condicbes reais, devido as
resisténcias a transferéncia de massa e a dispersao axial, a curva de ruptura
apresenta um formato sigmoidal, onde a presenca de soluto no fluido de saida

é detectada antes da total saturacdo do leito.

A Figura 2.3 mostra o perfil de concentracéo no interior da coluna para o
caso ideal e real. A ZTM corresponde a parte da curva compreendida entre o

ponto de ruptura e o ponto de saturacao.
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Figura 2.3: Perfil de concentrac&o no interior da coluna (Adaptado de PLVPQ, 2015).

0 0 0

O comprimento da ZTM fornece informagdes importantes do processo. A
Figura 2.4 mostra duas curvas de ruptura com diferentes comprimentos da

ZTM, onde a capacidade total do leito € proporcional a area hachurada.
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Figura 2.4: Curvas de ruptura para zona de transferéncia de massa: (a) estreita; (b) longa
(McCABE et al., 2001).

Se o comprimento da ZTM for relativamente pequeno comparado a
altura total do leito, a curva de ruptura sera mais inclinada, como mostra a
Figura 2.4 (a), e dessa forma, a maior parte da capacidade de adsorgéo do
sélido sera utilizada até o ponto de ruptura. Entretanto, se a ZTM for quase tao
longa quanto o leito, a curva de ruptura € geralmente extensa, conforme pode
ser observado na Figura 2.4 (b), e nesse caso, menos da metade da
capacidade do leito sera utilizada (McCABE et al., 2001). Em casos extremos,
a ZTM consegue ser maior do que a prépria altura da coluna, sendo este
projeto, portanto, inadequado j& que logo no inicio da operacdo se observa a
presenca de soluto na corrente de saida. Portanto, quanto menor for a ZTM,
mais préximo da idealidade estard o sistema (RUTHVEN, 1984), indicando
maior eficiéncia do processo. Neste trabalho, visando um melhor entendimento,

a ZTM sera também referida como altura ndo utilizavel do leito, Hyyp.

Na pratica, uma coluna de adsorcdo ndo é operada até o seu
esgotamento, sendo, normalmente, interrompida no ponto de ruptura, pois esse
€ o limite maximo permitido para a concentracao final do adsorvato na solucao,
geralmente determinado por legislacdo. A partir deste ponto, o fluxo €&
interrompido e troca-se o0 adsorvente ou desvia-se o0 fluxo para uma nova

coluna com adsorvente novo (McCABE et al., 2001).

A capacidade de adsorcdo da coluna de leito fixo é obtida a partir do
monitoramento da concentragdo do soluto na saida da coluna em fungéo do
tempo de operacdo e do balangco de massa na coluna, representado pela
Equacédo 2.2. Contudo, para isso, € necessaria a garantia de que a coluna
esteja saturada (GEANKOPLIS, 1993).
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CoQ (* ( CSaida> Vie.Co
=— 1- dt — 2.2
ai=" | (1= L 22)

Sendo g4 a concentracdo de soluto na fase sélida (mg g?), Q a vazéo
volumétrica da fase fluida (L min™?), m a massa de adsorvente em base seca
(9), C, a concentracdo inicial do soluto na fase liquida (mg L), Csgaq @
concentracdo do soluto na fase liquida na saida da coluna (mg L™), V, o

volume do leito (L) e ¢, a porosidade do leito.

Para o projeto de uma coluna de adsorcdo, sdo necessarios alguns
parametros calculados a partir de dados coletados experimentalmente. Tais

parametros séo definidos na sequéncia, de acordo com Geankoplis (1993).

O tempo equivalente a capacidade total do leito (t;) € dado pela

Equacéo 2.3

t, = f (1 - Sg—d“) dt (2.3)
0 0

Na Figura 2.4, a capacidade utilizavel da coluna refere-se somente a
area hachurada acima da curva que vai do tempo zero até a linha vertical
tracada em t;,. Portanto, o tempo equivalente a capacidade utilizavel do leito

(t,) € dado pela Equacao 2.4

tp Ceri
t, = f (1— S‘C“d“) dt (2.4)
0

0

A relacdo t, /t, € a fracdo da capacidade ou comprimento total do leito
utilizado até o ponto de ruptura. Assim, para uma altura total do leito de H,
tem-se que Hy € a altura do leito utilizada até o ponto de ruptura, ou seja, altura

atil do leito, a qual é obtida pela Equacgéo 2.5

Ly
t

e altura do leito néo utilizavel, Hyyp, € calculada a partir da Equacéo 2.6

t
Hyng = Hr — Hy = Hy (1—t_u) (2.6)
¢

A Hyyp depende da velocidade do fluido, do tipo de adsorvente, do

didmetro da coluna e da concentracéo da solucdo de alimentacgéo.

31



2.3.3 Adsorventes

A escolha do material adsorvente é um ponto fundamental para garantir
a eficiéncia do processo. Para serem comercialmente interessantes, algumas
caracteristicas sdo desejaveis aos materiais adsorventes, tais como: possuir
grande area especifica, para que se obtenha uma elevada capacidade de
adsorcdo; alta seletividade, possibilitando a adsorcdo de um componente
especifico mesmo quando se trabalha com uma mistura de componentes;
cinética de transferéncia de massa favoravel; baixa ou nenhuma solubilidade,
para que as caracteristicas da adsorcdo e do adsorvente sejam preservadas;
nenhuma tendéncia a realizar reacfes quimicas indesejaveis; baixo custo
(GOMIDE, 1988).

Quanto maior for a area especifica do adsorvente, maior podera ser a
sua capacidade de sorgao, resultando numa maior eficiéncia do processo.
Devido a isso, os adsorventes utilizados geralmente sdo solidos porosos.
(McCABE et al., 2001).

Novos adsorventes sao constantemente produzidos no intuito de se
conseguir melhores propriedades e, consequentemente, resultar em processo
de separacao mais favoravel (RAMASWAMY et al., 2013).

A desfluoretacdo das &guas ja foi avaliada por muitos autores
empregando-se diferentes materiais adsorventes e, dessa forma, uma
variedade de estudos disponiveis na literatura apresenta a adsorcédo de flaor
tanto em sistema batelada quando em leito fixo. A Tabela 2.4 apresenta alguns
destes estudos em sistema batelada, especificando quais as condi¢cdes que os
autores avaliaram de concentracdo de fluor (C,), pH da solucado, temperatura
de operacao (T), tempo de equilibrio (t.,) € capacidade maxima de adsorgéo

(qmsx) Obtida pelo material.

De maneira semelhante, na Tabela 2.5 s&o listadas algumas pesquisas
de adsorcdo de fluor em coluna de leito fixo, especificando as condi¢des de
concentracéo inicial da solucdo de alimentacdo (C,), pH e vazédo (Q) de
alimentacdo da coluna, bem como, altura total do leito (Hr) e capacidade

maxima de adsorcao (qmax)-
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Tabela 2.4: Adsorcao de flior por diferentes materiais em sistema batelada.

- Ca T Leq Amax .
Adsorvente utilizado 1 pH 1 Referéncia
(mg L) (°C) ty (M9g)
. . . MOURABET
Hidroxiapatita 10-20 4-11 20 - 40 1,5 3,12
et al., 2015
Carvao ativado de MARIAPPAN
2-10 2-12 30-60 3,0 1,50
cascas de algodao etal., 2015
Oxido de ferro _ NUR
) 20 -100 3-7 Ambiente 6,0 6,71
hidratado etal., 2014
Calcario zeolitico ) TEUTLI-SEQUEIRA
N 0,5-10 6-8 Ambiente 72,0 10,25
modificado com Al etal., 2014
Oxido de Ce(IV) e GHOSH
. 5-20 3-9 20 - 55 2,0 19,52
Zr(IV) hidratado etal., 2014
Pedra-Pomes SALIFU
5 3-11 20 80,0 7,87
com Al(OH); etal., 2013
Alginato com 6xido SWAIN
10 2-12 10-50 5,0 0,98
de Fe(ll)-Zr(1V) et al., 2013
Oxido de bismuto CHAI
10-35 4-12 20 - 40 6,0 1,93
hidratado etal., 2013
Siderita SHAN e
- 2-25 2-12 15 - 45 13,0 5,46
modificada GUO, 2013
Quitosana dopada ) DONGRE et al.,
. . 45-95 4-10 Ambiente 24,0 0,98
com zirconio 2012
Carvao ativado de ) HANUMANTHARAO
) ) 15-15 5-8 Ambiente 1,2 2,62
Acacia Farnesiana etal., 2011
Oxido de DOU
) _ 10 - 150 3-11 25 14,0 9,80
ferro-zircénio etal., 2011
Fosfato de SWAIN
) _ 1-10 2-12 10 - 50 1,0 4,27
zirconio etal., 2011
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Tabela 2.5: Adsorcao de fluor por diferentes materiais em coluna de leito fixo

- Co Q Hp Qmax o
Adsorvente utilizado 4 4 -1 Referéncia
(mg L™) (mL min™)  (cm) (mgg")
Serragem de Artocarpus
) o DHANASEKARAN
hirsutus com hidréxido 20,0 7,0 2,0 7.0 2,47
. ) . etal., 2016
férrico e alumina ativada
Carvao de 0sso ROJAS-MAYORGA
N 50,0 7,0 6,0 5,4 11,71
dopado com aluminio etal., 2015
Oxido de ferro hidratado 30,0 5,0 20,0 12,0 7,06 NUR et al., 2014
Residuo de sumo de PAUDYAL
] 14,3 6,0 2,5 2,4 4,30
laranja seco com Zr(1V) etal., 2013
Carvao ativado TOVAR-GOMEZ
. 0,4 7,0 3,3 7,5 4,51
comercial etal., 2013
- DAVILA-RODRIGUEZ
Quitina 51 5,0 2,0 4,8 1,70
etal., 2012
Lama Kanuma 20,0 6,9 5,0 10,0 1,56 CHEN et al., 2011
Lama vermelha granular 5,0 4,7 2,0 10,0 2,05 TOR et al., 2009
Manganés com 6xido de MALIYEKKAL
) 3,6 7,0 20,0 30,0 2,85
aluminio et al., 2006
) ) MALIYEKKAL
Alumina ativada 3,6 7.0 20,0 30,0 1,08
et al., 2006

Dentre os diversos adsorventes ja propostos para a desfluoretacdo das

aguas, um material que vem despertando grande interesse de pesquisa é o

grafeno. Estudos recentes mostram materiais a base de grafeno como bons

adsorventes para remocao de diferentes contaminantes (YAMAGUCHI et al.,

2016; ZHANG et al., 2016; LI et al., 2016; KUMAR et al., 2016).

2.3.3.1 Grafeno

Grafeno pode ser definido como uma monocamada de atomos de

carbono em ligacéo sp? organizados em rede formando hexagonos. Devido a
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sua estrutura bidimensional, com espessura de apenas um atomo, o grafeno é
o elemento estrutural basico de alguns alétropos de carbono, como mostra a
Figura 2.5 (NOVOSELOQV et al., 2004; GEIM e NOVOSELOV, 2007).

L 0.0 & "3\\
&F R
\‘L )

Fulereno Nanotubo Grafite

Figura 2.5: Grafeno como elemento estrutural bésico de alguns al6tropos de carbono
(Fonte: GEIM e NOVOSELOV, 2007).

Os alétropos de carbono sdo formados por varias folhas de grafeno
empacotadas e, por isso, descricdes como “‘camada de grafite”, “camada de
carbono” ou “folha de carbono” também ja foram utilizadas para se referir a
este material. Porém, segundo especificado no ano de 1994 pela International
Union of Pure and Applied Chemistry — IUPAC, uma Unica camada da estrutura
grafitica deve ser sempre referenciada como grafeno e o uso do termo
"camada de grafeno" é também considerado para a terminologia geral dos
carbonos (IUPAC, 1994). O nome grafeno surgiu da junc¢do dos termos “grafite”

e “alqueno” (HAMILTON e BARRON, 2010).

O grafite, o diamante e o carbono amorfo, todos de ocorréncia natural,
eram as unicas formas alotropicas de carbono conhecidas até o ano de 1985.
Neste ano, uma nova forma alotrépica foi descoberta: os fulerenos (KROTO et
al., 1985). Alguns relatos de estruturas similares a folhas de grafeno enroladas,
atualmente conhecidas por nanotubos de carbono, jA eram descritos na
literatura desde o inicio da década de 50, porém, somente em 1991 foi
publicada a sintese dessas estruturas em quantidades consideraveis (I1JIMA,

1991). Com o passar dos anos, outras formas alotrépicas do carbono foram
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surgindo, como a lonsdaleita (conhecida também como diamante hexagonal) e
os fulerenos C60, C540 e C70 (Figura 2.6). O grafeno € a mais recente de
todas as formas alotrépicas do carbono e foi sintetizado pela primeira vez
apenas em 2004 pela esfoliacdo mecanica do grafite, também chamado de
método da fita adesiva (NOVOSELOV et al., 2004).

Figura 2.6: Algumas formas alotropicas do carbono: a) diamante, b) grafite, c) lonsdaleita, d)
fulereno C60, e) fulereno C540, f) fulereno C70, g) carbono amorfo, h) nanotubo de carbono
(Fonte: GEIM e NOVOSELOQV, 2007).

O grafeno possui uma gama de propriedades mecanicas e eletrbnicas
surpreendentes (GEIM e NOVOSELOV, 2007; KATSNELSON, 2007
KATSNELSON e NOVOSELOQOV, 2007; CASTRO NETO et al., 2009), o que o
difere de outros materiais e desperta grande interesse de pesquisa. Tais
propriedades podem variar de acordo com o método de producao utilizado e
ainda estdao sendo investigadas (O'BRIEN e NICHOLS, 2010; GEIM, 2009).
Confirmando sua relevancia para o meio cientifico, os pesquisadores Andre
Geim e Konstantin Novoselov dividiram o Prémio Nobel de Fisica de 2010 por
desenvolverem pesquisas envolvendo grafeno (NOBELPRIZE.ORG, 2010).

Devido as suas excelentes propriedades, € possivel imaginar uma
grande gama de aplica¢cGes para o grafeno, podendo variar desde transistores
atée reforco de materiais compositos (GONG et al., 2010). Atualmente, as

aplicacdes mais promissoras para o grafeno séo:

= possivel sucessor do silicio na fabricagao de eletrénicos (O'BRIEN e

NICHOLS, 2010). O uso de grafeno proporcionaria equipamentos cada vez
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mais compactos, rapidos e eficientes, porém, o grafeno é tdo bom condutor que
ainda ndo se sabe como fazer com que pare de conduzir, formando assim o
sistema binario.

= reforco na fabricagdo de nanocompdsitos, podendo melhorar as
propriedade de polimeros termoplasticos e termorrigidos (KIM et al., 2010;
POTTS et al., 2011)

= criacdo de supercapacitores em laboratério, que podem ser
utilizados em baterias e carregam mil vezes mais rapido que as baterias de
hoje em dia (PERRY, 2012; EL-KADY et al., 2012).

» extracdo de substancias radioativas das solu¢des de agua (NEKHAI
e LYAKHOV, 2013). A descoberta do fendbmeno deve possibilitar a purificacdo

da agua (incluindo as aguas subterraneas) contaminada por radiacao.

A fonte mais abundante e de baixo custo para obtencdo do grafeno é o
grafite. Este material possui estrutura lamelar de folhas de grafeno unidas por
forcas de van der Waals e empacotadas com distancias interplanares de 0,34
nm (ALLEN et al., 2010).

O grafeno pode ser sintetizado por diferentes métodos. Algumas
técnicas como a deposicdo quimica de vapor (MALESEVIC et al., 2008; REINA
et al., 2009; KIM et al., 2009), esfoliacdo mecéanica do grafite (Yl e SHEN,
2015) e esfoliacao do grafite por fluido supercritico (GAO e HU, 2016; LEI et al.,
2015) produzem materiais livres de defeitos e com propriedades excepcionais,
porém, ndo possibilitam a producdo em quantidades significativas para
viabilizar sua utilizacdo em grande escala (POTTS et al., 2011). Atualmente,
dois métodos sdo bastante utilizados para a producdo de grafeno em
guantidades maiores: reducédo do 6xido de grafite (ABDOLHOSSEINZADEH et
al., 2015; EDA et al., 2008; SHEN et al., 2009) e esfoliacdo da fase liquida do
grafite (GU et al., 2009; HERNANDEZ et al., 2008).

O preparo e a obtencdo de folhas isoladas de grafeno nao sao
processos simples, uma vez que as folhas tendem a formar aglomerados e
retornar a forma de grafite (HUSSAIN et al., 2006; XU et al., 2008). Devido a
isso, € comum a utilizagdo de acidos e oxidantes fortes, como por exemplo,
acido sulfurico e permanganato de potassio na esfoliagdo do grafite (PARK e

RUOFF, 2009). A reacdo do grafite com os agentes oxidantes permite a
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introducdo de grupos funcionais hidroxila e epOxi na rede cristalina, resultando
em um aumento da distancia interplanar do grafeno (STANKOVICH et al.,
2006; MASTALIR et al., 2008), que passa de 0,34 nm para até 1 nm, o que
facilita a sua posterior esfoliacdo, uma vez que as forcas de van der Waals que
atuam entre os planos do grafite mantendo as folhas empacotadas sao
enfraquecidas (ALLEN et al., 2010).

Ao final do processo de sintese, pode-se aplicar, ainda, alguma
metodologia de funcionalizacdo do grafeno, dando origem a materiais
classificados como grafenos quimicamente modificados ou, simplesmente,
grafenos funcionalizados. A funcionalizagdo é uma técnica muito promissora e
estd diretamente relacionada com as aplicacbes desejadas para o material,
buscando melhorar suas propriedades para o objetivo pretendido. Entretanto,
para atingir tais objetivos € necesséario garantir a impregnacdo e estabilidade
dos componentes quimicos no grafeno (TANG et al., 2013; EIGLER e HIRSCH,
2014).

No caso da utilizacdo do grafeno como adsorvente, a funcionalizacdo
pode alterar as propriedades adsortivas e aumentar a seletividade do material,
possibilitando a remocdo de um componente especifico, mesmo quando se
trabalha com uma mistura de componentes. Estudos recentes mostram
materiais a base de grafeno como bons adsorventes para remocdo de
diferentes contaminantes (YAMAGUCHI et al., 2016; ZHANG et al., 2016; LI et
al., 2016; KUMAR et al.,, 2016). Para a remocao de fluor, uma alternativa
atraente € a funcionalizacdo do grafeno com compostos que contenham
zirconio, uma vez que o fldor é fortemente retido por este elemento
(BLACKWELL e CARR 1991). Alguns autores obtiveram bons resultados com a
utilizacéo de outros materiais adsorventes funcionalizados com zirconio IV para
remocao de flior (ZHU et al., 2015; SWAIN et al., 2012; PAUDYAL et al., 2012;
POURSABERI et al., 2012; ALAGUMUTHU e RAJAN 2010).

Devido a baixa granulometria do grafeno, sua aplicacdo em processos
de adsorcdo apresenta algumas dificuldades, como separacdo do pd da
suspensao em processo batelada e o problema de uma possivel compactacéo
do leito em coluna de leito fixo (LU et al., 2007; ZHU et al., 2012). Para evitar
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tais problemas, o suporte do grafeno em um material com maior granulometria
€ uma alternativa atraente (CHANDRA et al., 2010; ZHU et al., 2012).

Além do grafeno, outro material que desperta interesse em processos de
desfluoretacdo sdo as resinas comerciais. Estes materiais, comumente
apresentam elevada seletividade, o que é favoravel quando se pretende
remover um componente especifico. Dessa forma, resinas anidnicas
despontam como uma possibilidade atraente para remocéo dos ions fluoreto

em solucéo.

2.3.3.2 Resina Anidnica Dowex™ Marathon A

Resinas de troca ibnica podem ser definidas como polimeros insolluveis
de alta massa molar que contém grupos ibnicos como parte integral de sua
estrutura. S8o assim denominadas pela sua capacidade de trocar os ions
contidos em sua estrutura por outros presentes em solucdo por meio do
contato. A facilidade com que ocorre esta troca depende principalmente das
propriedades do poluente em questdo, da estrutura fisica e quimica da
superficie do adsorvente (AGUIAR e NOVAES, 2002).

Existe no mercado uma variedade de resinas de troca iGnica com
diferentes estruturas e grupos funcionais. Contudo, elas podem ser separadas
em dois tipos basicos considerando os grupos ibnicos funcionais fixados a
matriz: anibnicas, que removem anions, e catidénicas, para remocao de cations.
Ambas podem ser base forte ou fraca (MENDHAM et al., 2002). Este termo
refere-se a for¢a que o grupo ibnico possui para se dissociar completamente ou

nao da matriz da resina.

