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RESUMO 

 

Visando contribuir para o tratamento de águas contaminadas com excesso de 

íons fluoreto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a remoção de flúor pelo 

processo de adsorção em sistema batelada e em coluna de leito fixo. Foram 

utilizados dois materiais comerciais (Alumina Ativada Defluorizadora, AAD, e 

Resina DowexTM Marathon A, RMA) e um sintetizado à base de grafeno. 

Primeiramente, óxido de grafeno reduzido foi sintetizado, funcionalizado com 

partículas de ZrCl4 e suportado em carvão ativado de origem vegetal, 

resultando no compósito G-ZrCl4/CAV. O material foi caracterizado utilizando 

técnicas de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e de transmissão 

(MET), fisissorção de N2 pelos métodos BET e BJH, difração de raios-x (DRX), 

espectroscopias de absorção na região do infravermelho (FTIR), de energia 

dispersiva (EDX) e Raman. A remoção de flúor em sistema batelada foi 

avaliada sob diferentes condições de pH (2 a 12), velocidade de agitação (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 condições de 

concentração da solução e vazão de alimentação da coluna. Os resultados da 

caracterização do G-ZrCl4/CAV mostram que o material sintetizado apresenta 

propriedades favoráveis para utilização como adsorvente de íons fluoreto. Os 

testes de adsorção em batelada indicam que, dentre as condições 

experimentais avaliadas, os três materiais apresentaram melhores resultados 
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em pH 2, agitação de 130 rpm e temperatura de 30 °C. O equilíbrio do sistema 

foi atingido em 5 horas para o G-ZrCl4/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-ZrCl4/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 

equilíbrio, apresentando capacidades máximas de adsorção de 3,90 mg g-1, 

1,57 mg g-1 e 26,83 mg g-1 para o G-ZrCl4/CAV, a AAD e a RMA, 

respectivamente. O estudo termodinâmico indicou que o processo acontece de 

forma espontânea para os três materiais e sugere que a adsorção de flúor pelo 

G-ZrCl4/CAV, pela AAD e pela RMA é um processo exotérmico. Em sistema de 

leito fixo, dentre as condições avaliadas, observou-se que os melhores 

resultados foram obtidos quando se trabalhou com as soluções de flúor mais 

concentradas e maiores vazões de alimentação. As capacidades de adsorção 

alcançadas foram consideravelmente superiores às obtidas no processo em 

batelada, apresentando valores de 41,80 mg g-1, 21,63 mg g-1 e 53,38 mg g-1 

para o G-ZrCl4/CAV, a AAD e a RMA, respectivamente. Tais resultados indicam 

que a RMA possui a maior capacidade de remoção do flúor tanto em batelada 

quanto em colunas de leito fixo. Com base nos resultados obtidos para os dois 

tipos de processo, os materiais apresentaram excelentes capacidades de 

adsorção de flúor quando comparados a outros adsorventes disponíveis na 

literatura, demonstrando, assim, a viabilidade da utilização destes materiais na 

remoção de íons fluoreto para o tratamento de água para consumo humano.  

 

Palavras-chave: adsorção, flúor, grafeno, compósito G-ZrCl4/CAV, alumina 

ativada defluorizadora, resina DowexTM Marathon A. 

 

 

 

 

  



viii 
 

FLUORIDE REMOVAL ONTO COMMERCIAL ADSORBENTS AND A NEW 

ADSORBENT MATERIAL SYNTHESIZED BASED ON GRAPHENE 

 

Author: PRICILA MARIN 

Supervisors: PROF. D.Sc. PAULO ROBERTO PARAÍSO 

    PROF. D.Sc. ROSÂNGELA BERGAMASCO 

 

D.Sc. Thesis; Chemical Engineering Graduate Program; State University of 

Maringá; Av. Colombo, 5790, Bloco E46 - 09; CEP 87020-900 – Maringá/PR, 

Brazil, presented on February 17, 2017. 161 p. 

 

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 DowexTM Marathon A resin, RMA) and another 

synthesized based on graphene were used. Firstly, reduced graphene oxide 

was synthesized, functionalized with ZrCl4 particles and supported on activated 

carbon of vegetable origin, resulting in the G-ZrCl4/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-ZrCl4/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-ZrCl4/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, 1.57 mg g-1 and 26.83 mg g-1 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-ZrCl4/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-1, 21.63 mg g-1 e 53.38 mg 

g-1 for G-ZrCl4/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-ZrCl4/CAV composite, activated 

alumina, DowexTM Marathon A resin.  
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1 INTRODUÇÃO  

 

Em diversos lugares do mundo, a escassez de águas superficiais ou a 

falta de um sistema centralizado de abastecimento de água faz com que a 

população se obrigue a procurar novas fontes de recursos hídricos, 

indispensáveis à sobrevivência. Há dados de que, cerca de um quarto dos 

países de todo o mundo, enfrentam problemas de abastecimento público 

(CARNEIRO et al., 2008). Em consequência, a utilização de águas 

subterrâneas 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 doenças ou, ainda, no aumento do índice de 

mortalidade.  