Tendo em vista o carater eletronegativo dos ions fluoreto, a resina
utilizada para sua remogao deve ser do tipo anidnico. As resinas anidnicas de
base forte contém grupos aminoquarternarios e sao capazes de remover todos
0s anions presentes na solucdo, enquanto as anionicas de base fraca contém
outros amino-grupos acoplados a matriz e removem somente anions como
sulfatos, cloretos e nitratos (MENDHAM et al., 2002).
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A Dowex™ Marathon A, utilizada neste trabalho e fabricada por The Dow
Chemical Company, é uma resina anidnica de base forte. E obtida a partir da
reacao de estireno-divinilbenzeno com aminas terciarias e seu grupo funcional
€ um sal de amoénio quaternario. Por possuir trés grupos metil, € enquadrada
na classe de resinas do tipo 1. Nas de tipo 2, um grupo etanol substitui um dos

grupos metil.

Possui pequena e uniforme granulometria, especificamente projetada
para fornecer rendimento superior as resinas convencionais (polidispersas). De
acordo com o fabricante, algumas vantagens da resina Dowex™™ Marathon A
em relagdo as outras sdo: excelente capacidade operacional; grande
resisténcia a contaminacdo de outros compostos como, por exemplo,
compostos organicos; fornecimento de ciclos mais longos; boa eficiéncia de
regeneracao, resultando em menor consumo de regenerante; baixa queda de
presséo; pode ser usado em leitos simples ou mistos (THE DOW CHEMICAL
COMPANY, 2014).

Baseando-se na matriz de copolimero de estireno divinilbenzeno com
grupos funcionais de amina quaternaria (—-N*(CHs)3)CI") e forma idnica original
(CI da Dowex™ Marathon A, tem-se que a remocéo do fllior acontece pela
substituicdo dos ions fluoreto da solucdo pelos ions de cloro da resina, de

acordo com a seguinte reacao:
Matriz — NR;*Cl~ + F~ — Matriz— NR;*F~ + Cl™

Este processo ocorre até que todos os sitios ativos da resina sejam
ocupados e a forca motriz para esta substituicdo é a maior eletronegatividade

do fldor em relacdo ao cloro.

Como principais aplicacdes citam-se a desmineralizagdo de &aguas,
descoloracédo de solucdes organicas, remocao seletiva de flior e polimento de
condensado. Pode ser usada para todos os tipos de agua, mas especialmente
recomendada para aguas que possuem uma porcentagem elevada de silica e
dioxido de carbono (THE DOW CHEMICAL COMPANY, 2014).

As resinas comerciais podem ser aplicadas em varios tipos de processo

e diversas pesquisas utilizam este material para as mais variadas finalidades.
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Por outro lado, alguns materiais comerciais séo fabricados especificamente

para a remocao de flior, como, por exemplo, a alumina ativada defluorizadora.

2.3.3.3 Alumina ativada

Alumina é o termo empregado para os oxidos e hidroxidos de aluminio.
stes materiais vém sendo usado como adsorventes ha muitos anos e,
recentemente, o desenvolvimento de pesquisas sugerindo sua aplicacdo para
remocgéo de diferentes contaminantes tem se intensificado (GHORAI e PANT,
2005; IONESCU et al., 2002).

O interesse por este material € motivado, principalmente, pelo seu baixo
custo e pelas suas interessantes caracteristicas fisicas e quimicas. No entanto,
suas diversas propriedades e aplicagcdes estao relacionadas com as diferentes
fases cristalinas da alumina. Embora sua férmula Al,O3; seja aparentemente
simples, a natureza da alumina é dependente de um conjunto de fatores, sendo
gque os principais sdo o mineral-base utilizado na sua fabricacdo e a
temperatura durante o processo de calcinacdo, que pode variar entre 250 a
1300 °C (CLAR et al., 2003).

A alumina utilizada como adsorvente € produzida a partir de alumina
hidratada (Al,O3-3H,O) por desidratacdo térmica e recristalizacdo a altas
temperaturas (RUTHVEN, 1984). A alumina hidratada é, normalmente, obtida
durante o processo de industrializacdo do minério de bauxita, sendo um dos

rejeitos da producéo de aluminio.

Estudos apontam a existéncia de pelo menos sete fases cristalograficas
para alumina calcinada livre de agua (AUROUX e GERVASINI, 2003) e sua
estrutura mais estavel é conhecida como a-alumina (PRADHAN et al., 2000).
Na Figura 2.7 estdo esquematizadas as transformacdes de fase do hidroxido
de aluminio a partir de diferentes minerais, em funcdo da temperatura de

calcinacéo.
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Figura 2.7: Transformacdes de fase do hidroxido de aluminio a partir de diferentes minerais em

funcdo da temperatura de calcinagéo (Fonte: MacKENZIE et al., 2000)

De acordo com o fabricante, a alumina ativada utilizada neste trabalho é
proveniente do minério de boemita e encontra-se na fase y-alumina (CELTA
BRASIL LTDA, 2014). E um adsorvente esférico, bastante poroso, de cor

branca, inodoro, insipido, ndo téxico e insoluvel em agua e alcool.

Por sua grande afinidade com a agua, tem grande aplicac¢éo industrial na
desidratacdo de ar comprimido e outros gases. E também utilizada no
tratamento de agua para remocdo de componentes especificos como, por
exemplo, o fldor e arsénio. Além disso, em algumas vezes, € aplicada como

suporte para catalisadores.

A alta seletividade da alumina pelo flor a torna adequada para a
desfluoretacdo das aguas. A remocdao dos ions fluoreto ocorre de acordo com a

seguinte reagao:
Al(OH)3; + 3NaF — AlF; + 3NaOH

E importante ressaltar que este material pode ser regenerado para sua
reutilizagdo, contudo, a capacidade de adsor¢ao diminui com a regeneragao do

produto. Sua vida util € de 1 a 2 anos fazendo regeneragoes.
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2.3.4 Caracterizagcédo dos adsorventes

As propriedades fisicas e quimicas de um adsorvente exercem grande
influéncia na sua capacidade adsortiva. Dessa forma, quando se propde a
utilizacao de determinado material em processos de adsor¢éo, o conhecimento
das suas caracteristicas € um ponto fundamental. Devido a isso, diversos
autores tém publicado trabalhos dedicados a andlise e caracterizacdo de
materiais para posterior utilizacdo em processos de adsorcdo (CAO et al.,
2016; MANGWANDI et al., 2016; NAUSHAD et al.,, 2016; KANRAR et al;
2016).

Diferentes técnicas séo utilizadas para caracterizar um material quanto
as suas propriedades fisicas e quimicas. As propriedades fisicas de um
material podem ser investigadas empregando-se as técnicas de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e de transmissao (MET), fisissorcdo de N
(modelos de BET e BJH), ponto de carga zero (pHpcz) € difracdo de raios-X
(DRX). Para conhecimento das propriedades quimicas, podem ser utilizas as
técnicas de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR), espectroscopia de energia dispersiva (EDX) e espectroscopia Raman.

Todas estas técnicas sao descritas a seqguir.

2.3.4.1 Anélise morfologica

Uma das técnicas mais versateis para analisar a morfologia superficial
de um material € a microscopia eletrénica de varredura (MEV). Este método
explora a superficie da amostra utilizando um feixe de elétrons de pequeno
didmetro que transmite o sinal do detector a uma tela receptora (DEDAVID et
al., 2007).

A principal razdo de sua utilidade é a alta resolugcdo que pode ser obtida
guando as amostras sao observadas, gerando imagens em preto e branco,
com aumento de até 2x10° vezes. Instrumentos comerciais conseguem
observar valores da ordem de 2 a 5 nandmetros, enquanto instrumentos de

pesquisa avancada sao capazes de alcancar uma resolucdo melhor que 1
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nandémetro (NAGATANI et al., 1987). Outra caracteristica importante do MEV é
a aparéncia tridimensional da imagem das amostras, resultado direto da grande
profundidade de campo (DEDAVID et al., 2007).

A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e uma técnica
complementar ao MEV, porém com poder de resolu¢do ainda maior, atingindo
valores na faixa de 0,2 nandmetros. Embora o MET seja mais complexo, uma
vez que permite analisar a amostra em seu interior e, consequentemente,
observar os detalhes da estrutura dos materiais, o funcionamento de ambas as
técnicas é similar (KESTENBACH e BOTTA FILHO, 1989).

2.3.4.2 Andlise da area especifica e porosidade

O conhecimento de parametros como area superficial especifica,
distribuicdo do tamanho e volume total dos poros € de suma importancia para a
analise do material empregado em determinado processo, auxiliando na

compreensao do seu processo adsortivo (YOUSSEF et al., 2005).

BN

A area especifica corresponde a éarea de superficie intersticial de
espacos vazios (ou poros) e € comumente expressa por unidade de massa ou
de volume do material poroso. Este parametro é importante em processos
dependentes da superficie do sdlido, tais como transferéncia de calor e massa
(SVAROVSKY, 1987). Para sua determinacdo, a técnica de fisissorcdo de N
pelo método de BET é amplamente utilizada. Este método consiste na
adsorcao fisica de gas nitrogénio em condi¢cdes isotérmicas, variando-se a
pressédo parcial do gas. Através dos dados de pressao parcial e volume de gas
adsorvido, tém-se as isotermas de adsor¢cao e dessorcao do N, por meio das
quais é possivel determinar a area superficial especifica (Sggr) dos solidos

(BRUNAUER et al., 1938).

O volume e tamanho dos poros sdo outros parametros importantes a
serem determinados. Para materiais mesoporosos, 0 método comumente
utilizado € o BJH, desenvolvido por Barret et al. (1951). Este método considera

as diferentes formas geométricas de poros, podendo ser aplicado tanto a
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isoterma de adsor¢cdo quanto de dessorcédo. Para materiais microporosos, o
método DR é o mais utilizado, proposto por Dubinin e Radushkevich (1947).

Os poros sao classificados de acordo com o seu diametro interno,
seguindo as recomendacdes da IUPAC (1976) como: microporos (diametro < 2

nm), mesoporos (2 nm < diametro < 50 nm) ou macroporos (diametro > 50 nm).

2.3.4.3 Anélise da carga elétrica superficial

Em processos de adsorgcédo, um parametro importante a ser determinado
€ o0 pH do ponto de carga zero do adsorvente (pHpcz), que indica o valor ou
faixa de pH no qual a superficie de um solido apresenta nimero de cargas
positivas igual ao numero de cargas negativas, resultando em carga elétrica
superficial nula (PARK e REGALBUTO, 1995). Em sistemas de particulas
sélidas em meio aquoso, a determinacdo do pHpcz possibilita prever a carga
elétrica na superficie do adsorvente em funcéo do pH da solucdo. Dessa forma,
dependendo do pH do meio em que se encontra, um mesmo material pode se

comportar como um trocador anidnico ou cationico. (SILVA et al., 2010).

2.3.4.4 Andlise cristalografica

Informacg0es referentes a estrutura cristalina de um material podem ser
obtidas por difracdo de raios X (DRX). Esta técnica possibilita o estudo de
detalhes do reticulado cristalino, o qual tem dimensées da ordem de Angstrons.
E um método muito eficiente por sua rapidez e versatilidade e tem como
obstaculos apenas minerais n&o cristalinos ou com cristalinidade incipiente
(PADILHA e AMBROZIO FILHO, 1985).

A difracdo de raios-x € usada na caracterizacdo de materiais pela
reflexdo dos planos de uma rede cristalina e baseia-se na interagdao entre o
feixe de raios-x incidido sobre o cristal e os atomos presentes na amostra. Esta
interac&o origina o fendbmeno de difracdo, que se manifesta pelo aparecimento
de um pico e possibilita a avaliacdo do arranjo da estrutura molecular, dos
angulos e distancias da estrutura cristalina (JENKINS e SNYDER, 2012).
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Informacges relacionadas ao angulo de difragdo e a distancia entre os
planos que a originaram em cada fase cristalina, podem ser obtidas pela Lei de
Bragg, mostrada na Equacéo 2.7 (BRAGG, 1913),

nA = 2dsen(6) (2.7)

sendo n a ordem da reflexdo e igual a qualquer namero inteiro (1, 2, 3,..., n),
A 0 comprimento de onda do feixe de raios-x (nm), d o espagamento interplanar

das camadas de grafeno (nm) e 8 o angulo de difracao (°).

2.3.4.5 Espectroscopia de absorcao naregido do infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FT-IR) é
utilizada com o intuito de se obter informacdes a respeito dos grupos funcionais
presentes na amostra. Este método se baseia no fato de que as ligacbes
quimicas de um material possuem frequéncias de vibracdo especificas (niveis

vibracionais), que correspondem a niveis de energia da molécula.

Basicamente, quando um raio monocromatico de luz infravermelha é
incidido pela amostra, a quantidade de energia absorvida é registrada ao longo
de uma faixa de comprimentos de onda, normalmente, entre 4000 e 350 cm™.
E a partir destes dados que o espectro de FT-IR é construido e os picos que

representam cada grupo funcional séo identificados (CHEN e WU, 2004).

A analise do espectro FT-IR pode ser complexa devido ao fato de que
um unico grupo funcional pode dar origem a varias vibracdes, ou ainda, pode
ocorrer 0 aparecimento de bandas largas, indicando possiveis sobreposicdes
(CHEN e WU, 2004). Contudo, na analise do espectro, normalmente, sdo

utilizados somente os picos mais intensos (SKOOG et al., 2009).

2.3.4.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva

A espectroscopia de energia dispersiva (EDX) é uma técnica analitica

utilizada para analise quimica elementar. Através dela, é possivel identificar,
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qualitativa ou quantitativamente, 0s elementos quimicos presentes na

composicdo de um dado material.

Esta andlise usa um material semicondutor para detectar os raios-X
caracteristicos de cada elemento quimico. Estes raios, resultantes da interacao
do feixe primério com a amostra, sédo captados e sua energia é convertida em
uma contagem eletronica. A partir destas informacfes, é gerado um espectro
com uma série de picos que representam cada elemento presente na amostra
(BONACCORSO et al., 2008).

2.3.4.7 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é amplamente utilizada para analisar
caracteristicas estruturais e eletrébnicas de materiais carbonosos (FERRARI e
BASKO, 2013). Esta técnica consiste em incidir uma luz monocromatica sobre
o material e analisar o espectro da luz retroespalhada. A diferenca de energia
entre as luzes incidente e espalhada se relaciona com as propriedades
vibracionais do que esta sendo analisado, sendo que, quando o féton perde (ou
ganha) energia para o material, ele cria (ou destréi) um quantum de algum tipo
de excitacdo. Esse quantum é chamado de fénon e é através dele que se

retiram informacdes sobre os modos de vibracdo (SKOOG et al., 2009).

Um espectro Raman de materiais contendo grafeno apresenta,

comumente, trés picos, ou bandas.

A primeira banda, chamada de banda D, aparece na faixa de 1200 a
1400 cm™ e é originado em dupla ressonancia, na qual participam um fonon
transversal Optico que se propaga no plano do material (espalhado
inelasticamente) e um defeito (espalhamento elastico) (SAITO et al., 2010).
Devido ao fato de ter a participacdo de uma desordem estrutural, este modo &
muito usado para caracterizar defeitos no grafeno (FERRARI e BASKO, 2013).
Dessa forma, a banda D sé estara presente se o grafeno contiver defeitos na

sua estrutura.

Na regido entre 1500 e 1600 cm™, observa-se a segunda banda

caracteristica do grafeno, a banda G, que estd associada com fénons opticos
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entre dois atomos distintos de uma célula unitaria. A presenca desta banda é
um grande indicativo de que o material de estudo é, de fato, grafeno, uma vez
que o aparecimento da banda G ocorre devido aos modos vibracionais
presentes em ligacdes C=C, corresponde, portanto, a vibracdo no plano de
atomos de carbonos sp? (FERRARI, 2007).

Quando uma amostra de grafite apresenta grande cristalinidade, as
bandas D e G se tornam estreitas e simétricas, consideradas como picos e nao
mais como bandas (FERRARI e BASKO, 2013).

A terceira banda surge, tipicamente, entre 2600 e 2700 cm™ e é
denominada 2D (ou G’). Esta banda esta associada a uma dupla ressonancia
(dois fénons) e tem sido usada como forma de identificar o nUmero de camadas
do grafeno. Amostras que possuem apenas uma camada atdmica apresentam
0 pico 2D com intensidade maior do que o pico G e em amostras de grafeno
com mais de uma camada, a banda 2D é composta de até quatro picos (NI et
al., 2008).

2.3.5 Cinética de adsorc¢éo

O estudo da cinética de adsorcdo fornece dados a respeito da
velocidade de adsorcao, bem como o tempo de equilibrio do processo, sendo,
portanto, uma etapa fundamental para a investigacdo sobre a possibilidade de
utilizacdo de um adsorvente em determinado processo de separacao
(TREYBAL, 1980).

De acordo com Ruthven (1984), a cinética de adsorcao é influenciada
pelas caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato (natureza, peso molecular e
solubilidade), do adsorvente (natureza e estrutura dos poros) e da solugéao (pH,
temperatura e concentracdo). Seu estudo é realizado a partir de modelos
cinéticos, ou equacbes da taxa cinética, representados por equacdes
matematicas que descrevem a variagdo da concentracdo de um dado
componente A na fase sélida em relacdo ao tempo. Estas equacdes

representam o0s mecanismos de transferéncia de massa envolvidos no
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processo e, a partir delas, pode-se obter informagfes a respeito de qual, ou

quais, sédo as etapas controladoras do processo.

No sistema batelada, a concentracdo do soluto decresce com o tempo
até que o equilibrio seja alcancado, além do qual ndo ocorre mais a remocao
do soluto da solugcdo. O tempo requerido para atingir esse estado € chamado
de tempo de equilibrio e a quantidade de soluto adsorvida nesse tempo reflete
a capacidade de adsorcdo do componente da fase fluida pelo adsorvente sob
aguelas condicbes de operacao particulares. A cinética de transferéncia de
massa neste modo de operagdo € obtida monitorando-se a concentracdo do
soluto na solugdo em funcéo do tempo. No processo em coluna em leito fixo, a
solucéo é percolada através do leito e o soluto vai sendo adsorvido, assim, a
concentracdo do soluto na fase sélida vai aumentando com o tempo, enquanto
na fase liquida vai diminuindo, indicando que as moléculas de adsorvato estédo
sendo gradualmente removidas, purificando progressivamente o residuo. Isso
ocorre até que se observe que a concentracao da solugcéo na saida da coluna é
igual a da entrada, indicando que o equilibrio foi atingido. Na operacdo em
coluna de leito fixo, os efeitos de transferéncia de massa sao avaliados a partir
da curva de ruptura, obtidas a partir do monitoramento da concentragcdo do
soluto na saida da coluna (GOMIDE, 1988).

Segundo Fogler (1999), os mecanismos envolvidos no processo de

adsorcao sobre adsorventes porosos sao:

1) Difusdo das moléculas de adsorvato do seio da fase liquida para a

superficie externa do adsorvente (difuséo no filme externo);

2) Difusdo das moléculas de adsorvato nos poros do adsorvente (para o
caso de particulas macroporosas, esta etapa divide-se em difusdo no macro e

microporo);
3) Adsorcao, propriamente dita, nos sitios ativos do adsorvente.

Estes mecanismos sdo representados na Figura 2.8, sendo g4 a
concentracdo do adsorvato na fase solida (mg g'l);qeqa concentracdo de
equilibrio do adsorvato na fase sélida (mg g™); Ceq @ concentracéo de equilibrio
do adsorvato no seio da fase liquida (mg L™); C, a concentracdo do adsorvato

no seio da fase liquida (mg L™).
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Figura 2.8: Representacdo dos mecanismos de transferéncia de massa envolvidos no
processo de adsorcédo (Adaptado de MARIN, 2013).

Os mecanismos de transferéncia de massa sao fortemente influenciados
pelas condi¢cdes de operacdo do processo. A difusdo no filme externo, por
exemplo, é influenciada pela vaz&o volumétrica da fase fluida. Quando a vazéo
€ aumentada, ocorre a diminuicdo da espessura da camada limite que envolve
a particula do adsorvente, diminuindo, consequentemente, a resisténcia a
transferéncia de massa no filme externo, facilitando assim, a difusdo das
moléculas de adsorvato. Contudo, a variacdo deste parametro apresenta um
efeito antagonico, uma vez que, um aumento da vazao faz com que o tempo de
residéncia do fluido no leito adsorvente seja reduzido, prejudicando a
transferéncia de massa (TREYBAL, 1980). Outro parametro € a concentracao
do adsorvato na solucéo, que interfere na etapa da difuséo intraparticula. Esta,
frequentemente, é a etapa limitante do processo de transferéncia de massa
(RUTHVEN, 1984).

E importante ressaltar que é possivel considerar mais de uma etapa
controladora do processo de transferéncia de massa. Dessa forma,
dependendo do sistema e de suas condi¢des, pode-se ter diferentes modelos
cinéticos para representar a transferéncia de massa em um sistema de
adsorcao (FOGLER, 1999).

Os modelos cinéticos mais utilizados para descrever um processo de
adsorcdo sdo os modelos empiricos de pseudoprimeira e pseudossegunda

ordens, descritos a seguir.
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2.3.5.1 Modelo cinético de Pseudoprimeira ordem

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem, proposto por Lagergren
(1898), assume que a velocidade de remocdo do adsorvato em funcdo do
tempo é diretamente proporcional a diferenga na concentragdo de saturagdo e
ao numero de sitios ativos do sélido. A velocidade de adsor¢édo deste modelo é
determinada por uma expressao de pseudoprimeira ordem (Equacao 2.8), para

a adsorcao em um sistema sélido-liquido baseada na capacidade do solido,

dq
d_tt = kl‘leq,l —q (2.8)

sendo g, (mg g™) a concentracéo do soluto na fase sélida em um dado tempo t
(min), k; (min?) a constante cinética de taxa de adsorcdo do modelo
pseudoprimeira ordem e q.,, (Mg g) a concentracdo do soluto na fase sélida

no equilibrio estimada pelo modelo de pseudoprimeira ordem.

2.3.5.2 Modelo cinético de Pseudossegunda ordem

O modelo de pseudossegunda ordem é uma modificacdo do modelo
anterior. Este considera que a velocidade de reacdo € dependente da
quantidade de soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade
adsorvida no equilibrio (HO e McKAY, 1998) e est4, geralmente, associado a
casos em que a taxa de adsorcao/dessorcdo controla o processo adsortivo
como um todo, comportando-se como uma reacdo quimica (PLAZINSKI et al.,
2009). O modelo nédo linear de pseudossegunda ordem é representada pela

equacdo diferencial apresentada na Equacéo 2.9,

dq
d_tt = queq,z_qtz (29)

sendo k, (g mg™ min?) a constante cinética de taxa de adsorcdo do modelo
pseudossegunda ordem e q.q, (Mg g') a concentracdo do soluto na fase

sélida no equilibrio estimada pelo modelo de pseudossegunda ordem.
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2.3.6 Equilibrio de Adsorcéao

O estudo do equilibrio de adsorcao fornece dados importantes sobre o
processo, sendo fundamental para que a dinamica de sor¢cédo seja descrita de
forma adequada. Por meio dele, obtém-se as informagfes necessérias do
equilibrio entre as fases liquida e sélida, além de uma estimativa da quantidade
maxima de soluto adsorvido pelo adsorvente e informacgdes que determinam se
0 adsorvente pode ser economicamente viavel para a purificacdo do liquido
(SILVA et al., 2002).

O equilibrio de adsorcdo é descrito por graficos que relacionam a
guantidade de soluto adsorvido com a concentracdo de soluto que permanece
em solucdo a uma determinada temperatura (McCABE et al., 2001). Tais
graficos sdo denominados isotermas de equilibrio e refletem a capacidade que
um adsorvente possui de adsorver determinado componente sob condi¢des
experimentais especificas. Dependendo do perfil da isoterma, pode-se concluir
se um processo € ou ndo favoravel a adsorcao. Perfis tipicos de isotermas séo

apresentadas na Figura 2.9.

Favoravel

Extremamente favoravel
Linear

Nao favoravel

Concentragao de equilibrio
na fase solida qeq (Mg g)

Concentracdo de equilibrio
na fase liquida Ceq (Mg L")

Figura 2.9: Perfis tipicos das isotermas de equilibrio de adsor¢cdo (GEANKOPLIS, 1993).

Na isoterma de forma cbncava para cima, S840 necessarias altas

concentracdes de soluto para baixas concentracdes de adsorvato no sdlido, o
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que indica comportamento ndo favoravel & remo¢do do soluto. A isoterma
linear indica que a quantidade adsorvida € proporcional a concentracao do
fluido, ndo sendo possivel a identificacdo da capacidade maxima de adsorcéao.
Isoterma do tipo concava para baixo sao favoraveis, pois grandes quantidades
podem ser adsorvidas mesmo com baixas concentracdes de soluto (McCABE
et al., 2001). Segundo Teixeira et al. (2001), o perfil da isoterma é funcéo da

porosidade do sélido adsorvente.

Os dados de equilibrio de adsor¢cdo podem ser analisados por diversos
modelos de isotermas propostos na literatura. Alguns deles sao apresentados
na Tabela 2.6, sendo os dois primeiros os mais utilizados. Em todas as
EquacOes de isotermas apresentadas a seguir, g, representa a concentragao
de equilibrio do adsorvato na fase sélida (mg g?) e C.q @ concentracédo de
equilibrio do adsorvato no seio da fase liquida (mg L™). Os demais parametros

sao definidos na sequéncia da Tabela.

Tabela 2.6: Modelos de isotermas de adsorcao.

Isoterma Expresséo Caracteristicas e aplicacfes
Lanamuir Dois parametros tedéricos
9 _ qméxbLCeq d ~ d
Qe =71 pc. Adsor¢édo em monocamada
(Eq. 2.10) L%eq - A
Superficie homogénea
Ereundlich Dois parametros empiricos
Geq = bp(Ceg)™ Adsorcao multicamada
(Eq. 2.11) Superficie heterogénea
Sips ) . Trés parametros semi-empiricos
C S
Qeq = Gmax [% Combinacédo de Langmuir-
(Eq. 2.12) s(Leq .
Freundlich
Toth Trés parametros empiricos
brC
Geq = Tmix Treq T Adsorcdo multicamada
1 n - "
(Eq. 2.13) (14 b7 (Ce)™) Superficie heterogénea
Redlich-
Peterson [ brpCeq ] Trés pardmetros semi-empiricos
Qeq = qms . "
T TN 1 + brp(Cog)™RP Superficie homo ou heterogénea
(Eq. 2.14)
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Sendo g,,;, @ capacidade méaxima de adsorcéo do adsorvente (mg g™);
b,, bg, bs, by, € bgp as constantes de afinidade das isotermas de Langmuir,
Freundlich, Sips, Toth e Redlich-Peterson, respectivamente (L mg™); ng, ng, ny
e ngp as constantes adimensionais das isotermas de Freundlich, Sips, Toth e

Redlich-Peterson, respectivamente.

A isoterma de Langmuir € a mais simples e usada na maioria dos
processos, sendo um modelo teérico que considera que um limite de adsorcéo
para a fase sélida (q,.4x) € € baseado na hip6tese de que a adsorgao ocorre em
monocamada, que as forcas de interacdo entre as moléculas adsorvidas sao
despreziveis e que todas as moléculas sdo adsorvidas sobre um namero fixo e
definido de sitios idénticos (LANGMUIR, 1918). Este modelo, normalmente,
traz bons resultados quando a natureza de interacdo do adsorvato com a fase
sélida é quimica, porém, devido a sua base tedrica simples, ndo se ajusta a

maioria dos processos de adsorc¢ao fisica (McCABE et al., 2001).

Um dado importante fornecido pela isoterma de Langmuir € o parametro
R; que, relacionado com a constante de afinidade de Langmuir (b,), por meio
da Equacédo 2.15, fornece o grau de afinidade do soluto pelos sitios do material
adsorvente. Se R, = 0 tem-se que 0 processo € irreversivel, para0 <R, <10
processo é favoravel a adsorcdo; se R, = 1 o processo € linear; se R, > 1 0
processo nédo é favoravel a adsorc¢éao.

1

R, =——
714 b6,

(2.15)

7

A isoterma de Freundlich € um modelo empirico que considera a
existéncia de uma estrutura em multicamadas e tem como principal restricdo a
néo previsdo da saturacdo dos sitios, ou seja, quando C,, tende ao infinito, g4
também tendera ao infinito. Dessa forma, sua aplicabilidade é restrita devendo
ser utilizada somente na faixa de concentracdo em que os parametros foram
ajustados. E particularmente empregada para liquidos (GEANKOPLIS, 1993),
além disso, corresponde a uma distribuicdo exponencial de varios sitios de
adsorcdao com energias diferentes e nao se torna linear em baixas
concentracbes, mas permanece cbncavo ao eixo da concentracdo na fase

liquida. Quanto maior for o valor de br, maiores sao os indicios de que o
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adsorvente utilizado apresenta bom potencial de adsorcdo do soluto. O
expoente np da uma indicacdo se a isoterma é favoravel ou desfavoravel.
Valores de ny no intervalo de 1 a 10 representam condicbes de adsorcdo
favoravel (FREUNDLICH, 1909).

Para as isotermas de Sips, Toth e Redlich-Peterson, os valores das
constantes adimensionais (respectivamente ng, ny € ngp) variam entre 0O e 1 e
estdo relacionadas a heterogeneidade do sistema. Quando o valor destes
parametros for préximo a zero, pode-se inferir que o sistema € heterogéneo. Do
contrario, para valores proximos a 1, os modelos se reduzem a isoterma de

Langmuir, indicando que o sistema é homogéneo.

2.3.7 Estudo datermodinamica de adsorcéao

Um dos critérios mais fortes para a determinacéo da viabilidade do uso
de um material como adsorvente é a avaliacdo da espontaneidade
termodindmica do processo adsortivo. A estimativa dos parametros
termodinamicos é feita pela caracterizacdo do processo de adsorcdo de um
estado inicial a um estado final de equilibrio e pode determinar se o0 processo &
espontaneo, endo ou exotérmico e o grau de afinidade entre adsorvente e
adsorvato. Além disso, tais parametros podem fornecer informacfes sobre a
heterogeneidade da superficie do adsorvente e se 0 processo envolve
adsorcao fisica ou quimica (CALVET, 1989).

A variacdo da energia livre de Gibbs padrdo (AG°) é o critério
fundamental de espontaneidade do processo, sendo que um dado processo
ocorre espontaneamente a uma dada temperatura se AG° < 0 e quanto menor
for esse valor, mais favorecido é o processo de adsor¢do (AKSU e ISOGLU,
2005). Assim, pode ser entendida como a energia que esta disponivel no
sistema para a realizacdo de trabalho (ATKINS e PAULA, 2004). Processos
ndo-espontaneos, caracterizados, portanto, por valores positivos de AG°,
podem ser encontrados em alguns sistemas de sor¢ao nos quais a natureza do
adsorvato e da superficie do adsorvente ndo favorecem a retencéo da espécie

pretendida.
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Através do valor obtido para a variacdo da entalpia padrdo (AH?), é
possivel analisar a natureza das forcas intermoleculares presentes no processo
de adsorcdo. Valores menores que 42 kJ mol™ representam fisissorcéo
enquanto varia¢des de entalpia acima deste valor, comparaveis as encontradas
para reacdes quimicas, representam um processo de quimissorcdo. Além
disso, se AH® < 0, pode-se afirmar que o processo é exotérmico, pois com o
aumento da temperatura, ocorre a diminuicdo da eficiéncia do processo. Do

contrério, diz-se que o processo € endotérmico (FOUST, 1982).

Em processos de adsorc¢ao, inicialmente o soluto encontra-se diluido em
solucéo, sendo posteriormente retido no material adsorvente. Dessa forma, a
liberdade de translacdo da espécie retida é reduzida, ocorrendo assim uma
diminuicdo da entropia padrdo do sistema, ou seja, AS? deve ser negativo
(AKSU e ISOGLU, 2005).

O célculo da variacdo da energia livre de Gibbs padrdo pode ser feito

utilizando-se a Equacéo 2.16,
AG° = —RTIn(Ky) (2.16)

sendo R é a constante universal dos gases ideais (8,314 J mol* K%, T é a
temperatura de operacdo do sistema (K) e K; € a constante de equilibrio de

adsorcao, que pode ser obtida pela Equacao 2.17,

Co—C
K, _ 20 “eq (2.17)
Ceq

sendo C, é a concentracdo inicial do adsorvato em solucéo (mg L™?) e Ceq € @
concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L™).

As variacBes de entalpia e entropia do sistema sdo obtidas a partir de
um grafico de AG® em funcdo de T, onde, de acordo com a Equacio 2.18, a
intersecao e inclinacdo de uma reta com o eixo das ordenadas fornecem os

valores de AH® e AS?, respectivamente.

AG® = AH® — TAS® (2.18)
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2.4 Considerac0es finais sobre a revisdo bibliogréfica

A contaminacéo das aguas subterraneas por ions fluoreto €, atualmente,
uma das grandes preocupacdes mundiais. Os niveis de flior detectados nos
corpos hidricos vém subindo gradativamente e, em alguns lugares do planeta,
a populacédo faz uso das aguas subterrdaneas sem qualquer controle da sua
qualidade, resultando em sérios problemas de saude e no gasto de financas

publicas para buscar alternativas de abastecimento dessas comunidades.

Embora o fllor seja, comprovadamente, um aliado na prevencdo da
carie dental, os danos que tal substancia pode causar ao organismo acabam
ndo compensando a sua utilizacdo como agente remediador da carie. O fato
mais alarmante é que, atualmente, além da agua fluoretada ou contaminada
com excesso de fluor, a populacdo esta exposta a muitas outras fontes deste
componente, o que acaba gerando uma exposi¢ao excessiva e pode levar ao
aparecimento de doencas como a fluorose dental e esquelética ou, até mesmo,

em casos mais graves, resultar na morte do individuo.

Visando contornar este problema, a busca por tecnologias eficientes de
remocéao do fluor tem despertado grande interesse no mundo cientifico e, para
este propésito, a aplicacdo do processo de adsorcdo vem sendo amplamente
estudada e apresentando bons resultados. Diferentes materiais adsorventes
séo diariamente testados na tentativa de se obter um sistema cada vez mais
eficiente. Neste sentido, o foco principal deste trabalho é encontrar um material
com elevado padréo de tecnologia de remocéo de flior que possa ser aplicado
na adsorcdo deste elemento em dois tipos de sistema: batelada e coluna de

leito fixo.
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3 MATERIAIS E METODOS - PLANEJAMENTO DA PESQUISA

A parte experimental desta pesquisa foi desenvolvida nos seguintes
laboratorios: Laboratorio de Gestdo, Controle e Preservacdo Ambiental
(LGCPA) do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Estadual
de Maringd — Campus Maringa, Laboratorio de Controle de Poluicdo (CP) do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Estadual do Oeste do
Parana — Campus Toledo e Laboratérios do Departamento de Solos e
Engenharia Agroalimentar da Université Laval — Québec, Canada.

Visando alcancar o0s objetivos deste trabalho, montou-se um
planejamento para o desenvolvimento da pesquisa, dividindo-a em algumas

etapas, conforme a Figura 3.1.

‘ Etapa 1

Sintese do compésito
Grafeno/ZrCl suportado
em carvdo ativado
b
Compésito Grafeno/ZrCl, Alumina Ativada Resina anidnica
suportado em carvéo ativado Defluorizadora Marathon A
(G-ZrCl,/ CAV) (AAD) (RMA)

}

! Etapa 2

J

Caracterizagédo do G-ZrCl/CAV
por MEV, MET, BET, pHpcz,
DRX, FT-IR, EDX e Raman.

vy

Etapa 3 l

Testes de Adsorgdo

|
i l

Etapa 3.A | Etapa 3.B
Adsorgdo em sistema batelada Adsorgdo em coluna de leito fixo
= Efeitos de pH, temperatura e agitagéo; = Avaliacado dos efeitos da vazao de
= Cinética de adsorcdo em batelada; alimentagdo e da concentracdo da
= Equilibrio de adsor¢géo em batelada; solucao de fluor;
= Estudo Termodinamico. = Equilibrio de adsor¢cdo em coluna.

Figura 3.1: Etapas de execucao do trabalho.
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Na primeira etapa, um novo material adsorvente a base de grafeno e
ZrCl, foi sintetizado e suportado em carvao ativado de origem vegetal (CAV). O
CAV, obtido a partir da casca do coco de dendé, foi cedido pela empresa
Purific do Brasil Ltda, localizada na cidade de Maringd/PR. O material

resultante foi denotado como G-ZrCl4/CAV.

Na etapa 2, o G-ZrCl,/CAV foi caracterizado fisicamente em relagéo a
morfologia (MEV e MET), area superficial e porosidade (BET e BJH), carga
elétrica superficial (pHpcz) e identificacdo cristalografica (DRX). A
caracterizacdo quimica foi feita pelas espectroscopias de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), de energia dispersiva (EDX) e Raman. Além
de analisar as propriedades G-ZrCl,/CAV, esta etapa foi realizada também com
o0 intuito de verificar se 0 material foi sintetizado com sucesso. Cabe ressaltar
gue os demais adsorventes utilizados neste trabalho sdo materiais comerciais
e, dessa forma, ja possuem a maioria das propriedades especificadas pelo
fabricante. Assim, a Unica caracterizacao realizada para os demais materiais foi

0 pHpcz.

A etapa 3 refere-se aos testes de adsorcao de fluor avaliando-se os trés
materiais adsorventes. A alumina ativada defluorizadora (AAD) foi cedida pela
empresa Celta Brasil, de Cotia/SP, enquanto a resina Dowex™ Marathon A
(RMA) foi fornecida pela empresa Klabin S.A., de Telémaco Borba/PR. Para
melhor compreenséo, a etapa 3 foi dividida em 3.A e 3.B, conforme descrito a
seguir. A etapa 3.A contempla os testes de remocdo do flior em sistema
batelada, nos quais, primeiramente, foram avaliadas diferentes condicfes
experimentais de pH da solucdo, temperatura de operacdo e agitacdo do
sistema. Em seguida, foram realizados experimentos de cinética e equilibrio de
adsorcdo e, posteriormente, avaliou-se a termodinAmica do processo.
Finalmente, na etapa 3.B, os trés materiais foram submetidos a testes de
adsorcao de flior em coluna de leito fixo, nos quais foram verificados os efeitos
da concentragdo inicial da solucdo de flior e da vazdo da solucdo de
alimentacdo. Além disso, o equilibrio de adsor¢do em coluna também foi

avaliado.

Os procedimentos e metodologias empregadas em todas as etapas sao

apresentados detalhadamente nos itens a seguir.
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3.1 Etapa 1 - Sintese do grafeno funcionalizado com ZrCl, e suportado
em carvao ativado (G-ZrCIl,/CAV)

O primeiro passo para a producdo do compdsito Grafeno/ZrCl, € a
obtencdo do grafeno, que foi realizada a partir da esfoliacdo do grafite em pé
(Figura 3.2), baseando-se na metodologia proposta por Gu et al. (2009).

Inicialmente, 5 g de grafite em po (Alfa Aesar, 325 mesh, 99,8%) foram
dispersos em uma mistura (20:1 em volume) de &cido sulfarico concentrado
(H2SO4, Fisher, 98%) e peroxido de hidrogénio (H.O,, EMD Millipore, 30% em
agua). Depois de 1 hora de agitacao (Figura 3.2 - a), a mistura foi filtrada a
vacuo com agua deionizada e seca a 100 °C por 24 horas. Apds a secagem,
obteve-se o grafite expansivel (GIC), que foi, entdo, calcinado em forno a
500°C, permanecendo nessa temperatura por 1 minuto. Esta etapa causa um
aumento na dimensao perpendicular as folhas de grafite e d4 origem ao grafite
expandido (WEG), mostrado na Figura 3.2 (b). Em seguida, 100 mg de WEG
foram dispersos em 30 mL de 1-metil-2-pirrolidinona (NMP) e deixados em
banho de ultrassom até a completa esfoliacdo (aproximadamente 30 minutos).
O resultado desta etapa é o grafeno em solug¢do (Figura 3.2 - ¢). Com a
finalidade de melhorar as propriedades adsortivas do material, o grafeno foi
funcionalizado com 1,5 g do complexo de cloreto de zircénio IV (ZrCly) e
deixado, novamente, em banho ultrassom por 1 hora. A solugéo final (G-ZrCl,)
foi utilizada no suporte em carvao ativado de origem vegetal (CAV).

Figura 3.2: Sintese do grafeno pelo método de esfoliagédo do grafite em pé: (a) reacdo entre o
grafite, H,SO,4 e H,O,; (b) grafite expandido - WEG; (c) solucéo final - G-ZrCl,.
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O suporte do grafeno em carvao ativado de origem vegetal,
representado esquematicamente na Figura 3.3, foi realizado pela técnica de
impregnacdo por evaporacdo. Para tanto, 30 mL da solucdo G-ZrCl, foram
colocados em contato com 15 g de carvao ativado de origem vegetal (CAV).
Em uma capela de exaustdo de gases, a mistura foi deixada sob agitacdo em
um banho de 6leo a temperatura de 80 °C até a completa evaporacao da fase
liquida e incorporacéao do Grafeno/ZrCl, na matriz carbonacea. Posteriormente,
o material foi calcinado em forno com rampa de aquecimento de 10 °C min™
até 300°C, permanecendo nessa temperatura por 3 horas, resultando no
composito G-ZrCl,/CAV.