Atualmente, uma das grandes preocupações relacionadas à qualidade 

dos recursos hídricos é a ocorrência de teores de flúor impróprios para o 

consumo humano. De acordo com o Anexo VII da Portaria n° 2914 de 12 de 

dezembro de 2011 do Ministério da Saúde, a concentração máxima permitida 

para a presença de íons fluoreto em águas potáveis é de 1,5 mg L-1 (BRASIL, 

2011). Contudo, este assunto tem causado intensa discussão, pois, de acordo 

com o Conselho Nacional de Pesquisa da Academia Nacional de Ciências dos 

Estados Unidos (NRC), os efeitos tóxicos do flúor, mesmo em concentrações 

consideradas seguras para o consumo humano, podem provocar danos 

significativos aos dentes e colocar os consumidores em risco elevado de dano 

ósseo, incluindo fratura óssea e dores nas articulações (NRC, 2006).  

O aparecimento de teores anômalos de flúor em algumas regiões do 

mundo, inclusive no Brasil, vem causando sérios problemas de saúde na 

população e dispêndio de finanças públicas na busca de alternativas para o 

abastecimento das comunidades, sobretudo, rurais.  

Várias tecnologias de tratamento estão disponíveis para desfluoretação 

das águas, como coagulação e precipitação (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 eletroquímicos (PIDDENNAVAR, 2013; TEZCAN et al., 
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2013 CUI et al., 2012) e troca iônica (PAUDYAL et al., 2013; GUO E TIAN, 

2013).  

A escolha de um método de tratamento que seja apropriado para a 

remoção de fluoretos em águas subterrâneas, deve considerar alguns critérios 

básicos do processo, como eficiência, economia de implantação e operação, 

além da simplicidade na operação (GOMIDE, 1988). Neste contexto, devido à 

sua relação custo-eficiência e a facilidade de aplicação, a adsorção é uma das 

técnicas mais utilizadas para a desfluoretação das águas (KING et al., 2007).  

Estudos têm sido realizados para investigar a remoção de flúor utilizando 

adsorventes de baixo custo, como por exemplo, folha de limão (TOMAR et al., 

2014) palha de trigo, serragem e carvão ativado de bagaço de cana de açúcar 

(YADAV et al., 2013), solos vulcânicos (D’ALESSANDRO et al., 2012), argilas 

residuais de processos industriais (MALAKOOTIAN et al., 2011), cinza de 

casca de arroz (GANVIR e DAS, 2011), resíduos de laranja (PAUDYAL et al., 

2011), entre outros. Entretanto, adsorventes de baixo custo, normalmente, 

apresentam pouca capacidade de adsorção e requerem grandes quantidades 

de material. Assim, uma etapa importante é a busca por novos adsorventes 

que apresentem melhores propriedades e, consequentemente, resultem em 

processo de separação favorável.  

Na literatura, trabalhos que proponham a combinação de grafeno com 

cloreto de zircônio IV (ZrCl4) para a remoção de flúor são escassos. Acredita-se 

que a funcionalização do grafeno com o ZrCl4 pode fornecer bons resultados, 

uma vez que o flúor é fortemente atraído pelo zircônio. Não há relatos, 

também, da utilização da resina DowexTM Marathon A para este propósito e, 

sendo uma resina aniônica, espera-se que este material apresente elevada 

capacidade de remoção do flúor da solução. A alumina ativada defluorizadora é 

um material originalmente fabricado para a remoção de íons fluoreto e, sendo 

assim, é utilizado com frequência para a desfluoretação das águas. Assim, com 

o intuito de comparar os resultados com os outros dois adsorventes, este 

material também será avaliado sob as mesmas condições de operação.  

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

qualidade da água de abastecimento público, este trabalho busca estudar dois 
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materiais comerciais (alumina ativada defluorizadora e resina DowexTM 

Marathon A) e sintetizar um novo material adsorvente à base de grafeno e 

ZrCl4 para a remoção de flúor em sistema batelada e em coluna de leito fixo.  