CAV + Solucdo G-ZrClg 1
80 °C até evaporacdo Calcinacao
300 °C por 3 horas

S |

Carvao ativado de G-ZrCls incorporado G-ZrCls suportado

origem vegetal na superficie do no carvao ativado
(CAV) carvao ativado (G-ZrCls/CAV)

Figura 3.3: Esquema representativo do suporte do G-ZrCl, em CAV para obtencédo do G-
ZrCl,/CAV

3.2 Etapa 2 — Caracterizacdo do compoésito de grafeno funcionalizado

com ZrCl, e suportado em carvao ativado (G-ZrCl,/CAV)

O material sintetizado (G-ZrCl,/CAV) foi caracterizado em relacdo as
suas propriedades fisicas e quimicas, conforme as metodologias descritas nos
itens a seguir. Ressalta-se, novamente, que a AAD e a RMA nao foram
submetidas a todos as etapas de caracterizacdo por se tratarem de materiais
comerciais e possuirem, portanto, grande parte de suas propriedades ja
especificadas pelo fabricante. Somente a andlise do ponto de carga zero (PCZ)

foi realizada, também, para estes dois materiais.
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3.2.1 Morfologia (Microscopia Eletronica de Varredura e de Transmisséo)

Os aspectos morfologicos superficiais do G-ZrCl,/CAV foram
determinados por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Com a finalidade
de melhorar sua condutividade elétrica, o material foi previamente seco e
revestido com uma fina camada de ouro e paladio. Em seguida, foi analisado
em um microscopico eletrdnico de varredura (JEOL / JSM 840-A) com as
seguintes condicbes de operacdo: corrente elétrica de 6 A e tensdo de

aceleracdo de 15 kV.

A superficie interna do material foi analisada por microscopia eletrénica
de transmissao (MET). Para a realizacdo da analise, a amostra foi colocada em
uma suspensdo de alcool etanol e deixada em banho de ultrassom por 15
minutos. Em seguida, foi depositada sobre uma grelha de cobre/carbono,
tratada com acetato de uranilo a 3% num meio aquoso por 1 minuto.
Finalmente, a amostra foi analisada em um microscépico eletrdnico de
transmissao (JEOL / JEM-1230) com tensao fixa de 80 kV.

3.2.2 Area especifica e Porosidade (Métodos BET e BJH)

As caracteristicas da superficie do G-ZrCl,/CAV foram estimadas pelo
método de fisissorcdo de N, (77 K) em um analisador de sor¢cdo de gas
(Quantachrome Autosorb 1® volumetric analyzer). O material foi desgaseificado
a 140 °C por 20 h.

A éarea especifica (Sggr) foi determinada segundo o método Brunauer-
Emmett-Teller, ou simplesmente, BET (BRUNAUER et al., 1938), na faixa de
P/Po = 0,02-0,20. A distribuicdo do tamanho de poro foi calculada a partir dos
dados de dessor¢éo utilizando o método de Barrett-Joyner-Hallenda, ou BJH

(BARRET et al., 1951) e o volume total de poros (V) foi avaliado a partir da

guantidade adsorvida a uma pressao relativa de cerca de 0,99.

62



3.2.3 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

Para a analise da carga liquida superficial, seguiu-se a metodologia de
determinacdo do pH do ponto de carga zero (pHpcz) proposta por Noh e
Schwarz (1989), na qual 50 mg de cada adsorvente foram colocados em
contato com 50 mL de solucdo aquosa de NaCl 0,01 mol L™ sob 11 diferentes
condicbes de pH inicial (2 a 12). O pH foi ajustado com o auxilio de um
pHmetro (MPA - 210) utilizando-se solucdes de NaOH 1 mol L™ e HCI 1 mol L™
Posteriormente, as amostras foram deixadas em incubadora refrigerada com
agitacdo, também conhecida como shaker (Tecnal TE-421), sob agitacéo
orbital a temperatura e rotacao fixas de 30 °C e 180 rpm, respectivamente, por
um periodo de 24 h. Apés esse periodo, retirou-se uma aliquota do

sobrenadante e analisou-se, novamente, o pH da solugao.

Fazendo-se um grafico da diferenca entre os pHs final e inicial da
solucdo em funcdo do pH inicial, obtém-se valor do pHpcz do material,

correspondente ao ponto onde a variacao de pH foi igual a zero.

3.2.4 Identificac&o Cristalografica por Difragdo de Raios X (DRX)

A estrutura cristalina do material foi identificada por Difracdo de Raios-X
(DRX) utilizando um difratbmetro monocromatico (RIGAKU / D-Max-Ultima Ill)
operado em modo de varredura continuo com radiacdo Cu-Ka (1,5406 A),

voltagem de 40 kV e corrente de 44 mA.

3.2.5 Espectroscopia de absorcéo naregido do infravermelho (FT-IR)

A determinacdo dos grupos funcionais presentes na superficie do G-
ZrCl4/CAV, foi realizada empregando a espectroscopia de absor¢ao na regido
do infravermelho (FT-IR). Para a realizagdo das leituras, a amostra foi moida,
misturada a uma pequena quantidade de KBr e prensada até a formacéo de

uma pastilha fina.
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Os espectros foram coletados através da técnica de refletancia difusa
entre 350 e 4000 cm™ em um espectrofotdmetro (VARIAN / Varian 1000 FT-IR

Scimitar Series) com resolucdo de 4 cm™.

3.2.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDX)

A composi¢cao elementar do G-ZrCl/CAV foi verificada por
espectrometria de energia dispersiva de raios-x (EDX ou EDS). Esta analise é
realizada por um espectrofotbmetro de raios-x instalado na camara de vacuo
de um microscopico eletrénico de varredura (JEOL / JSM 840-A). Para a
andlise, a amostra foi previamente seca e revestida com uma fina camada de
ouro e paladio. As condi¢cdes de operacao utilizadas foram: corrente elétrica de
6 mA e 15 kV de tenséo.

3.2.7 Espectroscopia Raman

A analise de espectroscopia Raman foi realizada em espectrofotbmetro
(HORIBA SCIENTIFIC / LaBram HR800) acoplado a um microscopio confocal
(OLYMPUS / BX30) usando laser de hélio-neon (HeNe) com um comprimento
de onda de 632,8 nm na banda a 800-3000 cm™.

3.3 Etapa 3 - Testes de Adsorcao

Os testes de adsorcao de fluor foram realizados em sistema batelada e
em coluna de leito fixo. Alguns pontos, como os adsorventes utilizados e os
itens referentes as soluc¢des de fluor, sdo comuns aos dois tipos de processo e
sdo descritos na sequéncia. Os testes e particularidades de cada processo séo

descritos nos itens 3.4 e 3.5 deste trabalho.

3.3.1 Adsorventes

A remocdo de fluor foi avaliada por trés materiais adsorventes,

mostrados na Figura 3.4: grafeno funcionalizado com particulas de ZrCl, e
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suportado em carvao ativado de origem vegetal (G-ZrCl4/CAV) (Figura 3.4 — a,
b), alumina ativada defluorizadora comercial (AAD) (Figura 3.4 - c) e resina
anibnica comercial Dowex™ Marathon A (RMA) (Figura 3.4 - d). Antes da
utilizacdo nos experimentos de adsorcdo, os adsorventes foram secos em
estufa (Cienlab) a 60 °C por aproximadamente 6 h, até obtencdo de massa

constante.

Figura 3.4: Materiais avaliados na adsorcéo de fltor: (a) grafeno funcionalizado com particulas
de ZrCl, antes do suporte em carvao ativado (G-ZrCly); (b) G-ZrCl, ap6s o suporte em carvao
ativado (G-ZrCl,/CAV); (c) alumina ativada defluorizadora (AAD); resina aniénica Dowex "
Marathon A (RMA).

Por se tratarem de materiais comerciais, as propriedades quimicas e
fisicas, bem como as condicGes operacionais da AAD e da RMA, sdo
especificadas pelos fabricantes e estdo expostas nas Tabelas 3.1 e 3.2,

respectivamente.
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Tabela 3.1: Propriedades quimicas, fisicas e condi¢cdes operacionais da
alumina ativada defluorizadora (AAD).

Forma fisica Esferas porosas

Coloracéo Branca

Faixa de tamanho das particulas (mm) 0,4a1.2

Densidade das particulas (g mL™) 0,75

Area especifica (m? g*) 250 a 350

Volume de poros (mL g™ 0,40

Faixa de pH 2al2

Regenerante Solugéo de Alx(SO4)3 1 a 2%
Temperatura de regeneracao (°C) 25a50

Fonte: CELTA BRASIL LTDA (2014)

Tabela 3.2: Propriedades quimicas, fisicas e condi¢cdes operacionais da Resina
Dowex™ Marathon A (RMA).

Grupo funcional Amina quaternaria (—N*(CHs)3)CI)
Matriz Estireno Divinilbenzeno
Forma i6nica original Cloreto (CI)

Forma fisica / coloracao Esferas translicidas / ambar
Tamanho das particulas (mm) 0,575 £ 0,05

Umidade (%) 60 - 72

Densidade das particulas (g mL™) 1,08

Area especifica (m? g™) 35

Temperatura maxima de operacéo (°C) 100

Faixa de pH Oal4

Regenerante Solucéo de NaOH 2 a 5%
Temperatura de regeneracao (°C) De 25a 50

Fonte: THE DOW CHEMICAL COMPANY (2014)
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3.3.2 Preparo das solug¢des de flaor

As solucBes de fluor utilizadas nos experimentos de adsorcdo em
sistema batelada e em coluna de leito fixo foram preparadas a partir da
dissolucéo de fluoreto de sédio (NaF, Anidrol, P. A.) em agua ultrapura (Milli-Q,
Millipore®), em diferentes concentracdes, variando de acordo com o teste a ser
realizado. Este procedimento seguiu o especificado pelo Standard Methods que
estabelece que, para o preparo de uma solu¢cdo com concentracao de fllor de
1000 mg L™, sdo necessario 2,21 g de NaF diluidos em 1000 mL de &agua
ultrapura (APHA; AWWA; WEF, 2012).

3.3.3 Quantificacao do flaor

A quantificacdo de flior em solucdo foi feita pelo método de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) em um cromatografo liquido
(Dionex / LG25) composto por detector eletroquimico, bomba isocratica com
injetor manual, sistema eluente e coluna analitica para andlise de &anions
inorganicos (Dionex / lonPac® AG18 Guard Column 4 x 50 mm). O
processamento de dados é feito pelo software Chromeleon, Dionex. A Figura
3.5 representa, esquematicamente, todos os componentes do sistema de

cromatografia liquida de alta eficiéncia.

@»:

Figura 3.5: Representagdo do sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia. (1)
Reservatorio de eluente; (2) Bomba isocrética; (3) Sistema injetor de amostra; (4) Coluna
analitica; (5) Detector eletroquimico; (6) Software de recebimento de dados.
(Adaptado de: PFARMA, 2015)
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Para a andlise das solucdes, a fase movel utilizada foi hidroxido de
potassio (KOH) com concentracdo de 20 mM e vazdo de 1 mL min™t. A
corrente e a temperatura de operacdo foram fixadas em 55 pA e 30 °C,
respectivamente. O tempo de retengdo do fluor foi de 2,8 minutos. A curva de
calibracdo do HPLC foi construida utilizando-se solu¢des padrédo de fldor em

concentracdes variando numa faixa de 0 a 100 mg L™

3.4 Etapa 3.A - Adsorgdo em sistema batelada

Em sistema batelada, inicialmente, foram determinados os parametros
experimentais que podem exercer influéncia sobre o processo de adsorcao.
Para tanto, foram realizados testes para avaliacdo dos efeitos do pH da
solucéo e da agitagéo do sistema. A partir das melhores condi¢des observadas
nestes testes, foram realizados os testes cinéticos e de equilibrio de adsorcéao,
no qual avaliou-se, também, a temperatura de operacao. Por fim, realizou-se o

estudo termodinamico do processo.

Durante a realizacdo dos ensaios, as concentracdes iniciais de fldor nas
solugbes (C,) e as massas de adsorvente (m) variaram de acordo com as
particularidades de cada material. A determinacdo destes parametros foi
realizada baseando-se em valores encontrados na literatura e em testes
previamente realizados. Para facilitar a compreensdo, um fluxograma dos
testes de adsorcdo realizados em sistema batelada foi montado e é
apresentado na Figura 3.6.

Na sequéncia da Figura sédo descritos, detalhadamente, todos os
procedimentos experimentais realizados para avaliacdo da adsorcdo de fldor

em sistema batelada.
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= Equilibrio de adsorgéo — Efeito da Temperatura: 20, 30, 40 e 50 °C;

= Estudo Termodinémico.

.

Filtracdo da amostra em J

membrana (0,2 um)

Quantificagao do fluor
em HPLC.

Figura 3.6: Fluxograma de execuc¢édo dos testes de adsorgdo de flior em sistema batelada.

3.4.1 Avaliacao do efeito do pH da solucéo

Para avaliacio do efeito do pH da solugdo, preparou-se,
separadamente, solucbes de flor com pH entre 2 e 12 e concentracao inicial
conhecida. O pH foi ajustado utilizando-se solucdes de NaOH 1 mol L™ e HCI 1
mol L™. Posteriormente, adicionou-se 50 mL de cada uma destas solu¢cdes em
erlenmeyers contendo determinada massa de adsorvente. As amostras foram
deixadas sob agitacdo orbital de 130 rpm e temperatura de 30 °C durante 12
horas. Apés esse periodo, retirou-se uma aliquota do sobrenadante, filtrou-se

em membrana Millipore® (0,2 pm) e analisou-se a concentracgéao final de fldor
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presente na solugdo em HPLC. O teste foi realizado em duplicata e a
quantidade de flaor adsorvido no equilibrio foi calculada pela Equacéo 2.1.

3.4.2 Avaliacao do efeito da agitacéo

Para avaliar o efeito da agitacdo do sistema no processo de adsorcao
foram misturados 50 mL de solucdo de flior com concentracdo inicial
conhecida e determinada massa de adsorvente em erlenmeyers de 125 mL. No
pH inicial da solucdo (préximo a 5,5), as amostras foram deixadas em shaker
com temperatura controlada em 30 °C e agitacéo orbital de 70, 100, 130 e 160
rom durante 12 horas. ApOs esse periodo, retirou-se uma aliquota do
sobrenadante, filtrou-se em membrana Millipore® (0,2 pm) e analisou-se a
concentracdo final de fldor presente na solucdo em HPLC. Para cada
temperatura, o teste foi realizado em duplicata e a quantidade de flaor

adsorvido no equilibrio foi calculada pela Equacao 2.1.

3.4.3 Cinética de adsorc¢éo

Para o estudo cinético, determinada massa de adsorvente foi colocada
em contato com 50 mL de solu¢éo de flior com concentracao inicial conhecida.
No pH inicial da solucdo (préximo a 5,5), as amostras foram deixadas sob
agitacdo orbital durante 24 h a temperatura de 30 °C e rotacdo de 130 rpm. As
solucBes foram retiradas em intervalos de tempo pré-determinados, filtradas
em membrana Millipore® (0,2 um) e a concentracéo final de flGior presente na
solugdo foi analisada em HPLC. O teste foi realizado em duplicata e a
quantidade de flaor adsorvido para cada tempo foi calculada pela Equacéo 2.1.

Aos dados experimentais, foram ajustados os modelos cinéticos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordens, representados pelas Equagdes 2.8
e 2.9, respectivamente. Os parametros dos modelos foram estimados por
regressao nao-linear utilizando o software OriginPro (versao 8.0724, OriginLab
Corporation, USA) e a sele¢cdao do modelo que melhor se ajusta aos dados

experimentais foi baseada na analise do coeficiente de determinacéo (r2).
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3.4.4 Equilibrio de adsor¢cdo em sistema batelada — Efeito da temperatura

O estudo do equilibrio de adsorcao foi avaliado em quatro temperaturas
(20, 30, 40 e 50 °C) variando-se a massa de adsorvente (0,01 <m< 2 g) e
mantendo-se constante a concentracdo de flior em solucédo. No pH inicial da
solucdo (préximo a 5,5), as amostras foram deixadas sob agitacdo orbital de
130 rpm por um periodo igual ao tempo de equilibrio obtido no teste cinético.
Apo0s, retirou-se uma aliquota do sobrenadante, filtrou-se em membrana
Millipore® (0,2 pm) e analisou-se a concentracdo final de flGor presente na
solucdo em HPLC. O teste foi realizado em duplicata e a quantidade de fltor

adsorvido no equilibrio foi calculada pela Equagéo 2.1.

Aos dados experimentais de equilibrio, foram ajustados os modelos de
isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips, Toth e Redlich-Peterson,
representados, respectivamente, pelas Equacdes de 2.10 a 2.14. Os
parametros das isotermas foram estimados por regressao nao-linear utilizando
o software OriginPro (versédo 8.0724, OriginLab Corporation, USA) e a selecédo
do modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais foi baseada na

andlise do coeficiente de determinacéo (r?).

3.4.5 Estudo datermodinamica de adsorcéao

Para o célculo dos parametros termodinamicos do processo de adsor¢cao
do fluor, foram utilizadas as Equacfes de 2.16 a 2.18 e as concentracfes de
equilibrio do flior nas fases sélida e liquida foram obtidas por meio dos

resultados experimentais da avaliacdo do efeito da temperatura.

3.5 Etapa 3.B — Adsorcédo em colunas de leito fixo

Os ensaios em coluna de leito fixo foram realizados utilizando uma
coluna de vidro encamisada, com 1 cm de diametro interno e 30 cm de altura,

acoplada a um banho termostéatico (Cienlab) para controle de temperatura e
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uma bomba peristaltica (Watson Marlow - 323) para controle de vazéo,
conforme pode ser observado na Figura 3.7.

")
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Figura 3.7: Médulo experimental de adsor¢cdo em coluna de leito fixo. (1) Tanque de

alimentacgéo; (2) Bomba peristaltica; (3) Coluna de adsorgéo; (4) Banho termostatico; (5)
Tanque coletor (Adaptado de PIETROBELLI et al., 2009).

Antes do empacotamento da coluna, os adsorventes foram colocados
em contato com agua ultrapura e mantidos sob agitacdo em shaker (120 rpm e
temperatura ambiente) por um periodo de 6 h. Ap6s o empacotamento, o fluido
a ser tratado foi colocado em contato com o adsorvente através de uma
corrente em fluxo ascendente a uma vazao constante. Em intervalos de tempo
pré-determinados foram coletadas amostras da solu¢do na saida da coluna,
filtradas em membrana Millipore® (0,2 pm) e a concentragéo final de fltor
presente na solucao foi analisada em HPLC.

Para cada um dos materiais avaliados, foram obtidas curvas de ruptura
em seis condicbes de concentracdo da solucdo de alimentacdo e trés
condicdes de vazdo. Contudo, as concentracdes iniciais das solu¢cbes de fllor
(Cy) e as massas de adsorvente (m) utilizadas variaram de acordo com as
particularidades de cada material. Para facilitar a compreensao, um fluxograma
dos testes de adsorcdo em coluna de leito fixo foi montado e é apresentado na
Figura 3.8. Todos os experimentos foram conduzidos no pH da solucdo

(préximo a 5,5) e na temperatura de 30 °C.
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Figura 3.8: Fluxograma de execuc¢éo dos testes de adsor¢do de fldor em coluna de leito fixo.

A seguir sao descritos, detalhadamente, todos o0s procedimentos

experimentais realizados para a avaliacdo da adsorgéo de flior em coluna de

leito fixo.
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3.5.1 Efeito da concentracdo da solucado na curva de ruptura

Para a avaliacdo do efeito deste parametro foram obtidas curvas de
ruptura nas seguintes condicdes de concentracdo da solucdo de alimentacao:
Co = 10, 20, 30, 40, 50 e 60 mg L™ para o G-ZrCl,/CAV e para a RMA;
Co = 5, 11, 15, 20, 25 e 30 mg L™ para a AAD. Em todos os experimentos, a
altura do leito foi fixada em 10 cm, que corresponde a massa de adsorvente de
5 g para o G-ZrCl,/CAV, 5 g para a AAD e 3 g para a RMA. Todos os
experimentos foram conduzidos na temperatura de 30 °C, vazdo de 8 mL min™
e no pH inicial da solucéo (préximo a 5,5). A concentragdo de equilibrio do fltor

na fase solida foi calculada pela Equacéo 2.2.

3.5.2 Efeito da vazéo da solugéo na curva de ruptura

Para a avaliacdo do efeito deste parametro foram obtidas curvas de
ruptura nas seguintes condi¢cdes de vazéo da solucéo de alimentacédo: 4, 6 e 8
mL min™. As concentracdes iniciais das solucées de flior variaram de acordo
com o material, sendo iguais a 50 mg L™ para o G-ZrCl,/CAV e para a RMA e
30 mg L™ para a AAD. Em todos os experimentos, a altura do leito foi fixada em
10 cm, que corresponde a massa de adsorvente de 5 g para o G-ZrCIl,/CAV, 5
g para a AAD e 3 g para a RMA. Todos os experimentos foram conduzidos na
temperatura de 30 °C e no pH inicial da solu¢cdo (proximo a 5,5). A
concentracdo de equilibrio do flior na fase soélida foi calculada pela Equacéo
2.2.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho estdo divididos em trés grupos e

serdo expostos de acordo com o que segue:

1) caracterizacdo do compdsito grafeno/ZrCl, suportado em carvao
ativado de origem animal (G-ZrCl,/CAV);

2) obtencdo de dados experimentais de adsorcao de flior em sistema
batelada pelo G-ZrCl,/CAV e por outros dois materiais comerciais: alumina

ativada defluorizadora (AAD) e resina Dowex™™ Marathon A (RMA);

3) obtencao de dados experimentais de adsorcao de flior em colunas de
leito fixo pelo G-ZrCl,/CAV, pela AAD e pela RMA.

4.1 Caracterizacdo do composito de grafeno funcionalizado com ZrCl, e

suportado em carvao ativado (G-ZrCIl,/CAV)

O compésito de grafeno funcionalizado com as particulas de ZrCl4 e
suportado em carvao ativado de origem vegetal (G-ZrCl4/CAV) foi caracterizado
fisicamente quanto a morfologia, area superficial e porosidade, carga elétrica
superficial e identificacdo cristalogréafica. Quimicamente, realizaram-se andlises
de espectroscopias de infravermelho com transformada de Fourier, de energia
dispersiva e Raman. Cabe ressaltar que, por se tratarem de materiais
comerciais, 0s demais adsorventes ja possuem a maioria das propriedades
especificadas e, dessa forma, a Unica caracterizacdo realizada, também, para

0s outros dois materiais foi 0 pHpcz,

4.1.1 Morfologia (Microscopia Eletrénica de Varredura e de Transmisséo)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada para avaliar os
aspectos morfolégicos superficiais das folhas de grafeno reduzido (Figura 4.1 -
a), das particulas de ZrCl, (Figura 4.1 - b) e do compadsito final de grafeno/ZrCl,

suportado em carvao ativado (G-ZrCl4/CAV) (Figuras 4.1 — c, d). A morfologia
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interna do G-ZrCl4/CAV foi avaliada por microscopia eletronica de Transmisséo
(MET) e é apresentada na Figura 4.2.

15 kV X400

Figura 4.1: Microscopia Eletrdnica de Varredura — MEV: (a) folhas de grafeno reduzido, (b)
particulas de ZrCl,, (c) composito grafeno/ZrCl, suportado em carvéao ativado (G-ZrCIl,/CAV)

com ampliacéo de 20 vezes e (d) G-ZrCl,/CAV com ampliacdo de 400 vezes.

Figura 4.2: Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET) do grafeno/ZrCl, suportado em

carvdo ativado (G-ZrCl,/CAV) com ampliacéo de (a) 10.000 vezes e (b) 25.000 vezes.
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Como mostra a Figura 4.1 (a), as folhas de grafeno reduzido séao
transparentes e possuem algumas partes amassadas e sobrepostas,
caracteristicas do grafeno obtido por exfoliacdo quimica do grafite em fase
liquida e ja foi relatado em outros estudos (GU et al., 2009; LI et al., 2011). A
amostra de ZrCl4 (Figura 4.1 - b) tem morfologia esférica e coloracdo branca,
com tamanhos de particula muito diferentes, variando entre 0,01 e 0,07 mm.

Nas Figuras 4.1 (c) e (d), é possivel verificar que o material final (G-
ZrCl4/CAV) tem forma irregular e uma vasta gama de tamanhos de patrticulas,
que variam entre 0,02 e 0,47 mm. Além disso, possui superficie altamente
disforme e distribuicdo de poros irregular. Tais caracteristicas sdo tipicas de
materiais que foram submetidos a processos de ativacdo e referem-se, na
verdade, ao carvao ativado utilizado como suporte, uma vez que, pelo MEV,
ndo foi possivel observar o grafeno reduzido e as particulas de ZrCly
depositados sobre a matriz carbonacea. No entanto, pelas Figuras 4.2 (a) e (b),
observa-se o interior do carvao ativado, no qual a presenca de folhas
transparentes de grafeno reduzido é observada em algumas regides (indicadas
pelas setas vermelhas) e a distribuicdo das particulas de ZrCl, pode ser
claramente visualizada. As partes mais escuras das imagens correspondem a

agregacédo de um grande numero de pequenas particulas de ZrCl,.

O suporte do compésito grafeno/ZrCl, em carvao ativado foi realizado
com o intuito de viabilizar a utilizagdo do material tanto em sistema batelada,
como em coluna de leito fixo. Devido a sua baixa granulometria, a utilizacédo do
compoésito sem o0 suporte torna-se complexa pela dificuldade em separar o
grafeno da solucéo ao final do processo em batelada e aumento da queda de
pressdo pela possivel compactacdo do material em leito fixo. Sendo assim, o
suporte em um material de maior granulometria € uma alternativa interessante
e favorece a utilizagdo do material nos dois tipos de processo. As imagens
obtidas pelo MET evidenciam a correta impregnacao do ZrCl, no grafeno

reduzido e, também, o suporte do compésito grafeno/ZrCl, no carvao ativado.
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4.1.2 Area especifica e Porosidade (Métodos BET e BJH)

Os resultados referentes as caracteristicas superficiais do G-ZrCl,/CAV
estimadas pelo método de fisissorcdo de N, (77 K) mostraram que a area
superficial especifica (Szzr) do material é igual a 86,02 m? g*. Sabe-se que,
quanto maior a area superficial de um material, maior podera ser a sua
capacidade de sorcdo e mais favorecido serd o processo (McCABE et al.,
2001). O valor de Sggr obtido para o G-ZrClJ/CAV é, consideravelmente,
pequeno quando comparado a outros tipos de carvdes ativados, que possuem
areas especificas de até 2400 m? g (IOANNIDOU e ZABANIOTOU, 2007;
GUPTA e SUHAS, 2009). Contudo, isso ndo inviabiliza a utilizacdo do material
como adsorvente, uma vez que, 0 sucesso da adsorcédo depende, também, de
outros fatores, como seletividade e cinética de transferéncia de massa

favoraveis e ndo, somente, da area superficial (GOMIDE, 1988).

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio sdo mostradas na
Figura 4.3. De acordo com a classificacdo BDDT (Brunauer, Deming, Deming e
Teller) tais curvas possuem comportamento caracteristico de isotermas do tipo
IV (BRUNAUER et al., 1938), nas quais a formacdo de um laco de histerese é
observado. Tal comportamento € caracteristico de materiais mesoporosos
(2nm <diametros de poros <50 nm) e que podem conter microporos (GUERRA
et al., 2007). A histerese significa que a curva de dessorcao ndo coincide com a
curva de adsorcao e esta relacionada com a condensacao capilar, que ocorre,

geralmente, nos mesoporos (IUPAC, 1976).

A distribuicdo do tamanho dos poros, obtida utilizando o método de
Barrett-Joyner-Halenda — BJH (BARRETT et al.,, 1951), confirmou que o
material €, predominantemente, mesoporoso (IUPAC, 1976), com diametro
médio de mesoporos igual a 3,79 nm. No entanto, também se observou a
presenca de uma pequena quantidade de microporos, com um diametro médio
de 1,41 nm. O volume total de poros, avaliado a presséo relativa aproximada

de 0,99, é igual a 0,07 cm*® g™
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Figura 4.3: Isotermas de adsor¢é@o-dessorcgdo de nitrogénio para o composito grafeno/ZrCl,

suportado em carvédo ativado (G-ZrCl,/CAV).

4.1.3 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

Os valores de pHp; para os trés materiais avaliados foram obtidos a

partir da construcdo de um gréafico da diferenca entre os pHs final e inicial da

solugéo (ApH) em funcao do pH inicial, como mostrado na Figura 4.4.

ApH (pH final - pH inicial)

—=— G-ZrCl /CAV

—o— AAD
—*— RMA

e

T

2 3 4

'5 6 7 8 9 10 11 12
pH inicial

Figura 4.4: Variagdo entre os pHs final e inicial da solu¢cdo em funcéo do pH inicial para os trés
materiais avaliados: G-ZrCl,/CAV, AAD e RMA.
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O estudo do ponto de carga zero permite prever a carga na superficie do
adsorvente em funcao do pH e, desta forma, avaliar porque em alguns pHs a
adsorcao ocorre de maneira mais eficiente do que em outros. De acordo com a
metodologia proposta por Noh e Schwarz (1989), o pHpc, corresponde ao
ponto onde ndo se observa variacdo entre os pHs final e inicial (ApH = 0).
Assim, pela Figura 4.4, tem-se que 0 pHpc; do G-ZrCl,/CAV é 5,74, da AAD é
7,04 e da RMA ¢é 6,24.

Os resultados mostram que todos os materiais avaliados apresentam
comportamento anfotérico. Isto significa que, quando o pH da solucéo for maior
que o pHp:,, a superficie dos materiais é carregada negativamente, o que €
benéfico para adsorver cations. Da mesma forma, se o pH do meio for menor
que OpHpc;, a carga elétrica superficial dos materiais € positiva e estes
adsorverao, preferencialmente, anions (LI et al., 2011). Este processo pode ser
explicado pela atracdo eletrostatica entre a carga gerada na superficie do
material adsorvente e o0 carater anidnico ou catibnico da solucao
(TAGLIAFERRO et al., 2011).

Baseado nisso, espera-se que a adsor¢cdo do anion fluoreto pelo G-
ZrCl4/CAV, pela AAD e pela RMA seja favorecida em pHs inferiores a 5,74,
7,04 e 6,24, respectivamente. Este fato poderd ser confirmado pelo resultado

do estudo do pH, apresentado na secao 4.2.1 deste trabalho.

Na literatura, os valores de pHp., ja registrados para materiais a base de
grafeno estdo na faixa de 3,3 a 4,7 (ZUCCARO et al., 2015; LI et al., 2011),
enquanto para o carvao ativado, os valores comumente encontrados variam
entre 6,6 a 8,6 (BRUM et al., 2010; DAIFULLAH et al., 2007; RIVERA-UTRILLA
et al., 2001). Para materiais funcionalizados com zirconio, foram encontrados
valores na gama de pH de 2 a 5,6 (ZHU et al., 2015).

Para a alumina ativada, variam de 6,2 a 9,6 dependendo do tipo,
tratamento e hidratacdo do adsorvente (VALDIVIESO et al., 2006). Ja para a
resina Dowex™ Marathon A ndo foram encontrados estudos que relatem a
determinacao do ponto de carga zero. Contudo, Lira (2008) realizou um estudo
de adsorcdo de glicomacropeptideo pela resina anibnica Streamline Q XL da

Amersham Pharmacia Biotech®, que possui 0 mesmo grupo funcional (amina
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quaternaria) da Dowex™ Marathon A e obteve que 0 pHp.; do material é 7,4,

resultado préximo ao obtido neste trabalho.

4.1.4 Identificagcéo Cristalografica por Difragdo de Raios X (DRX)

Com o intuito de observar as modificacbes na estrutura cristalina do
material durante todo o processo de sintese, as analises de difracdo de raios X
(DRX) foram realizadas em trés etapas: (a) no grafite natural em péd, (b) no
oxido de grafeno, obtido apds a etapa de esfoliacdo do grafite e (c) no material
final (G-ZrCl4/CAV). Os difratogramas de raios X foram obtidos no intervalo 26

de 5° a 85° e sdo apresentados na Figura 4.5.

Na parte (a) da Figura 4.5, tem-se o difratograma do grafite comercial
em po, no qual se observa um pico bem definido em 26 = 27,28° (plano 002) e
outro menor em 20 = 55,40° (plano 004). Ambos séo picos caracteristicos do
grafite natural (SHALABY et al., 2015; ZHOU et al., 2014).

Apébs a esfoliacdo do grafite em po6 (Figura 4.5 - b), nota-se que o pico
inicial de grafite desaparece e um novo pico, tipico do 6xido de grafeno, é
observado em 26 = 12,28° (plano 001), o que confirma a obtencédo de grafeno
nesta etapa do processo (FU et al., 2013; STOBINSKI et al., 2014).

Para o G-ZrCl,/CAV, o DRX apresentado na Figura 4.5 (c) mostra um
pico (002) em 26 = 22,12°, que corresponde ao Oxido de grafeno reduzido
(SHALABY et al., 2015). A reducdo do oxido de grafeno ocorreu,
provavelmente, devido ao fato de o material ter sido submetido a alta
temperatura (300 °C) durante a etapa de suporte da solucdo G-ZrCl, no carvao
ativado. Outros picos também foram observados em valores de 26 iguais a
27,20°, 29,54° 44,40° e 50,12° que correspondem, respectivamente, aos
planos cristalinos (112), (440), (552) e (850) do ZrCls. O grande numero de
pequenos picos sobrepostos € devido a estrutura amorfa de carvao ativado
(ZHANG et al., 2004).
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Figura 4.5: Difratogramas de raios X do (a) grafite comercial em pé, (b) 6xido de grafeno e

(c) compésito grafeno/ZrCl, suportado em carvao ativado (G-ZrCl,/CAV).

A Lei de Bragg (Equacédo 2.7) foi aplicada para avaliar o espacamento
entre as camadas do grafite e do 6xido de grafeno e os valores obtidos foram
iguais a 0,33 nm e 0,40 nm, respectivamente. Este aumento na distancia entre
as camadas de oxido de grafeno € atribuido a funcionalizacdo das folhas de
grafite com grupos contendo oxigénio durante o processo de oxidacdo (XIONG
et al., 2014; SHENG et al., 2013; SRINIVAS et al., 2010), comprovando, assim,
a expansao da dimensao perpendicular as folhas de grafite, originando o 0xido

de grafeno.
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4.1.5 Espectroscopia de absorcao naregiéo do infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia de absorcéo na regiao do infravermelho (FT-IR) foi
realizada com o intuito de determinar os grupos funcionais presentes na
superficie do G-ZrCl,/CAV. Os espectros FT-IR do material na faixa de
infravermelho entre 4000 cm™ e 350 cm™ s&o apresentados na Figura 4.6. Os

picos de ZrCl, foram destacadas para permitir a observacéo dos detalhes.

Ty
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 4.6: Espectro FT-IR do compoésito grafeno/ZrCl, em carvao ativado (G-ZrCl,/CAV).

No espectro FT-IR apresentado na Figura 4.6, a presenca de varios
grupos funcionais contendo oxigénio é mais um indicativo da oxidacdo do
grafite. A banda em 3400 cm™ corresponde ao alongamento dos grupos
hidroxila (-OH), derivados de moléculas de 4gua entre as camadas de material
(DJOMGOUE e NJOPWOUO, 2013). As bandas a 2922 cm™, 2360 cm™ e 1373
cm™ podem ser atribuidas, respectivamente, ao alongamento dos grupos CH,
CH; e CHg, introduzidos pelo solvente organico 1-metil-2-pirrolidinona (NMP)
utilizado durante o processo de sintese (LI et al., 2011). A banda em 1645 cm™
€ um indicativo do aparecimento do alongamento da ligagdo C = O do tipo
amida (JANA e BISWAS, 1997; FINAR, 1985) resultante do tratamento de

83



oxidacao de grafite pelo acido sulfarico e perdxido de hidrogénio. Em 1541 cm’
! a dupla ligacdo entre os 4&tomos de carbono (C = C) indica a hibridacdo sp? e,
portanto, confirma a presenca de grafeno no material (AHMAD et al., 2013). A
banda em 1110 cm™ esta relacionada com o aparecimento do grupo C—N, que
provavelmente foi introduzido na superficie do grafeno pelo tratamento com
NMP (LI et al., 2011). No destaque da Figura 4.6, a presenca de ZrCl, é
confirmada pelos estiramentos degenerado e simétrico observados,
respectivamente, em 418 cm™ e 377 cm™*(SHIMANOUCHI, 1977).

4.1.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDX)

A andlise de espectroscopia de energia dispersiva do G-ZrCl,/CAV foi
realizada com o intuito de avaliar qualitativamente os constituintes do material

sintetizado e o espectro obtido é apresentado na Figura 4.7.

EDS_picture6.pgt
— o FS: 250

10

Figura 4.7: Espectro EDX do compdsito grafeno/ZrCl, em carvédo ativado (G-ZrCl,/CAV).

O espectro de EDX do G-ZrCl,/CAV detectou a presenca significativa de
carbono (C), oriundo do grafeno reduzido e do carvao ativado. A presenca de
zirconio (Zr) e cloro (Cl) sdo devidos a impregnacéo de ZrCl,;. O oxigénio (O)

pode ser resultado da presenca de grupos funcionais na superficie do grafeno.
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A presenca de oxigénio possibilita a funcionalizacdo quimica do Oxido de
grafeno. No entanto, ele interrompe a rede sp? de grafeno hexagonal
(GANGULY et al., 2011). Assim, quando a razdo O/C ¢ alta, ha a evidéncia de
que a reducdo de oxido de grafeno foi incompleta porque alguns grupos
contendo oxigénio permanecem na estrutura (CHANDA et al., 2015). Por outro
lado, valores baixos para a razdo O/C indicam que a reducdo do grafeno foi
altamente eficiente e o material produzido é muito semelhante ao grafeno puro
(YANG et al.,, 2009), sem introducdo de contaminantes. Para o material
sintetizado neste trabalho, a razdo O/C € muito baixa, 0 que sugere que a
metodologia utilizada n&o introduz uma grande oxidacdo do grafeno e o
material obtido € de alta qualidade (GU et al., 2009).

A presenca de ouro (Au) e paladio (Pd) é devida a necessidade de uma
interacdo do feixe de elétrons com a amostra. Assim, antes da andlise, estes
dois elementos sdo depositados sobre a superficie do material, a fim de
melhorar sua condutividade elétrica (GOLDSTEIN et al., 1992).

O espectro de EDX confirma, ainda, a auséncia de outros elementos, o
que reforca a afirmacdo de que o material sintetizado por este método é, de
fato, grafeno (GU et al., 2009).

4.1.7 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi aplicada ao G-ZrCl,/CAV para se obter
informacdes a respeito das suas caracteristicas estruturais e eletrdnicas. O

espectro Raman do material € apresentado na Figura 4.8.

O espectro Raman do G-ZrCl4/CAV mostra a existéncia de duas bandas

bem definidas e distintas e uma terceira de menor intensidade.

A primeira banda, (banda D) ocorre em 1331 cm™ e esté relacionada
com os defeitos na amostra (NI et al., 2008). A elevada intensidade desta
banda pode estar relacionada com o fato de o material usado neste trabalho ter
sido suportado em carvéo ativado. O carvdo ativado € um material amorfo e,

assim, é justificavel a elevada quantidade de defeitos em sua estrutura
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(FERRARI e ROBERTSON, 2000). Isto altera significativamente a vibracao do
espectro de Raman e aumenta a contribuicdo desta banda. Além disso, o
processo de esfoliacdo do grafite introduz defeitos em sua estrutura cristalina
devido a quebra da estrutura grafitica e a incorporacdo de grupos oxigenados

pela oxidacao de grafite.
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|
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Figura 4.8: Espectro Raman do compésito grafeno/ZrCl, em carvao ativado (G-ZrCl,/CAV).

A banda G ocorre em 1588 cm™ e possui elevada intensidade. Esta
banda é a caracteristica mais relevante de um espectro Raman de grafeno
(MALARD et al., 2009), pois, corresponde & vibracdo no plano sp? dos atomos
de carbono, sendo, portanto, caracteristica de todos os materiais carbonaceos
com hibridacéo neste plano (FERRARI, 2007). Dessa forma, é correto afirmar

que o material sintetizado possui atomos de carbono com hibridacéo sp?.

O pico referente & banda 2D aparece em 2610 cm™ e é bastante
alargado. Tal fato n&o é o desejado quando se analisa um espectro de grafeno,
uma vez que, quando mais definido for o pico 2D, melhor é a andlise do
namero de camadas de grafeno (FERRARI e ROBERTSON, 2000). No
entanto, para o caso do G-ZrCl,/CAV, como o grafeno esta suportado em uma

superficie amorfa, é possivel que a quantidade de carbono sp® seja muito
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pequena em relacdo & quantidade de carbono sp®, ndo ocorrendo a incidéncia

significativa de um sinal.