Para alcançar este objetivo principal, os seguintes objetivos específicos 

foram estabelecidos:  

 Síntese do óxido de grafeno reduzido pelo método de esfoliação do 

grafite em pó, funcionalização com partículas de cloreto de zircônio IV (ZrCl4) e 

suporte do compósito em carvão ativado de origem vegetal (CAV) para 

posterior utilização como adsorvente; 

 Aplicação de técnicas avançadas de caracterização química, física e 

estrutural do material sintetizado, denotado por G-ZrCl4/CAV; 

 Avaliação do efeito dos parâmetros pH e velocidade de agitação do 

sistema na adsorção de flúor em sistema batelada pelo compósito de 

grafeno/ZrCl4 suportado em CAV (G-ZrCl4/CAV) e outros dois materiais: 

alumina ativada defluorizadora (AAD) e resina aniônica DowexTM Marathon A 

(RMA); 

 Avaliação da cinética de adsorção e ajuste de modelos cinéticos aos 

dados experimentais;  

 Estudo do equilíbrio de adsorção e avaliação do efeito da 

temperatura de operação na remoção de flúor em batelada pelos três materiais, 

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

 Avaliação do comportamento termodinâmico do processo de 

adsorção de flúor pelos três materiais estudados;  

 Verificação dos efeitos da concentração inicial da solução de flúor e 

da vazão de alimentação na dinâmica de adsorção do flúor em coluna de leito 

fixo pelos três materiais;  

 Estudo do equilíbrio de adsorção do flúor em coluna de leito fixo. 

O presente trabalho está estruturado em cinco capítulos. Após este 

primeiro capítulo de introdução e breve contextualização do tema, o Capítulo 2 

apresenta uma revisão bibliográfica, na qual são abordados temas como a 

crescente utilização das águas subterrâneas para o abastecimento da 
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população e a consequente preocupação com a sua qualidade. São 

explanados, também, alguns dados de fluoretação das águas, ocorrência de 

excesso de flúor nas águas subterrâneas de todo o mundo e os riscos que a 

grande exposição a esse componente pode causar à saúde humana. Na 

sequência, são descritos alguns métodos de quantificação e de tratamento de 

águas contaminadas com excesso de flúor. Por fim, como método de 

tratamento escolhido neste trabalho, são abordados os itens pertinentes ao 

processo de adsorção em sistema batelada e em coluna de leito fixo, bem 

como, as características de cada um dos adsorventes utilizados. O Capítulo 3 

apresenta um planejamento da pesquisa e aborda a metodologia experimental 

utilizada para alcançar os objetivos propostos. Nele, são descritos todos os 

ensaios laboratoriais realizados e o tratamento dos dados obtidos 

experimentalmente. No Capítulo 4, são expostos os resultados e as discussões 

obtidas neste trabalho quanto à caracterização do material sintetizado, sua 

aplicação e dos demais adsorventes na remoção do flúor em batelada e em 

leito fixo. No Capítulo 5 encontram-se as principais conclusões do trabalho e, 

finalmente, no Capítulo 6 as referências bibliográficas utilizadas para 

fundamentação de toda a pesquisa.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Para fundamentação desta pesquisa, nesta seção serão 

contextualizados aspectos teóricos e conceitos fundamentais dos principais 

temas abordados no trabalho. 

 

2.1 Águas subterrâneas para o abastecimento da população 

 

Águas subterrâneas, de acordo com a Associação Brasileira de Águas 

Subterrâneas (ABAS), são todas as que ocorrem abaixo da superfície da terra, 

preenchendo os poros ou vazios intergranulares das rochas sedimentares, ou 

as fraturas, falhas e fissuras das rochas compactas. Ao mesmo tempo, 

desempenham um papel essencial na manutenção da umidade do solo, do 

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

Conforme o Plano Nacional de Recursos Hídricos (PNRH) do Ministério 

do Meio Ambiente, as águas subterrâneas são parte integrante do ciclo 

hidrológico, perfazendo 98% das águas doces e líquidas do planeta. São 

responsáveis pela alimentação e regularização de rios, córregos e lagos, 

permitindo que estes continuem fluindo em épocas de estiagem (BRASIL, 

2009).  