4.2 Adsorcao em sistema batelada

A remocédo de flior em sistema batelada foi avaliada para o compdsito
grafeno/ZrCl, suportado em carvdo ativado (G-ZrCl,/CAV), para a alumina
ativada defluorizadora (AAD) e para a resina Dowex'™ Marathon A (RMA).
Primeiramente, serdo apresentados os resultados referentes as avaliacdes dos
efeitos do pH da solucdo e da velocidade de agitacdo do sistema. Na
sequéncia, estdo expostos os resultados de cinética de adsorcdo, bem como o
ajuste dos modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens aos
dados experimentais. A avaliagdo do efeito da temperatura de operagcdo é
apresentada juntamente com os resultados do equilibrio de adsorcdo, aos
quais sao ajustados os principais modelos de isotermas de adsorcédo. Por fim, é

mostrado o estudo da termodinamica do processo.

4.2.1 Avaliacao do efeito do pH da solucéo

O efeito do pH da solucdo na adsorcao de flior em sistema batelada foi
avaliado para o G-ZrCIl,/CAV, a AAD e a RMA e as quantidades de flaor
adsorvido por cada material foram calculadas por meio da Equagdo 2.1.
Contudo, devido as diferencas nos valores das capacidades de adsorcédo
alcancadas pelos 3 materiais e buscando uma melhor visualizacdo, os
resultados estdo apresentados em graficos separados nas Figuras 4.9, 4.10 e
4.11, respectivamente.
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Figura 4.9: Capacidade de adsor¢ao do fltor pelo G-ZrCIl,/CAV em fun¢éo do pH da solucdo

(Co =50 mg L™; m = 0,1 g; Agitacdo = 130 rpm; T = 30 °C).
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Figura 4.10: Capacidade de adsorcao do fltor pela AAD em funcao do pH da solugéo
(Co=6mg L% m=0,2 0; Agitacdo = 130 rpm; T = 30 °C).
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Figura 4.11: Capacidade de adsorcéo do flior pela RMA em funcao do pH da solucao
(€Co =50 mg L m=0,05 g; Agitagdo =130 rpm; T = 30 °C).

O conhecimento do efeito do pH da solucédo sobre a adsorcéo do flior é
de extrema importancia, uma vez que, afeta o0 estado ibnico e,
consequentemente, a disponibilidade de ligacao nos sitios ativos do adsorvente
(SCHIEWER e VOLESKY, 1995), o que conduz a uma mudanca na cinética da
reacdo e nas caracteristicas de equilibrio do processo de adsorcdo
(SRIVASTAVA et al.,, 2005). Além disso, o efeito do pH esta diretamente

relacionado com o ponto de carga zero do adsorvente (TOMAR et al., 2013).

O valor do pH nas aguas, que sao o foco deste trabalho, pode variar
significativamente pela influéncia de diversos fatores, ndo sendo possivel
definir uma faixa comumente encontrada. Assim, € importante que a remocao

do flaor pelos diferentes materiais seja avaliada em uma ampla faixa de pH.

Os resultados mostram que 0s materiais apresentaram comportamentos
semelhantes em relagéo a influéncia do pH da solugéo na adsorcéo do flaor.
Para todos os adsorventes, as maiores capacidades de adsorcdo foram
alcancadas para as solu¢des com os menores pHs. O G-ZrCl,/CAV, a AAD e a
RMA obtiveram méaxima quantidade de fldor removido em pH 2, equivalentes a

754mgg?t 2,68mgg™te 19,6 mgg?, respectivamente.
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Tal fato esta de acordo com os resultados obtidos na anélise do pHp.,
que mostram que a superficie dos adsorventes é carregada positivamente em
pHs menores que 5,74, 7,04 e 6,24, para o G-ZrCl,/CAV, a AAD e a RMA,
respectivamente. Assim, segundo Park e Regalbuto (1995), abaixo desses
valores, existe uma alta atracdo eletrostatica entre a superficie positivamente
carregada dos adsorventes e o carater aniénico do fluoreto. Além disso, de
acordo com Paudyal et al. (2011), conforme este parametro € aumentado, &
possivel que ocorra uma competicdo pelos sitios de adsorcao ativos entre ions

fluoreto presentes na solucéo e os ions cloreto e hidroxila dos adsorventes.

Pelos resultados apresentados nas Figuras 4.9 a 4.11, em pH 2 € onde
se obtém a maior eficiéncia de remocdo. Dessa forma, se o pH das solucbes
de flior em todos os testes fosse fixado neste valor, melhores resultados
seriam alcancados. Contudo, um dos objetivos deste trabalho € avaliar a
aplicabilidade dos materiais na remocdo de fllor para obtencdo de &gua
potavel, onde o controle do pH ndo é viavel. Dessa forma, para o que se
pretende neste estudo, deve-se analisar a capacidade de adsor¢cdo sem o
ajuste deste parametro, o que resulta em solucées com pH variando entre 5 e
7. Sendo assim, os testes para avaliacdo do efeito dos demais parametros,
como temperatura e agitacdo em sistema batelada, bem como, concentracéo e
vazao de alimentagdo em sistema de leito fixo, seréo realizados sem o ajuste
do pH. Baseado nisso, para analisar agora os resultados somente na faixa de
pH entre 5 e 7, construiu-se a Tabela 4.1. Nesta tabela, observa-se que a RMA
ainda apresenta melhores resultados em comparacdo com 0s outros dois

materiais, seguido do G-ZrCl,/CAV e, por fim, a AAD.

Tabela 4.1: Capacidade de adsorcéo de flior por diferentes materiais avaliada
nos pHs 5,6 e 7 (T = 30 °C; Agitacao = 130 rpm).

oH Geq (MY g™)

da solugéo G-ZrCl,/CAV AAD RMA
5 5,73 1,36 14,60
6 3,99 1,27 14,00
7 3,61 1,16 14,35
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Os resultados condizem com o encontrado por outros autores que
concluiram que a adsor¢cdo de flior é fortemente dependente do pH da

solucéo.

Kanrar et al., (2016) sintetizaram Oxido de grafeno pelo método de
Hummers Modificado (HUMMERS e OFFEMAN, 1958) e funcionalizaram o
material com um composto misto de 6xido de ferro e aluminio. O material foi
avaliado na adsorcéo de fluor e o efeito do pH foi verificado na faixa de 3 a 10.
Os autores observaram que em pH 3, a capacidade de adsor¢ao ficou em torno
de 3 mg g e aumentou até atingir o maximo de 15 mg g™ em pH 5. A partir
deste pH, a remoc&o diminuiu, sendo minima em pH 10 (2 mg g™).

Grafeno também foi sintetizado por Li et al. (2011) pela técnica de
esfoliacdo da fase liquida e, posteriormente, aplicado na remocédo de flior. O
efeito do pH foi avaliado na faixa de 3,6 a 10. Os autores concluiram que a
adsorcdo de fluor pelo grafeno é sensivel a variacbes de pH. Até pH 7, a
capacidade de adsorcdo aumentou com o incremento do pH, atingindo o valor
maximo de 11,4 mg g™ em pH 7. Segundo os autores, a menor capacidade de
adsorcao verificada em pHs baixos pode ser atribuida a uma possivel formacéao
de acido fluoridrico. A partir do pH 7, o aumento deste parametro apresentou
uma tendéncia decrescente e a capacidade de adsorcao tem uma diminuicao
subita quando o pH inicial é superior a 7,5 e 0 menor valor € observado em pH
10 (qoq = 2 mg g*). Os autores atribuem a diminuicdo da capacidade de
adsorcdo em pH alcalino a possivel repulsédo entre a superficie negativamente

carregada do grafeno e o ion fluoreto.

No estudo realizado por Zhu et al. (2015), o 6xido binario de Al,O3-ZrO,
foi sintetizado e testado na remocéo de flior sob diferentes condi¢cdes de pH.
Os autores concluiram que a capacidade de adsorcéo diminuiu de 46,38 mg g™

a 19,8 mg g™ quando o pH foi aumentado de 2 para 9, respectivamente.

Dongre et al. (2012) sintetizaram um biocompdésito de quitina dopado
com oxicloreto de zirconio hexa-hidratado (ZrOCl,.6H,0) para aplicacdo na
remocao de flior. Os autores avaliaram a influéncia do pH da solucéo entre 4,5
e 9,5 e verificaram que a capacidade maxima de adsorgéo foi encontrada em

pH de 6,5 a 7, com ¢, = 0,98 mg g*. Em pH maior que 8, a capacidade de
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desfluoretacdo do material reduziu em 40 a 50%. Os autores atribuiram esta
diminuicdo a repulsdo eletrostatica de fluor para superficie carregada

negativamente do compasito quitosana/ZrOClI,.

Para Joshi et al., (2012), o pH da solucdo tem um impacto significativo
na captagdo de ions fluoreto. Os autores avaliaram a adsor¢éo de fluor sobre
carvdo ativado preparado a partir da semente de Lapsi (Choerospondias
axillaries), fruto popular no Nepal. O carvdo ativado foi impregnado com
oxicloreto de zircbnio octa-hidratado (ZrOCI,.8H,0) e o efeito do pH foi
verificado entre 3 a 9. Em valores de pH mais elevados, os autores verificaram
que a remocéo de fluoreto diminuiu e em pH 3, observou-se a capacidade
maxima de remocdo do fltor, igual a 3,25 mg g*. Os pesquisadores
relacionaram este resultado & maior disponibilidade de fons H* na superficie do

adsorvente em pHs baixos, levando a uma maior adsorcao do fldor.

A remocao do flior em alumina ativada foi estudada por Srimurali e
Karthikeyan (2008) em uma faixa de pH de 3 a 9. Os autores observaram que a
maxima adsor¢ao ocorreu para a solugdo com o menor pH. Aumentando-se o
pH de 3 até 7, a capacidade de adsor¢cdo sofreu leve reducdo, caindo de 94
para 92% de remocdo. Em pHs acima de 7, a capacidade de adsor¢cao caiu

drasticamente, chegando a 35% em pH 9.

Daifullah et al. (2007) pesquisaram o efeito de diferentes parametros na
adsorcdo de fluor sobre carvdo ativado modificado com KMnO, derivado de
pirélise palha de arroz e concluiram que o pH da solucéo foi o parametro que
mais afetou o processo. Na faixa de pH estudada (2 a 11) a maxima
capacidade de remocéo foi em pH 2, com g,, = 12,5 mg g*. Com 0 aumento do

pH, a eficiéncia do material diminuiu e observou-se g., = 2 mg g’ em pH 11.

Na avaliagdo da desfluoretacdo das aguas por carvéo ativado fabricado
a partir de ossos bovinos pela APELSA (Guadalajara, México), Medellin-
Castilho et al. (2007) obtiveram maxima capacidade de adsorcdo em pH 3,
diminuindo cerca de 20 vezes na faixa de pH de 3 a 12. Esse comportamento
também foi atribuido a repulsdo eletrostatica entre a superficie do carvao de

0SS0 e os ions de flior em solugéo.
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Viswanathan et al. (2013) produziram uma resina sintética com matriz
polimérica de acrilonitrilo / divinilbenzeno / cloreto de vinilbenzilo funcionalizada
com etilenodiamina (AN/DVB/VBC-ED) para a remocdo de fluoreto. A
capacidade de adsorcéo do material foi avaliada em diferentes valores de pH (3
a 11) e verificou-se que o melhor resultado foi obtido em pH 3, com g,, préximo
a 3,80 mg g*. A menor capacidade de adsorcdo ocorreu em pH 11, com eq
aproximado de 2,12 mg g*. Os autores sugerem que este comportamento é
devido ao fato de, em pH 3, haver maior concentracdo de H*, tornando a
superficie do material positiva e favorecendo, portanto, a adsorcéo de fldor. Ja
em pH alcalino, ha um aumento na concentracdo de OH", o que ira causar uma

competicao pelos sitios ativos do material, diminuindo a remocao.

4.2.2 Avaliacao do efeito da agitacéao

O efeito da velocidade de agitacdo na adsorcédo dos ions fluoreto foi
estudado para os trés materiais em 70, 100, 130 e 160 rpm. As capacidades de
adsorcao de fluor por cada material foram calculadas por meio da Equacéo 2.1

e 0s resultados estdo expostos na Figura 4.12.
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Figura 4.12: Capacidade de adsor¢éo do fltor por diferentes materiais em funcdo da agitacao
do sistema (pH sem ajuste = 5,5; T =30 °C; t = 12h).
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A anadlise da velocidade de agitacdo pode fornecer dados importantes
sobre a etapa controladora do processo de adsorcdao. Se a capacidade de
remocao aumentar com o acréscimo da agitacdo do sistema, supde-se que a
difusdo no filme externo a particula pode ser a etapa controladora do processo,
uma vez que, quanto maior a velocidade de agitagcdo, menor sera o filme
liquido estagnado ao redor da particula do adsorvente. Do contrario, se a
agitacdo nao influenciar na capacidade de adsorcdo, pode-se supor que a

difusdo interna é quem controla o processo (FOGLER, 1999).

Dentre os materiais avaliados, a RMA foi o que sofreu maior influéncia
da agitacdo, apresentando uma melhora de 43,6% na remocéo de flior quando
a agitacdo do sistema foi aumentada de 100 para 130 rpm. Para 0 mesmo
incremento na velocidade, a AAD teve a sua capacidade de adsorcao
aumentada em 29,4%. O G-ZrClJ/CAV nado apresentou uma elevagao téo
expressiva nas capacidades de adsorcdo com o incremento da agitacao,
alcancando somente 6,9% de aumento. Contudo, o fato de a velocidade de
agitacdo ter influenciado positivamente na capacidade de adsorcdo dos
materiais, indica que ocorreu, possivelmente, uma diminuicdo da resisténcia a
transferéncia de massa no filme externo pelo aumento da velocidade de

agitacao do fluido.

Verificou-se, ainda, que a agitacdo de 130 rpm é a ideal para os trés
materiais, uma vez que, quando agitacdo foi aumentada de 70 para 100 rpm e
de 130 para 160 rpm, as diferencas entre as capacidades de adsorcdo obtidas
pelos trés materiais ndo foram significativas dentro da margem de erros. Um
ponto importante a ser destacado é o fato de que o tempo de equilibrio do
processo foi obtido em um teste cinético realizado em 130 rpm. Sabendo que a
velocidade influencia a cinética do processo adsortivo, € coerente destacar
que, embora os testes de agitacao tenham sido realizados por um periodo de
tempo maior que o tempo de equilibrio obtido no teste cinético, ha a
possibilidade de que o equilibrio de adsor¢édo ainda n&o tenha sido atingido
para as velocidades menores, sugerindo a existéncia de uma resisténcia a
transferéncia de massa na camada externa. Desta forma, neste trabalho, os
demais experimentos em sistema batelada foram realizados sob velocidade de

agitacao fixa de 130 rpm.
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4.2.3 Cinética de adsorcéao

Apés a determinacdo das melhores condicdes de pH e agitacdo, a
cinética de adsorcédo do fllor para os trés materiais foi avaliada por um periodo
total de 12 horas. Aos dados experimentais, foram ajustados os modelos
cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens, representados pelas
Equacbes 2.8 e 2.9, respectivamente, e 0s parametros obtidos pelo ajuste dos
modelos estdo expostos na Tabela 4.2. A selecdo do modelo que melhor se
ajusta aos dados experimentais foi baseada na analise do coeficiente de
determinacdo (r2). Devido as diferencas nos valores das capacidades de
adsorcdo alcancadas pelos 3 materiais e buscando uma melhor visualizacao,
as curvas cinéticas com os ajustes dos modelos para o G-ZrCIl,/CAV, a AAD e
a RMA séo apresentadas em graficos separados nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15,

respectivamente.
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Tempo de operacao (h)
Figura 4.13: Cinética de adsorcéo do flior pelo compésito grafeno/ZrCl, suportado em carvdo
ativado (G-ZrCI,/CAV): experimental e simulada pelos modelos cinéticos de pseudoprimeira e

pseudossegunda ordens (C, =50 mg L™; m = 0,1 g; Agitagdo = 130 rpm; pH sem ajuste = 5,5;
T=30°C).
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Figura 4.14: Cinética de adsor¢éo do fluor pela alumina ativada defluorizadora (AAD):
experimental e simulada pelos modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens

(Co =6 mg L™"; m = 0,2 g; Agitacdo = 130 rpm; pH sem ajuste = 5,5; T = 30 °C).
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Figura 4.15: Cinética de adsorcéo do fltor pela resina Dowex ™ Marathon A (RMA):
experimental e simulada pelos modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens
(€Co =50 mg L m=0,05 g; Agitacdo = 130 rpm; pH sem ajuste = 5,5; T = 30 °C).
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Tabela 4.2: Parametros estimados pelos modelos cinéticos de pseudoprimeira

e pseudossegunda ordens.

Modelo Parametros
o G-ZrCl4/CAV AAD RMA
cinético do modelo
-1
m 3,89 1,32 21,54
Pseudo-12 Gea2 (MO 0°)
ordem ky (min™) 0,64 1,92 6,91
(Eq. 2.9) r? 0,9922 0,9738 0,8462
-1
m 4,72 1,43 22,75
Pseudo-22 Geq2 (MY 97)
ordem k, (mg g* min™) 0,14 2,23 0,44
(Eq. 2.10) r? 0,9784 0,9908 0,9262

Por meio das cinéticas de adsorcao do flior apresentadas nas Figuras
4.13, 4.14 e 4.15, observa-se que, para os trés materiais avaliados, a remocao
ocorre mais rapidamente nos estagios iniciais do processo, ao passo que €
mais lenta proxima ao equilibrio, alcangcado em, aproximadamente, 5 horas
para o G-ZrCl,/CAV e 4 horas para a AAD e a RMA. Este comportamento
deve-se ao fato de que, no inicio do processo, ha uma grande quantidade de
sitios ativos disponiveis para a adsorcdo. Com o decorrer do tempo, 0 nUmero
de sitios vazios diminui e os ions fluoreto que ja foram adsorvidos dificultam a
entrada de um novo ion no sitio. No equilibrio, a concentracédo de flior na fase
sélida alcancada experimentalmente pelo G-ZrCl4/CAV, pela AAD e pela RMA

foi igual a 3,78, 1,35 e 23,5 mg g, respectivamente.

Por meio dos parametros estimados e apresentados na Tabela 4.2,
verifica-se que o modelo cinético de pseudoprimeira ordem foi 0 que melhor se
ajustou aos dados experimentais do G-ZrCl,/CAV, com um coeficiente de
determinacdo (r2) igual a 0,9922. Em contrapartida, para a AAD e a RMA, o
modelo que melhor representou os dados experimentais foi 0 pseudossegunda

ordem, com valores de r2iguais a 0,9908 e 0,9262, respectivamente.

Para todos os materiais, as concentracdes de flior na fase soélida no

equilibrio estimadas por ambos 0s modelos estdo proximas as obtidas
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experimentalmente, validando, assim, sua aplicabilidade na descricdo dos
dados de cinética de adsorc¢éo do fldor.

4.2.4 Equilibrio de adsorcdo em sistema batelada - Efeito da Temperatura

O estudo do equilibrio de adsorcdo dos ions fluoreto em sistema
batelada foi realizado simultaneamente a avaliacdo do efeito da temperatura no
processo. A influéncia deste parametro foi avaliada em 20, 30, 40 e 50 °C para
os trés materiais. Aos dados experimentais de equilibrio foram ajustadas as
isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips, Toth e Redlich-Peterson, descritas,
respectivamente, pelas Equacdes de 2.10 a 2.14. Os parametros estimados por
cada modelo de isoterma encontram-se na Tabela 4.3, na qual a capacidade
maxima de adsorcao (g,,:,) € expressa em mg g™ e as constantes de afinidade
(b, b, bs, by € brp) em L mg™. A selecdo do modelo que melhor se ajusta aos
dados experimentais foi baseada na andlise do coeficiente de determinacao
(r?).

Analisando os valores dos parametros obtidos para cada modelo, pode-
se observar que a descricdo mais adequada dos dados experimentais de
equilibrio foi obtida pelo modelo de Langmuir, com r2 superior a 0,93 na
maioria dos casos. O modelo de Freundlich também apresentou resultado
satisfatorio e o valor obtido para o parametro ng foi préximo a zero para os trés
materiais, sugerindo a natureza heterogénea dos adsorventes. Dentre as
condi¢cdes experimentais utilizadas neste trabalho, os valores das constantes
adimensionais dos modelos de isoterma de Sips, Toth e Redlich-Peterson sé&o

iguais a 1, reduzindo-os ao mesmo tipo de isoterma de Langmuir.