A ênfase dada por este trabalho às águas subterrâneas é, exatamente, 

em virtude da sua abundância e frente à crescente demanda mundial pela sua 

utilização para o abastecimento da população. Essas águas têm importância 

estratégica, pois, normalmente, apresentam elevado padrão de qualidade 

físico-química e bacteriológica, custo relativamente baixo de captação e não 

são afetadas por períodos de estiagem prolongada ou evaporação. Contudo, 

no mesmo ritmo do aumento da demanda, crescem, também, as preocupações 

com a proteção, controle e preservação dos recursos hídricos subterrâneos, 

sendo que, a principal desvantagem da utilização das águas subterrâneas é, 

justamente, a difícil detecção e identificação de fontes de contaminação, sejam 

elas de origem natural ou antrópica (BRASIL, 2009).  
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Há algum tempo, acreditava-se que os recursos hídricos subterrâneos 

constituíam um bem inesgotável para a sociedade, porém, em 1997, o 

Ministério do Meio Ambiente, por meio do Art. 1° da Lei n° 9.433/97 da Política 

Nacional de Recursos Hídricos, foi categórico ao afirmar que as águas 

subterrâneas são um bem finito e sua utilização deve ser feita de forma 

racional. A Lei supracitada, também conhecida como Lei das Águas, é 

fundamentada pelo que segue: a água é um bem de domínio público, um 

recurso natural e limitado, dotado de valor econômico; em situações de 

escassez, o uso prioritário é o consumo humano e dessedentação animal 

(BRASIL, 1997).  

Desde então, a água passou a ser motivo de preocupação, tanto em 

relação à quantidade quanto à qualidade. Ainda assim, segundo a Organização 

das Nações Unidas (ONU), atualmente, praticamente todos os países utilizam 

as águas subterrâneas para suprir suas necessidades, sendo que, em alguns 

deles, como Alemanha, França e Itália, a dependência de aquíferos para o 

abastecimento público varia de 70% a 90% do total consumido de água. O 

conteúdo dos aquíferos tem sido utilizado tanto para consumo residencial, 

industrial e comercial, como na agropecuária, no mercado de água mineral e 

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

A disponibilidade das águas subterrâneas, bem como das águas 

superficiais, depende das condições climáticas, ocorrendo regiões de escassez 

e outras com relativa abundância (STRUCKMEIER et al., 2005). Contudo, 

estima-se que o volume total dos mananciais subterrâneos, em todo o mundo, 

ultrapasse 5 milhões de km3 (GIRALDI, 2013). A captação destas águas é feita 

por meio de poços tubulares, popularmente denominados artesianos. Para 

acessar esses reservatórios, já foram perfurados 300 milhões de poços em 

todo planeta (ONU, 2012).  

No Brasil, o volume de água nas reservas subterrâneas é estimado em 

112.000 km3 (BRASIL, 2007), sendo que, de acordo com a Agência Nacional 

de Águas (ANA), dos 5.565 municípios brasileiros, 39% são abastecidos 

exclusivamente por águas subterrâneas e 14% são abastecidos parcialmente 

por estas águas (ANA, 2010).  
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O uso intensivo de mananciais subterrâneos é observado, 

principalmente, nos estados do Piauí, Maranhão, Mato Grosso do Sul, Pará, 

Amazonas, Roraima e Tocantins. Em São Paulo, Paraná e Rio Grande do Sul, 

mais de 50% dos municípios, majoritariamente localizados no oeste dos 

estados, também são abastecidos exclusivamente por águas subterrâneas 

(ANA, 2010).   

O estado do Paraná possui 399 municípios, sendo que, em 344 deles, a 

captação de água subterrânea para o abastecimento público é realizada pela 

Companhia de Saneamento do Paraná (Sanepar) por meio da operação de 

cerca de 850 poços tubulares profundos distribuídos em sete principais 

aqüíferos: Caiuá, Carste, Cristalino, Guabirotuba, Guarani, Paleozóico e Serra 

Geral. Deste total, 173 municípios são abastecidos exclusivamente com águas 

subterrâneas (ATHAYDE et al., 2014).  

Diante da ausência de mapeamento das águas subterrâneas e de 

controle por parte do poder público, ocorreu, durante anos e de forma 

gradativa, um rebaixamento nas águas dos aquíferos em todo o mundo, pois, 

diferentemente dos rios e lagos que se renovam em poucos dias, os aquíferos 

não possuem tal capacidade, tornando-se preocupante o uso das águas de 

forma descontrolada (ARAUJO et al., 2013). Além disso, com o crescimento 

das cidades e aumento da demanda por água, tanto em ambiente urbano 

quanto rural, os problemas envolvendo a manutenção da qualidade e da 

quantidade das águas superficiais e subterrâneas tendem a se agravar 

(BRASIL, 2007). A tendência é que os mananciais subterrâneos 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 água doce estão cada 

vez mais contaminadas (ABAS, 2013b).  

Uma projeção realizada pelo Plano Nacional de Recursos Hídricos do 

Ministério do Meio Ambiente mostra a relação demanda/disponibilidade de 

água no Brasil para o ano de 2020 fazendo uma comparação com o ano de 

2005 (Figura 2.1). Na imagem, observa-se que, devido à intensa utilização dos 

recursos hídricos, no ano de 2020, parte da disponibilidade das bacias 

hidrográficas estará comprometida (BRASIL, 2006).  
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Figura 2.1: Relação demanda/disponibilidade de água no Brasil nos anos de 2005 e 2020 

(BRASIL, 2006). 

 

2.1.1 Contaminação das águas subterrâneas 

 

A contaminação das águas subterrâneas é, normalmente, inferior à das 

águas superficiais, uma vez que, devido às baixas velocidades de infiltração e 

aos processos biológicos, físicos e químicos que ocorrem no solo e na zona 

não saturada, os aquíferos são, naturalmente, mais protegidos da poluição. 

Contudo, ao contrário das águas superficiais, uma vez ocorrida a poluição, as 

baixas velocidades de fluxo tendem a promover uma recuperação muito lenta 

da qualidade. Dependendo do tipo de contaminante, essa recuperação pode 

levar anos, apresentando, em alguns casos, custos muito elevados (BRASIL, 

2007). Ainda de acordo dados do Ministério do Meio Ambiente, a contaminação 

das águas subterrâneas pode ser direta ou indireta, conforme apresentado na 

Tabela 2.1 (BRASIL, 2007).   

Vale lembrar que, independentemente da origem da contaminação, a 

capacidade de recuperação da natureza, embora seja grande, não é ilimitada 

ou inesgotável, sendo necessária a busca por alternativas de tratamentos dos 

recursos naturais. 
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Tabela 2.1: Fontes de contaminação direta e indireta das águas subterrâneas. 
D

ir
e
ta

 

 descarte de resíduos em depósitos a céu aberto, conhecidos como lixões; 

 lançamento de esgotos diretamente sobre o solo ou na água; 

 utilização de fossas construídas de forma inadequada; 

 uso de fertilizante e agrotóxicos nas atividades agrícolas; 

 exploração de alguns minérios, produzindo rejeitos líquidos e/ou sólidos; 

 vazamentos em tanques em postos de combustíveis, oleodutos e gasodutos; 

 acidentes no transporte de substâncias tóxicas, combustíveis e lubrificantes; 

 cemitérios, onde a contaminação se dá, principalmente, por micro-organismos.  

In
d
ir
e

ta
  poluição de um aquífero profundo pelas águas de um aquífero livre superior; 

 contaminação natural, pela transformação química e dissolução de minerais; 

 poços mal construídos e/ou abandonados. 

 

No Brasil não existe uma rede nacional de monitoramento de águas 

subterrâneas, havendo, portanto, uma grande carência de informação a 

respeito da qualidade das águas, especialmente de abrangência regional. As 

fontes de informação mais importantes sobre o tema são, na maioria das 

vezes, trabalhos desenvolvidos em universidades e alguns elaborados pelas 

secretarias estaduais de recursos hídricos, porém, tais documentos possuem, 

em geral, caráter pontual (ANA, 2007). 

Atualmente, uma das grandes preocupações em relação à qualidade das 

águas subterrâneas é a ocorrência de elevados teores de flúor em algumas 

regiões do mundo, o que pode causar sérios problemas de saúde à população.  

 

2.2 Flúor 

 

O flúor, elemento químico representado pelo símbolo F, é encontrado 

tanto nas rochas e águas como em inúmeros organismos vivos, estando 

presente em pequenas quantidades na água do mar, nos ossos, nas unhas e 

dentes de animais. Na natureza, ocorre como fluoreto de cálcio (CaF2), na 
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fluorita, e como fluoreto de sódio e alumínio (Na3AlF6), na criolita (LEE, 1999). 

Segundo a Organização Mundial de Saúde (OMS), um dos fluoretos mais 

comuns é o fluoreto de sódio, encontrado na forma de um pó branco ou de 

cristais incolores (OMS, 2000). 

O flúor é o mais eletronegativo dos elementos químicos e, devido a isso, 

sua separação de outros componentes é um processo complicado, pois 

quando isolado de algum composto, tende a reagir imediatamente com outras 

substâncias (GREENWOOD e EARNSHAW, 1984). Pertencente ao grupo dos 

halogênios, está localizado na família 17A da Tabela Periódica e em soluções 

forma íons fluoreto (F-).  