Os ajustes da isoterma de Langmuir aos dados de equilibrio
experimental para o G-ZrCl,/CAV, a AAD e a RMA nas quatro temperaturas

sé@o mostrados nas Figuras 4.16, 4.17 e 4.18, respectivamente.
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Tabela 4.3: Parametros estimados por diferentes modelos de isoterma para a

adsorcao de flior em batelada nas temperaturas de 20, 30, 40 e 50 °C.

T (°C) Langmuir Freundlich Sips Toth Redlich-Peterson
- — max = 3-88 Qmax = 3188 Qmax = 3!88
Gmax = 3,88 by = 1,780 bs = 0,569 by = 0,569 brp = 0,569
20 b, =0,569 np = 0,227 o o P
2 — 2 — S~ T~ RP —
r°=09913  r%=0,9266 2 =0,9913 r2 = 0,9913 r2 = 0,9913
— — Qmax = 3190 Qmax = 3190 Qmax = 3190
Imax =3,90 by = 1,991 bs = 0,483 by = 0,483 brp = 0,483
> 30 h,=0483 ny = 0,183 =07 ) Pl
2 — 2 — S~ T~ RP ™
o r=09945 = 09708 2 o 0045 12200945 12=0,9945
O _ _ _
< — — Omax — 3154 Omax — 3154 Omax — 3!54
N qmax = 3,54 by = 1,662 bs = 0,565 by = 0,565 brp = 0,565
® 40 b, =0,565 np = 0,206 bt e P
2 _ 2 S = T RP —
r©=0989%6  r°=0,9618 72 = 0,9896 20,0896 r2 = 0,896
- — Omax = 3149 Omax = 3!49 Gmax = 3!49
Gmax = 3,49 by = 1,438 bs = 0,346 by = 0,346 brp = 0,346
50 b, =0,346 np = 0,232 oo o A
2 — 2 — S~ T~ RP —
r°=009942  r"=0,9468 2 = 0,942 r2 = 0,0942 r2 = 0,0942
- — Qmax = 1156 Qmax = 1156 Qmax = 1!56
Gmax = 1,56 by = 1,068 be = 0,614 by = 0,614 bep = 0,614
20 b, =0614 np = 0,277 -0 o P
2 _ 2 S = T — RP —
r©=09623  r%=0,9333 r2 = 0,9623 r2 = 0,9623 r2 = 0,9623
— — Qmax = 1157 Qmax = 1!57 Qmax = 1!57
Qi = 1,57 by = 1,057 x x 3
30 b, =0,490 np=0.294 bsn‘ (1";90 b re 9’4190 bR;’L ) 9’4190
2 _ 2 S = T — RP —
A r®=09834  r"=0,8992 2 = 0,0834 r2 = 0,0834 r2 = 0,0834
<
< . =1,48 . =1,48 . =1,48
— —_ qmax 1 qmax 1 qmax 1
Gmax = 1,48 by = 1,056 bs = 0,509 by = 0,509 brp = 0,509
40 b, =0,509 np = 0,253 oo ot A
2 — 2 — S~ T— RP —
r=093%4  rm=09091 2 o 0384 r2=0,0354  r?=0,9354
— — Qmax = 1146 Qmax = 1146 Qmax = 1!46
Gmsx = 1,46 by =1,093 b = 0,517 by = 0,517 brp = 0,517
50 b, =0517 np = 0,189 oo ) )
2 — 2 — S T — RP —
r°=08675  r%=0,7902 r2 = 0,8675 r2 = 0,8675 r2 =0,8675
. = 25,50 . = 2550 . = 2550
Gmax = 2550 by =8,352 T 0.370 e 0,370 0,370
20 b, =0,370 ng = 0,295 21 A, 21
2 — 2 — AN T— RP —
r°=09397  r"=009218 r2 = 0,9397 r2=0,9397 r2 = 0,9397
. = 26,83 . = 26,83 . = 26,83
qmix = 2683 by =6,363 T 0165 e 0165 e 0,166
30 b, = 0,165 ng = 0,363 21 To21 o1
2 — 2 — S = T~ RP —
< r°=09590  r%=0,9547 r2 = 0,9590 r2 = 0,590 r2 = 0,590
i . = 22,45 . = 22,45 . = 22,45
Ui = 22,45 by = 5,233 e T ol e 6 186
40 b, =0,186 np = 0,371 =1 =1 2]
2 — 2 — S~ T~ RP —
ro=09777  1r7=0,9599 r2 =0,9777 r2 =0,9777 r2 =0,9777
. = 20,16 . =20,16 . =20,16
Gmix = 20,16 by =4,112 T 0132 e o132 e 0142
50 b, =0,132 ng = 0,390 o2 =1 o
2 — 2 — A T — RP —
7209655 209620 2 g9655 12209655 1% =0,9655

99



Dados experimentais (T=20°C)
Dados experimentais {T=30°C)
Dados experimentais {T=40°C)
Dados experimentais (T=50°C)
- - - - Isoterma de Langmuir (T=20°C)
Isoterma de Langmuir (T=30°C)
------ Isoterma de Langmuir (T=40°C)
— Isoterma de Langmuir (T=50°C)

0 0 20 30 40 50
C,. (mgL")

€q

0O ¥ m >

Figura 4.16: Isoterma de adsorcéo do fldor pelo compésito grafeno/ZrCl, suportado em carvao
ativado (G-ZrCl,/CAV) em processo batelada: experimental e simulada pelo modelo de

Langmuir (€, = 50 mg L™": 0,01 g <m <2 g; Agitagdo = 130 rpm; pH sem ajuste = 5,5).
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Figura 4.17: Isoterma de adsorcao do fldor pela alumina ativada defluorizadora (AAD) em
processo batelada: experimental e simulada pelo modelo de Langmuir

(€Co =6 mg L% 0,01 g <m<2g; Agitagdo = 130 rpm; pH sem ajuste = 5,5).
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Figura 4.18: Isoterma de adsorgéo do fldor pela resina Dowex™ Marathon A (RMA) em
processo batelada: experimental e simulada pelo modelo de Langmuir

(€Co =60 mg L% 0,01 g <m < 2 g; Agitacdo = 130 rpm; pH sem ajuste = 5,5).

Normalmente, em estudos de adsorcdo de flior, os experimentos em
laboratério sdo conduzidos a temperatura ambiente. No entanto, muitos casos
de fluorose sdo encontrados em regides aridas onde as temperaturas sdo bem
acima de 25 °C (STEWART, 2009). Além disso, a temperatura das aguas sobe
em média 1 °C a cada 30 m de profundidade em relacdo a atmosférica. Assim,
€ importante compreender qual é o impacto que a variacdo da temperatura tem

sobre o processo de adsorc¢ao.

Para cada material, as capacidades maximas de adsorcao obtidas em
20 e 30 °C foram muito proximas. Entretanto, o aumento da temperatura de 30
a 50 °C resultou numa reducdo da capacidade de adsorcdo. Dentre os
materiais, a RMA foi o que exibiu a maior influéncia da temperatura,
apresentando variacdo proxima de 25% nas capacidades maximas de
adsorcdo obtidas entre as condi¢cbes avaliadas. Para o G-ZrCl,/CAV esta
diferenca foi de, aproximadamente, 10% e para a AAD, obteve-se a menor

variagéo, igual a 7%.
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Na faixa de temperatura e condi¢des estudadas, as maiores quantidades
de fldor removidos da solucdo foram alcancadas quando se trabalhou com
temperatura igual a 30 °C. Nesta temperatura, dentre os materiais avaliados, a
RMA se destaca pela elevada capacidade de adsorcéo (¢:, = 26,83 mg g™),

muito superior & obtida pelo G-ZrCls/CAV (¢msy = 3,90 mg g*) e pela AAD
(@max = 1,57 mg g™).

O fato de as capacidades de adsorcdo em 20 e 30 °C terem sido
proximas e superior as alcancadas nas demais temperaturas, indica a
possibilidade de trabalho sem o ajuste deste parametro, tornando o processo
facil de ser aplicado, podendo ser operado a temperatura ambiente e

diminuindo, dessa forma, os custos com fornecimento de energia.

O paréametro de equilibrio b, da isoterma de Langmuir pode ser
relacionado com o fator R, por meio da Equagcdo 2.16 para se obter
informacBes a respeito da afinidade do fldor pelos sitios dos materiais
adsorventes. Para o G-ZrCl,/CAV, o valor de R, variou entre 0,03 e 0,05. Para
a AAD, ficou entre 0,21 e 0,25 e para a RMA, entre 0,04 e 0,11, o que indica
forte afinidade do soluto pelos sitios dos materiais adsorventes, resultando em

processos favoraveis a adsorcdo (0 < R, <1).

Em seus estudos com diferentes materiais adsorventes, alguns
pesquisadores concluiram que a temperatura ndo influencia no processo de
adsorcao de fluor e trabalharam, portanto, com temperatura ambiente (entre 20
e 30 °C), evidenciando que esta é uma opc¢ao plausivel em certos casos (ZHU
et al., 2015; NUR et al., 2014; TEUTLI-SEQUEIRA et al., 2014; DONGRE et al.,
2012; HANUMANTHARAO et al., 2011; DOU et al., 2011; SOLANGI et al.,
2009). Entretanto, ndo existe uma regra geral e o efeito da temperatura deve
ser sempre analisado em cada situacdo, uma vez que, a variacdo deste
parametro afeta a agitacdo das moléculas do sistema, podendo modificar as
relacdes de equilibrio e interferindo na velocidade de difusdo do adsorvato no
filme liquido externo ao adsorvente e, também, nos poros internos da particula
(ADAMSON e GAST, 1997), sendo, portanto, um dos parametros de maior

importancia em processos de adsorcao.
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Outros autores, verificaram a influéncia negativa da temperatura no
processo de remocédo de flior. O adsorvente de 6xido binario de Al,O3-ZrO,
sintetizado por ZHU et al. (2015) foi avaliado pelos autores na remocéao de fltor
em diferentes temperaturas. O material apresentou excelente capacidade de
adsorcdo experimental, igual a 107,64 mg g™ em 25 °C. Quando a temperatura
foi aumentada para 40 °C, o valor da capacidade caiu para 90,01 mg g*. O
estudo do equilibrio de adsorcéo foi realizado por meio das isotermas lineares
e nao lineares de Langmuir e Freundlich. Os resultados mostraram que 0s
dados de equilibrio foram melhor descritos pelo modelo linear de Langmuir
(r2 =0,9710 e g, = 114,55 mg g™).

A resina com matriz polimérica de acrilonitrilo / divinilbenzeno / cloreto
de vinilbenzilo funcionalizada com etilenodiamina (AN/DVB/VBC-ED) produzida
por Viswanathan et al. (2013) também foi submetida a diferentes temperaturas
de operacédo (30, 40 e 50 °C) para verificacdo do efeito deste parametro na
desfluoretacdo das aguas. Em 30 °C a capacidade maxima de adsorcéo foi de
30,30 mg g™, diminuindo para 14,50 mg g* em 50 °C. Dessa forma, os autores
concluem que, como a eficiéncia da resina diminuiu com o aumento da
temperatura, a captacéo de flior por este material € um processo exotérmico e
sugerem que o processo pode ocorrer facilmente a temperatura ambiente. No
estudo do equilibrio, a isoterma de Freundlich apresentou melhor ajuste aos

dados experimentais de equilibrio quando comparada a de Langmuir.

Stewart (2009) avaliou a remocao de flidor em alumina ativada nas
temperaturas de 25 e 40 °C e observou que, a medida que a temperatura
aumentava, a sor¢cdo mostrou-se menos favorecida. De acordo com o
pesquisador, esta diminuicAo na capacidade de adsorcdo deve-se,
provavelmente, a um aumento da desprotonacao da superficie com o aumento

da temperatura, causando mais cargas negativas na superficie do adsorvente.

Em seu estudo sobre a desfluoretacdo das aguas em carvao ativado
modificado com KMnO4 derivado de pirdlise palha de arroz, Daifullah et al.
(2007) observaram que, dentre as temperaturas avaliadas (25 a 55 °C), a
sorcdo de fluor foi favorecida na temperatura mais baixa. Os autores avaliaram
trés modelos de isotermas de adsorcdo: Langmuir, Freundlich e uma

combinacédo de Langmuir-Freundlich. Esta ultima proporcionou o melhor ajuste
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aos dados experimentais de equilibrio, com 2 = 0,9700 e ¢4, = 15,5 mg g*
em T =25 °C. Os autores atribuiram estes resultados ao fato de que o aumento
da temperatura pode afetar a solubilidade do fldor e, assim, o ion tenderia a

escapar da fase solida para a fase liquida.

Sarkar et al. (2007) estudaram o equilibrio de adsor¢cdo do fldor em
temperaturas de 20, 30 e 40 °C utilizando solo laterite como adsorvente e
verificaram um valor da capacidade maxima de adsorcdo de 0,86 mg g*, que
reduziu com o aumento da temperatura, concluindo se tratar de um processo

exotérmico.

Dessa forma, pode-se afirmar que a melhor condi¢cdo de temperatura e a
influéncia, ou ndo, deste parametro no processo de adsorcao de flior depende

do tipo de adsorvente empregado.

4.2.5 Estudo datermodinamica de adsorcao

O objetivo principal do estudo termodinamico é determinar se o processo
€ espontaneo, endotérmico ou exotérmico. Para calcular os parametros
termodinamicos do processo de adsorcdo do fldor, foram utilizadas as
concentracbes de equilibrio das solugbes de fluor, obtidas por meio dos
resultados experimentais da avaliacdo do efeito da temperatura. Para o0s

calculos, foram utilizadas as Equacfes 2.16 a 2.18.

Os resultados estado expostos na Tabela 4.4, na qual observa-se que o0s
valores obtidos da variacdo de energia de Gibbs variam com a temperatura e
sdo negativos para todos os materiais. Isso indica que, dentre as temperaturas
avaliadas, a remocé&o do fluor acontece de forma espontanea e o processo €
termodinamicamente favoravel, sugerindo a alta afinidade do flior pelos trés
adsorventes avaliados. Para todos os materiais, 0s maiores valores absolutos
de AG° foram obtidos em 303 K, confirmando que o processo € favorecido
nesta temperatura, uma vez que, quanto mais elevado for o valor absoluto de
AG® mais energeticamente favorecido serd o processo (ATKINS e PAULA,
2004).
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Tabela 4.4: Parametros termodindmicos da adsor¢éo de fluor pelos trés

materiais avaliados.

Temperatura K AG° AH° AS©
(K) d (kJ mol™) (kImol™) (kI mol* K™

> 293 1,1653 - 372,717
<
% 303 1,2010 - 461,449
5 - 566,01 - 0,596
S 313 1,1147 - 282,548
© 323 1,1660 - 412,468
293 5,4553 -4132,89
A 303 6,1867 - 4590,88 -4774,12 -1,526
<
< 313 5,2601 - 4320,17
323 4,7288 -4172,25
293 1,2032 - 450,642
< 303 1,2633 - 588,786
S - 2640,93 -7,33
o 313 1,0561 - 141,946
323 1,1415 - 355,351

Os valores negativos obtidos da entalpia padrdo (AH®) indicam que a
adsorcdo do fluor pelos trés materiais € um processo exotérmico e, ainda,
devido ao fato de ter apresentado um valor menor do que 42 kJ mol™?, o

processo pode ser classificado como fisissor¢cao (FOUST et al., 1982).

A variacao de entropia padrao esta relacionada as variacdes de ordem-
desordem de um sistema, de modo que, quanto mais randémico for o sistema,
maior a sua entropia. O valor negativo da variacdo de entropia padrdo para
todos os casos indica um aumento no grau de organizacdo do sistema,
associado & acomodagdo das moléculas de adsorvato em camadas mais
ordenadas na superficie do adsorvente. Esse aumento do grau de organizacao
do sistema € compensado pela liberagdo de energia representada pela
variacdo de entalpia padrdo, garantindo que o processo global é
termodinamicamente coerente. A equacédo da energia livre de Gibbs padréo em

termos de AH? e AS° evidencia isso, uma vez que AG° deve ser sempre
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negativo para que um processo seja termodinamicamente favoravel (McCABE
et al., 2001).

4.3 Adsorcao em colunas de leito fixo

Em colunas de leito fixo foram avaliados os efeitos da concentragcédo da
solucdo e da vazédo de alimentacdo na curva de ruptura para a remocdo de
fldor pelo compdésito grafeno/ZrCl, suportado em carvao ativado (G-ZrCl,/CAV),
pela alumina ativada defluorizadora (AAD) e pela resina Dowex™ Marathon A
(RMA). As curvas de ruptura sao apresentadas a seguir de duas formas: ciclo
completo (até a saturacdo da coluna) e somente até o ponto de ruptura. Neste
trabalho, o ponto de ruptura foi considerado como sendo onde a concentracao
da solucao de fluor na saida da coluna atinge o valor maximo estabelecido pela
legislacdo vigente (BRASIL, 2011) para que a agua seja considerada potavel
(Csgiaqa= 1,5 mg L™). Sendo assim, todos os dados de projeto da coluna de
adsorcdo apresentados na sequéncia foram calculados com base nesta
consideracdo. Avaliou-se, também, o equilibrio de adsor¢do em coluna pelo
ajuste das isotermas de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais de
equilibrio.

4.3.1 Efeito da concentracdo da solucédo na curva de ruptura

O efeito da concentracdo da solucéo foi avaliado obtendo-se seis curvas
de ruptura para cada material, nas quais foram analisadas as seguintes
concentracdes: C, = 10, 20, 30, 40, 50 e 60 mg L™ para o G-ZrCl,/CAV e a
RMA:; C, = 5, 11, 15, 20, 25 e 30 mg L™ para a AAD. Os demais parametros
como massa de adsorvente, vazdo da solucdo de alimentacéo e altura do leito
foram mantidos constantes de acordo com as caracteristicas especificas de

cada material, conforme apresentado no fluxograma da Figura 3.8.

As curvas de ruptura para a remocao de flior pelo G-ZrClJ/CAV séao
apresentadas nas Figuras 4.19 e 4.20, sendo que, a primeira figura apresenta o

ciclo completo da coluna e a segunda, somente até o ponto de ruptura (onde
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Csaiga= 1,5 mg L™Y). Da mesma forma, para a AAD sé&o apresentadas as Figuras
4.21 (ciclo completo) e 4.22 (até o ponto de ruptura). Para a RMA, as Figuras
4.23 (ciclo completo) e 4.24 (até o ponto de ruptura).
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Figura 4.19: Influéncia da concentracao de alimenta¢éo na adsor¢éo de flior em coluna de

leito fixo pelo G-ZrCl,/CAV - ciclo completo (m =5 g, Q= 8 mL min™"e Hy= 10 cm).
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Figura 4.20: Influéncia da concentracao de alimentagéo na adsor¢éo de flior em coluna de

leito fixo pelo G-ZrCl,/CAV — até o ponto de ruptura (m=5g, Q=8 mL mine Hy= 10 cm).
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Figura 4.21: Influéncia da concentracao de alimentacé@o na adsorcéo de flior em coluna de

leito fixo pela AAD — ciclo completo (m=5¢g, Q=8 mL min™te H;=10cm).
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Figura 4.22: Influéncia da concentracao de alimentac&o na adsorcéo de fldlor em coluna de

leito fixo pela AAD — até o ponto de ruptura (m =5 g, Q= 8 mL min™ e H,= 10 cm).
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Figura 4.23: Influéncia da concentracdo de alimenta¢éo na adsor¢éo de flior em coluna de

leito fixo pela RMA — ciclo completo (m =3 g, Q=8 mL minte H;=10cm).
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Figura 4.24: Influéncia da concentracao de alimentacéo na adsor¢éo de flior em coluna de

leito fixo pela RMA — até o ponto de ruptura (m=3 g, Q=8 mL minte Hy=10 cm).
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Na Tabela 4.5 sédo apresentados os valores dos tempos equivalentes as

capacidades total (t;) e utilizavel (t,) do leito, bem como as alturas util (Hy) e

nao utilizavel (Hyyp) do leito para todos os materiais avaliados. Além disso, é

apresentada também a concentracdo de equilibrio na fase sélida (q,) para

cada ensaio.

Tabela 4.5: Dados de projeto da coluna e capacidade de adsorcdo do sistema

para todos os materiais avaliados no teste da concentracdo de alimentacéao.