Suas características físico-químicas são: massa molar igual a 19 g mol-1 

e número atômico 9; ponto de fusão em -220 °C e de ebulição em -188 °C; 

condutividade térmica de 0,0277 W m-1 K-1; densidade de 1,51 g cm3; entalpia 

de fusão igual a 0,26 kJ mol-1 e de vaporização igual a 3,31 kJ mol-1; volume 

molar de 17,09 cm³ mol-1 e capacidade calorífica de 0,82 J g-1 K-1 (ATKINS e 

SHRIVER, 2010).  

Em condições normais de temperatura e pressão, o flúor é um gás de 

coloração amarelo esverdeado, altamente tóxico e corrosivo, reagindo com 

praticamente todas substâncias orgânicas e inorgânicas. Devido à alta 

toxicidade, se inalado em grandes quantidades, o gás pode causar asfixia e 

lesões nos pulmões. Quando em contato com a pele, pode causar 

queimaduras semelhantes às queimaduras térmicas. Todos os compostos 

inorgânicos de flúor são bastante solúveis em água e extremamente tóxicos se 

ingeridos, mesmo que em pequenas quantidades.  

O flúor pode ser produzido de maneira sintética a partir da fluorita e, 

atualmente, compostos de flúor possuem diversas aplicações em diferentes 

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

 hexafluoreto de urânio (UF6): usado no processamento de 

combustível para reatores nucleares;  

 ácido fluorídrico (HF): usado para gravações e outros efeitos em 

vidros; 
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 tetrafluoretano (CF3CH2F) ou R134a: gás usado em equipamentos de 

refrigeração; 

 fluoreto de sódio (NaF) ou de estanho (SnF2): proteção contra cáries 

em cremes dentais;  

 composto politetrafluoroetileno (C2F4)n: comercialmente conhecido 

como Teflon, é um polímero termoplástico usado como revestimento em 

utensílios de cozinha, tornando-os antiaderentes; 

 fluotano ou halotano (CF3CHBrCl): poderoso anestésico de inalação;  

 hexafluoreto de enxofre (SF6): usado como isolante em equipamentos 

de alta tensão.  

 

2.2.1 Fluoretação das águas  

 

A fluoretação consiste na adição artificial e controlada de um composto 

de flúor à água de abastecimento público a fim de ajustar sua concentração a 

um nível ideal para a prevenção da cárie dentária. Este é, reconhecidamente, 

um dos métodos mais eficazes e utilizados na prevenção e controle da doença 

(BROWNE et al., 2005; OLIVEIRA e MILBOURNE, 2001; McDONAGH et al., 

2000). 

A descoberta de que o flúor poderia prevenir a cárie dental surgiu em 

1942 quando o dentista Henry Trendley Dean verificou que as comunidades 

que tinham acesso à água com flúor eram as que apresentavam menores 

ocorrências de cárie. Por outro lado, constatou também que a maioria da 

população destas comunidades apresentava manchas em sua dentição 

(DEAN, 1942). Após anos de estudo e investigação, Dean confirmou a 

existência de uma relação inversa entre a ocorrência de cárie e a presença de 

manchas nos dentes e sugeriu, então, 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 prevenção da 

cárie, o Serviço de Saúde Pública dos Estados Unidos (PHS) sugeriu, em 
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1962, que o flúor fosse adicionado à água de abastecimento público e 

desenvolveu, então, uma faixa recomendada de ingestão de flúor que varia de 

0,7 a 1,2 mg L-1, com a menor concentração recomendada para climas mais 

quentes (onde consumo de água é superior) e a concentração mais elevada 

para os climas mais frios (PHS, 1962).  

No Brasil, as estações de tratamento de água praticam a etapa de 

fluoretação desde a década de 50 e, de acordo com o Anexo VII da Portaria n° 

2914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da Saúde, que dispõe sobre os 

procedimentos de controle e de vigilância da qualidade da água para consumo 

humano e seu padrão de potabilidade, o valor máximo permitido para a 

presença de íons fluoreto em águas potáveis é de 1,5 mg L-1 (BRASIL, 2011). 

Vale lembrar que a quantidade de água ingerida por um indivíduo é 

influenciada pela temperatura local e, dessa forma, de acordo com a 

Organização Mundial de Saúde, o consumo diário de água pode variar 

significativamente em diferentes partes do mundo, podendo ser necessários 

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

Segundo Ferreira e Benedet (1999), a adição de flúor à água de 

abastecimento público, quando em concentrações adequadas, é uma das 

medidas mais efetivas na prevenção da cárie dentária por se tratar de um 

método de prevenção simples, econômico, seguro, eficaz e de grande alcance 

coletivo, sendo o mais conveniente com relação a custos e o mais confiável, 

por não depender de uma atitude individual.   

Em 1999, o Centro de Prevenção e Controle de Doenças (CDC) dos 

Estados Unidos publicou um estudo afirmando que, como resultado da 

fluoretação da água, a cárie dentária caiu vertiginosamente durante a segunda 

metade do século 20 e que esta prática seria um dos 10 maiores avanços da 

saúde pública de todos os tempos (CDC, 1999). 

Atualmente, existe certo dilema entre a utilização do flúor como método 

de prevenção da cárie e os danos que tal substância pode causar ao 

organismo. Além disso, sabe-se que garantir a eficácia da fluoretação da água 

de abastecimento para a população depende da manutenção adequada e 

permanente dos níveis de fluoreto (MOTTER et al., 2011).  
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Com o passar dos anos, o conhecimento sobre os benefícios da 

fluoretação da água levou ao desenvolvimento de outras modalidades de 

distribuição de flúor. De fato, quando o flúor foi adicionado à água pela primeira 

vez, a população, no geral, não tinha acesso a outras fontes deste elemento. 

Contudo, atualmente, além da água de abastecimento público, diversos 

produtos que contém fluoretos em suas composições entraram no mercado e a 

exposição a este componente aumentou consideravelmente, principalmente 

entre as crianças. Algumas outras fontes de flúor incluem cremes dentais e 

enxaguantes bucais, alimentos processados com água fluoretada, pesticidas 

contendo flúor, chás engarrafados, produtos farmacêuticos fluorados e panelas 

de teflon. Além disso, alguns países da Europa e América Latina têm 

adicionado flúor ao sal de cozinha.  

Tomados em conjunto, o excesso de fontes de flúor na dieta moderna 

criou um coquetel tóxico que, embora tenha contribuído para o declínio da cárie 

dental, provocou um drástico aumento na fluorose dentária nos últimos anos. 

Atualmente, segundo Beltrán-Aguilar et al. (2010), a preocupação é o consumo 

demasiado de flúor e não mais a sua falta. Prova disso são os resultados 

apresentados pelo CDC dos Estados Unidos em seu último levantamento 

nacional, que mostram que, no ano de 1950, 10% dos adolescentes 

americanos apresentavam alguma forma de fluorose e em 2002, este índice 

subiu para 41% (CDC, 2005).  

Outra evidência de que a população, atualmente, tem fácil acesso a 

novas fontes de flúor é o fato de que as taxas mundiais de cárie dental 

diminuíram nos últimos anos (CONNETT, 2012). Tal fato é amplamente 

reconhecido pela literatura (CHENG et al., 2007; PIZZO et al., 2007), podendo 

ser rapidamente comprovado a partir de uma análise no banco de dados da 

Organização Mundial da Saúde sobre as tendências de cárie dentária em cada 

país (OMS, 2012). Alguns destes dados, referentes à média de dentes 

cariados, perdidos ou obturados (Média CPOD) nos últimos anos em países 

com e sem fluoretação são apresentados na Tabela 2.2 e comprovam que, 

devido à grande exposição ao flúor, as taxas de cárie dental da população vêm 

diminuindo mesmo em países que não praticam a fluoretação da água ou do 

sal. 
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Tabela 2.2: Média CPOD nos últimos anos em países com e sem fluoretação 

da água ou do sal (OMS, 2012). 

País Ano 
Média 

CPOD 

Fluoretação  

 

País Ano 
Média 

CPOD 

Fluoretação 

Água Sal Água Sal 

Alemanha 
1997 1,70 

- 67% Finlândia 
1975 6,90 

- - 
2009 0,70 2009 0,70 

Austrália 
1977 4,80 

80% - Inglaterra 
2000 0,90 

11% - 
2007 1,00 2009 0,70 

Áustria 
1988 4,30 

- 6% Islândia 
1981 8,30 

- - 
2002 1,00 2005 1,40 

Brasil 
1986 6,70 

49% - Itália 
1979 6,90 

- - 
2003 2,80 2004 1,10 

Bélgica 
1972 3,10 

- - Japão 
1975 5,90 

- - 
2000 0,90 2011 1,40 

Dinamarca 
1978 6,40 

- - 
Nova 

Zelândia 

1977 7,00 
61% - 

2012 0,60 2012 1,20 

Espanha 

1984 4,20 

11% 10% Suécia 

1937 7,80 

- - 

2010 1,10 2011 0,80 

Estados 

Unidos 

1980 2,60 

64% - Suíça 

1964 8,10 

- 88% 

2004 1,19 2009 0,80 

 