Co t, th ty Hy Hyng da
(mgL™ () (h (h) em)  (@m)  (Mgg?)
60 5,42 2,50 2,49 4,59 5,41 27,56
S 50 6,41 3,50 3,47 5,42 4,58 27,70
é 40 7,25 4,75 4,73 6,52 3,48 25,41
g 30 7,87 5,00 4,95 6,27 3,73 20,85
© 20 9,04 6,60 6,59 7,29 2,71 16,15
10 13,08 9,00 8,73 6,67 3,33 11,95
30 6,27 2,00 1,96 3,13 6,87 16,25
25 7,42 3,25 3,21 4,32 5,68 16,29
A 20 8,73 4,17 4,13 4,74 5,26 15,54
} 15 11,36 5,50 5,42 4,77 5,23 15,44
11 13,14 5,66 5,58 4,25 5,75 13,21
5 15,46 10,00 9,40 6,08 3,92 7,12
60 5,55 3,00 2,99 5,39 4,61 43,42
50 6,13 3,25 3,24 5,29 4,71 40,76
< 40 7,12 3,50 3,47 4,88 512 38,93
5 30 8,48 4,00 3,96 4,67 5,33 35,74
20 10,37 4,66 4,61 4,44 5,56 29,87
10 14,91 7,00 6,72 4,51 5,49 22,20
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O comportamento das curvas de ruptura foi semelhante para todos os
materiais avaliados. Observou-se que, diminuindo a concentragdo da solucao
alimentada na coluna, a inclinacdo da curva de ruptura também diminui. Este
comportamento implica em uma zona de transferéncia de massa maior,
indicando que, quando se trabalha com concentragbes maiores, uma maior

altura util é obtida e mais préximo da idealidade estar& o sistema.

O aumento dos tempos total de operacao e de ruptura indicam que, em
baixas concentracdes, a saturacdo dos sitios do adsorvente ocorre de forma
mais lenta e gradual, quando comparada a concentracdes mais elevadas. Além
disso, para uma mesma massa de adsorvente, as solugdes mais concentradas
possuem maior quantidade de ions fluoreto disponiveis no inicio do processo.

Assim, a tendéncia é que uma quantidade maior de soluto seja adsorvida.

As solugBes mais concentradas apresentaram, também, as maiores
capacidades de adsorcao. Tal resultado deve-se ao fato de que quanto mais
alta for a concentracdo inicial da solucdo, consequentemente, maior sera o
gradiente de concentracdo entre as fases sélida e liquida, aumentando, assim,
a forca motriz a transferéncia de massa. Além disso, em concentracdes
maiores, a resisténcia a transferéncia de massa na etapa de difusédo

intraparticula diminui, favorecendo o processo.

Outros autores também avaliaram a influéncia da concentracdo da
solucdo na adsorcdo de flior em coluna de leito fixo e obtiveram os mesmos

resultados observados no presente estudo.

Tovar-Gomez et al. (2013) avaliaram a desfluoretacdo das aguas em
coluna de leito fixo utilizando carvéo ativado comercial. Na analise do efeito da
concentracdo da solucdo, observaram que as colunas operadas com as
solucées de flior menos concentradas (C, = 9 mg L™) exibiram tempos totais
de operacdo e de ruptura maiores do que os obtidos para as colunas que
receberam solucdes com concentracdes de flor de 20 ou 40 mg L™ A
capacidade da coluna também aumentou com o aumento da concentracdo de
fldor, indicando que uma maior eficiéncia é alcancada para as solugdes mais

concentradas.

111



Em seus estudos sobre a adsor¢éo do fluor pelo solo Laterite, Sarkar et
al. (2007) verificaram o efeito da concentracdo de alimentacdo no processo em
leito fixo. Foram avaliadas as seguintes concentracdes da solucdo de
alimentacdo da coluna: 0,02, 0,03 e 0,05 mg mL. Com o aumento da
concentracédo de fluoreto na alimentagéo, a inclinagdo das curvas de ruptura
aumentou e o tempo de ruptura diminuiu. A saturacdo do leito também ocorreu
mais rapidamente com as solu¢cdes mais concentradas. A capacidade da

coluna por unidade de peso de laterite ndo sofreu grande variacao.

4.3.2 Efeito da vazéo da solucéo na curva de ruptura

No efeito da vazdo da solucdo de alimentacdo foram avaliadas as
seguintes vazdes: 4, 6 e 8 mL min™. Os demais parametros como massa de
adsorvente, concentracdo da solucdo de alimentacdo e altura do leito foram
mantidos constantes de acordo com as caracteristicas especificas de cada

material, conforme apresentado no fluxograma da Figura 3.8.

As Figuras 4.25 e 4.26 referem-se as curvas de ruptura obtidas pelo G-
ZrCl4/CAV, sendo que, a primeira apresenta o ciclo completo da coluna, no
qual o processo € operado até a total saturacéo do leito, e a segunda, refere-se
aos dados somente até o ponto de ruptura. Da mesma forma, para a AAD sao
apresentadas as Figuras 4.27 (ciclo completo) e 4.28 (até o ponto de ruptura).
Para a RMA, as Figuras 4.29 (ciclo completo) e 4.30 (até o ponto de ruptura).

Na Tabela 4.6 sdo apresentados os valores dos tempos equivalentes as
capacidades total (t;) e utilizavel (t,) do leito, bem como as alturas util (Hy) e
ndo utilizavel (Hyyg) do leito para todos os materiais avaliados. Além disso, é
apresentada também a concentracdo de equilibrio na fase solida (g,) para

cada ensaio.
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Figura 4.25: Influéncia da vazao da solugdo na adsor¢éo de flior em coluna de leito fixo pelo

G-ZrCl,/CAV — ciclo completo (m =5 g, C, =50 mg L™ e Hy= 10 cm).
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Figura 4.26: Influéncia da vazao da solu¢do na adsorcao de flior em coluna de leito fixo pelo

G-ZrCl4/CAV — até o ponto de ruptura (m =5 g, €, =50 mg L e Hy= 10 cm).
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Figura 4.27: Influéncia da vazao da solu¢do na adsor¢éo de flior em coluna de leito fixo pela

AAD - até o ponto de ruptura (m =5 g, C, = 30 mg L'e H;=10cm).
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Figura 4.28: Influéncia da vazao da solugdo na adsor¢éo de flior em coluna de leito fixo pela

AAD - ciclo completo (m =5 g, €, =30 mg Lt e Hy= 10 cm).
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Figura 4.29: Influéncia da vazao da solugéo na adsorcao de flior em coluna de leito fixo pela

RMA — ciclo completo (m =3 g, C, =50 mg L™ e Hy= 10 cm).
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Figura 4.30: Influéncia da vazao da solugcéo na adsorcao de flior em coluna de leito fixo pela

RMA — até o ponto de ruptura (m =3 g, C, =50 mg L' e Hp=10 cm).
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Tabela 4.6: Dados de projeto da coluna e capacidade de adsorcao do sistema
para todos os materiais avaliados no teste da vazao de alimentagéo.

Co t; ty tu Hy Hyng qa
(mgLy () (h) (h) em  (@m)  (Mm3g?)
Z 8 6,41 3,50 3,47 5,42 4,58 27,70
% 6 7,75 4,25 3,74 4,82 5,18 24,87
(’\ID] 4 8,95 5,00 4,50 5,02 4,98 18,44
8 6,27 2,00 1,96 3,13 6,87 16,25
?Z( 6 8,10 3,75 3,71 4,58 5,42 15,67
4 10,61 4,50 4,48 4,22 5,78 13,45
8 6,13 3,25 3,24 5,29 4,71 40,76
% 6 6,89 3,50 3,49 5,06 4,94 33,04
4 8,32 4,00 3,99 4,79 5,21 25,01

A vazdo volumétrica da solucdo de alimentacdo é um dos principais
parametros de projeto de uma coluna de adsorcédo, uma vez que influéncia no
tempo de contato entre a solu¢cdo e o adsorvente (McKAY e BINO, 1990).
Analisando os resultados, observa-se que as vazbes de 6 e 8 mL min*
apresentaram curvas de ruptura mais inclinadas se comparadas a vazéo de 4
mL min?, o que indica que, para as duas maiores vazées, a altura de leito ndo
utilizavel € menor. As vazGes mais elevadas apresentaram, também, as
maiores capacidades de adsorcdo, isso porque, com a elevacdo deste
pardmetro, a resisténcia a transferéncia de massa no filme liquido externo
diminui, ocorrendo um aumento no coeficiente de transferéncia de massa
externo. Porém, baixas vazdes volumétricas resultam em elevados tempos de
residéncia permitindo que o tempo de contato seja maior e a adsor¢cao seja
favorecida. Estes dois efeitos sdo antagdnicos, sendo assim, a vazao deve ser
intermediaria a estes dois extremos. Para os trés materiais analisados, os
tempos totais de operagdo diminuiram com o aumento da vazéo, contribuindo

para que o tempo de equilibrio do sistema seja atingido mais rapidamente.
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Comportamento semelhante também foi observado por Rao e
Karthikeyan (2012) em sua pesquisa sobre a remocéo de flior por éxido de
lantanio em coluna de leito fixo. Neste estudo, foram avaliadas as vazdes de
20, 25 e 30 mL min™ e os resultados mostraram que & medida que a vaz&o é
aumentada, a saturacdo da coluna ocorre mais rapidamente, bem como os
tempos total de operacao e de ruptura. Assim como no estudo anterior, a curva
de ruptura apresenta comportamento sigmoidal e assimétrico. As maiores
vazbes apresentam curvas mais inclinadas e, consequentemente, zonas de

transferéncia de massa menores.

A influéncia da vazao de alimentacdo também foi avaliada por Sarkar et
al. (2007) em sua pesquisa sobre a desfluoretacdo das aguas pelo solo
Laterite. Os autores pesquisaram o efeito deste parametro variando a vazao
entre 2 a 10 mL min™ e verificaram que a capacidade da coluna n&o sofreu
alteracdo até a vazdo de 6,5 mL mint. No entanto, acima deste valor, a
capacidade da coluna diminuiu gradualmente, bem como o tempo de ruptura e
o tempo total de operacdo. Segundo os autores, a diminuicdo do desempenho
com o0 aumento da vazédo € devido ao menor tempo de residéncia do flior na

coluna.

Diferente do presente estudo, Tovar-Gémez et al. (2013) constataram
uma diminuicdo na capacidade da coluna quando a vazao foi aumentada de
3,3 para 6,6 mL min?. Para os autores, a vazdo de alimentacdo é um
parametro crucial para a avaliagdo da utilizacdo de determinado material em
uma coluna de adsorcdo, pois impacta diretamente nos fenbmenos de
transferéncia de massa envolvidos no processo. Desta forma, atribuiram esta
reducdo ao menor tempo de contato entre o adsorvente e o fluido. Além disso,
sugeriram que o tempo de contato alcancado pela menor vazdo nao foi
suficiente para atingir o equilibrio de adsorcdo. Para todas as condicdes
avaliadas, as curvas de ruptura apresentaram comportamento sigmoidal e
assimétricas, bem como uma lenta saturagdo do leito. Segundo os autores,

este comportamento é caracteristico de processos de adsor¢cdo onde os

fendmenos de difusdo limitam a transferéncia de massa.
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4.3.3 Tratamento dos dados de equilibrio

Os dados experimentais de equilibrio de adsorcdo em coluna de leito
fixo foram obtidos a temperatura de 30 °C e ajustados as isotermas de
Langmuir e Freundlich, representadas pelas Equagbes 2.10 e 2.11,
respectivamente. Os valores de concentragdo de equilibrio na fase sélida (q,4)
foram obtidos por meio da Equacdo 2.3 e sdo apresentados na Tabela 4.7,
juntamente com os dados utilizados de concentracdo de flior na solucdo de
alimentacao da coluna (C,). Devido as diferencas nos valores das capacidades
de adsorcdo alcancadas pelos 3 materiais e buscando uma melhor
visualizacdo, os dados experimentais de equilibrio com os ajustes dos modelos
de isoterma para o G-ZrClJ/CAV, a AAD e a RMA sdo apresentadas em
graficos separados nas Figuras 4.31, 4.32 e 4.33, respectivamente. Os
parametros estimados para cada modelo de isoterma encontram-se na Tabela
4.8 e a selecdo do modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais foi

baseada na andlise do coeficiente de determinagéo (r?2).

Tabela 4.7: Dados experimentais utilizados para a constru¢do das isotermas

de adsorcao do fluor pelos trés materiais avaliados.

G- Co (MgL™) 10 20 30 40 50 60
ZICLICAV 4 (mggh 11,95 16,15 20,85 25,41 27,70 27,56
Co (MgL™) 5 11 15 20 25 30
AAD
ga(mgg?) 712 13,21 15,44 15,54 16,29 16,25
Co (MgL™) 10 20 30 40 50 60
RMA

qa(mgg®) 2220 2987 3574 3893 40,76 43,42
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Figura 4.31: Isotermas de adsor¢éo do fltor pelo compdsito grafeno/ZrCl, suportado em
carvao ativado (G-ZrCl,/CAV) em coluna de leito fixo: experimental e simuladas pelos modelos

de isoterma de Langmuir e Freundlich.
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Figura 4.32: Isoterma de adsorcao do fldor pela alumina ativada defluorizadora (AAD) em

coluna de leito fixo: experimental e simuladas pelos modelos de isoterma de Langmuir e

Freundlich.
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Figura 4.33: Isoterma de adsorcgéo do fldor pela resina Dowex™ Marathon A (RMA) em coluna

de leito fixo: experimental e simuladas pelos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich.

Tabela 4.8: Pardmetros estimados pelos modelos de isoterma de Langmuir e
Freundlich no processo de adsorcao de flior pelos trés materiais avaliados em

coluna de leito fixo.

Modelo de Parametros
) G-ZrCl4/CAV AAD RMA
isoterma do modelo
Gmax (Mg g™ 41,80 21,63 53,38
Langmuir
g b, (L mg™) 0,03 0,12 0,07
(Equacéo 2.10)
r? 0,9893 0,9772 0,9986
by (L mg™?) 3,93 5,03 10,18
Freundlich
ng 0,49 0,37 0,36
(Equacéo 2.11)
r? 0,9868 0,9465 0,9963

Verifica-se que ambas as isotermas representaram satisfatoriamente os
dados experimentais de equilibrio, com elevados coeficientes de determinacdo

(r?). Ainda assim, para todos os materiais, o ajuste simulado pela isoterma de
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Langmuir mostrou-se mais proximo dos dados obtidos experimentalmente. Este
comportamento € o mesmo observado no estudo do equilibrio em batelada,
onde o modelo de isoterma de Langmuir também mostrou-se ser o mais
adequado na descricdo dos dados experimentais de equilibrio. Assim, entende-
se que as hip6teses nas quais este modelo € baseado podem ser aplicadas a
adsorcdo de fluor pelos trés materiais avaliados tanto em sistema batelada
como em coluna de leito fixo. Sugere-se, portanto, que a adsorcdo do flaor
pelos materiais avaliados ocorre em monocamada, as forcas de interacdo entre
as moléculas adsorvidas sdo despreziveis, todas as moléculas sdo adsorvidas
sobre um namero fixo e definido de sitios idénticos (LANGMUIR, 1918).

Utilizando a Equacao 2.15, obteve-se o valor do parametro R;, que
variou entre 0,21 e 0,40, o que indica forte afinidade do soluto pelos sitios dos

materiais adsorventes, resultando em processos favoraveis a adsorgao.

O estudo do equilibrio da remocéo de flior em leito fixo também foi
realizado por Tovar-Gomez et al. (2007), quando utilizaram carvao ativado
comercial como adsorvente em uma coluna de adsorcdo. Os dados de
equilibrio experimentais foram simulados pelas isotermas de Langmuir,
Freundlich e Sips. Os autores verificaram que tanto o modelo de Langmuir
como o de Sips apresentaram ajustes adequados ao processo. A capacidade
méaxima de adsorcéao do fluor pelo carvao ativado comercial na coluna foi igual

a4,51mgg™.

Diante do exposto, observa-se que, em leito fixo, os trés materiais
apresentaram capacidades maximas de adsorcao (gmns.) consideravelmente
superiores as obtidas no processo em batelada, confirmando que estes
adsorventes possuem maior potencial para a remocdo de flior em processo
continuo do que descontinuo. Além disso, da mesma forma que o obtido no
processo em batelada, as maiores capacidades de adsorcdo do flior foram

alcancados pela RMA, seguido do G-ZrCl4/CAV e, por ultimo, a AAD.

Comparando, ainda, os trés materiais avaliados neste trabalho com
outros adsorventes apresentados na literatura, verifica-se que as capacidades
de adsor¢édo do G-ZrCl,/CAV, da RMA e da AAD na desfluoretacdo das aguas

s

tanto em leito fixo como em sistema batelada, é muito superior as dos
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adsorventes listados nas Tabelas 2.4 e 2.5, que relacionam diferentes materiais
avaliados na remocéo de fldor nos dois tipos de sistema. Sendo assim, fica
evidente o grande potencial de aplicacdo destes materiais no tratamento de

aguas contendo excesso de ions fluoreto.
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5 CONCLUSOES

Diante do exposto nesse trabalho, foi possivel chegar a algumas
conclusdes de carater geral e outras de carater especifico, apresentadas a

seqguir.

Um novo compoésito de grafeno/ZrCl, foi sintetizado com sucesso
utilizando-se o método de esfoliacdo do grafite em p6 e bem suportado em
carvao ativado de origem vegetal. Na etapa de caracterizacdo do material
sintetizado (G-ZrCl4/CAV), observou-se que as particulas de ZrCl, foram bem
fixadas no grafeno e este, por sua vez, bem suportado na matriz carbonéacea,
mesmo apos a preparacdo das amostras para analises, o que sugere uma forte
interacdo e boa estabilidade mecanica entre eles. Por meio das técnicas
avancadas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho, foi possivel observar a
estrutura do material, seus grupos funcionais e elementos quimicos, o que
levou a concluir que o material sintetizado é, de fato, grafeno e suas

propriedades sao favoraveis para utilizacdo como adsorvente de ions fluoreto.

Os resultados dos testes de adsor¢cao em batelada mostraram que, para
todos os materiais avaliados, a adsorcdo de fluor é favorecida quando se
trabalha com solugBes em pH acido e, dentre as condi¢cbes de temperatura e
velocidade de agitacdo avaliadas, os melhores resultados foram obtidos em 30

°C e 130 rpm, respectivamente.

Dentre 0os modelos ajustados na descricdo da cinética de adsorcao, o
modelo de pseudoprimeira ordem foi considerado o mais indicado para o G-
ZrCl4/CAV, enquanto o de segunda ordem representou melhor os dados
experimentais da AAD e da RMA.

Em relacdo ao equilibrio de adsorcdo em batelada, os dados
experimentais do G-ZrCl,/CAV foram melhor representados pela isoterma de
Langmuir. A capacidade maxima de adsorcao obtida pela RMA em batelada foi
muito superior aos outros dois materiais, com dos ¢,,;, igual a 26,14 mg g™,
contra 3,90 mg g* do G-ZrCl,/CAV e 1,57 mg g para a AAD.
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Os parametros termodinamicos indicaram que o processo de adsorcao
do fluor pelos trés materiais estudados, acontece de forma espontanea,

exotérmica e pode ser classificado como fisissorcéao.

No sistema de leito fixo, nas condices estudadas, as curvas de ruptura
apresentaram comportamento sigmoidal. A maior altura Gt e a maior
capacidade de adsorcdo foram obtidas para as solu¢cdes com maiores
concentracfes de flaor, evidenciando que, quanto maior for o gradiente de
concentracdo entre as fases solida e liquida, maior sera a forca motriz a
transferéncia de massa e, consequentemente, mais favorecido sera o processo
de adsorcao. Para as duas maiores vazdes, as curvas de ruptura mostraram-se
mais inclinadas e consequentemente, apresentaram menor zona de
transferéncia de massa. As vazdes mais elevadas apresentaram, também, as

maiores capacidades de adsorc¢ao.

Na adsorcdo em coluna, verificou-se que o0 ajuste simulado pela
isoterma de Langmuir mostrou-se mais proximo dos dados obtidos
experimentalmente para todos os materiais avaliados. A RMA, novamente,
apresentou os melhores resultados de adsor¢cdo do flior. Além disso, as
capacidades maximas de adsorcao alcancadas pelos trés materiais em leito
fixo foram consideravelmente superiores as obtidas no processo em batelada,
confirmando que a adsorcéo do flior por estes materiais é favorecida quando

se trabalha em sistema continuo.

De uma maneira geral, verificou-se que o compdsito de grafeno
funcionalizado com particulas de ZrCl, e suportado em carvado ativado possui
grande potencial de aplicagdo como adsorvente na desfluoretacdo das aguas,
podendo ser comparado a materiais encontrados comercialmente, como a
resina Dowex'™ Marathon A e, ainda, apresentando resultado superior a um
material produzido originalmente para a remocédo de fldor, como a alumina
ativada defluorizadora. Desta forma, os trés materiais avaliados podem ser
utilizados com éxito na remocao seletiva de flior em sistemas de tratamento de

agua, aumentando a qualidade da agua fornecida a populacéo.
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