No ano de 2003, o NRC, a pedido da Agência de Proteção Ambiental 

dos Estados Unidos (EPA), começou a trabalhar em um relatório para rever as 

últimas pesquisas sobre a toxicidade de flúor. Depois de três anos de pesquisa, 

em 2006, publicou uma revisão de 450 páginas sobre os efeitos tóxicos do flúor 

e concluiu que, mesmo os níveis de flúor considerados seguros para o 

consumo humano (menor que 1,5 mg L-1) podem provocar danos significativos 

aos dentes e colocar os consumidores em risco elevado de dano ósseo, 

incluindo fratura óssea e dores nas articulações (NRC, 2006).  
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Um ponto importante a ser destacado, talvez o maior deles, é o fato de 

que, além de o flúor não ser um nutriente essencial ao ser humano, a cárie 

dental não é causada pela ausência deste componente, mas sim, pela 

desmineralização do esmalte e dentina, provocada pelos ácidos formados 

durante a fermentação bacteriana de açúcares na dieta. O excesso de açúcar 

é, de longe, o fator mais importante na condução desta doença e o flúor surge 

como um agente remediador, responsável pela remineralização dos dentes, de 

forma a equilibrar os níveis de minerais afetados pelo consumo exagerado de 

açúcar (MERCOLA, 2014). A Organização Mundial de Saúde e grande parte 

dos especialistas dentais concordam sobre este fato (OMS, 2006). Dessa 

forma, considerando todos os riscos envolvidos na fluoretação da água, 

sugere-se que a diminuição dos níveis de açúcares na dieta seria a forma mais 

sensata de prevenção da cárie. Além disso, sabendo que o processo de 

remineralização dos dentes se dá apenas pelo contato do flúor com o dente e 

não pela sua ingestão, não há motivos para que este seja adicionado à água 

de abastecimento público (MERCOLA, 2014). 

 

2.2.2 Consequências do excesso de flúor para a saúde humana 

 

O flúor é uma substância altamente tóxica que, em excesso, pode 

causar uma série de efeitos adversos para a saúde. Segundo Shulman e Wells 

(1997), em termos de toxicidade aguda, o fluoreto é mais tóxico que o chumbo, 

sendo, inclusive, bastante utilizado em venenos para matar pragas como ratos 

e insetos. Além disso, acidentes envolvendo a ingestão em excesso de 

produtos fluoretados, como cremes dentais, suplementos e água, pode causar 

envenenamentos graves, incluindo a morte.  

Os primeiros sintomas de envenenamento por flúor incluem dor 

gastrointestinal, náuseas, vômitos e dores de cabeça. A dose mínima capaz de 

produzir tais sintomas é de 0,1 a 0,3 mg de flúor por quilograma de massa 

corporal (FAGIN, 2008). Como os sinais de toxicidade aguda de flúor são 

facilmente confundidos com os de outras doenças comuns, há, sem dúvidas, 

inúmeros casos de envenenamento por flúor que, rotineiramente, passam sem 
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diagnóstico (SHULMAN e WELLS, 1997). Ainda assim, em 2012, os Estados 

Unidos registraram mais de 20.000 casos de intoxicação por flúor (MOWRY et 

al., 2013).  

Em relação à toxicidade crônica do flúor, a maior preocupação está 

ligada ao fato de que após a colocação de qualquer quantidade de fluoreto na 

cavidade bucal sob a forma sistêmica, de imediato uma porção reage 

quimicamente com as estruturas dentais, a maior parte é ingerida e pequena 

quantidade é absorvida diretamente pela corrente sanguínea por meio da 

mucosa bucal. Durante o trajeto pelo trato gastrointestinal, 95% do que foi 

ingerido atravessa as membranas celulares e alcança a corrente sanguínea, de 

onde se acumula nos ossos e nos dentes, tornando-os, como o decorrer do 

tempo, quebradiços. Finalmente, o mínimo restante é excretado, principalmente 

pelos rins, fezes e suor (SILVA, 2003). Assim, como a maior porção de fluoreto 

ingerido é depositada nos ossos e dentes do corpo humano, a ingestão de 

altas doses de fluoreto potencializa o risco de desenvolvimento de fluorose 

dental e esquelética (AGRAWAL, 2013). 

Diversos estudos comprovam o aparecimento destas doenças em 

crianças expostas ao consumo prolongado de água com excesso de flúor e, 

ainda, indicam um visível aumento na prevalência e na gravidade, tanto em 

países 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; FRAZÃO et al., 2011).  

A fluorose dental é um distúrbio específico da formação dos dentes 

provocado pela ingestão crônica do flúor. 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, duração da exposição, tempo de ingestão e, ainda, resposta individual 

de cada pessoa, podendo, portanto, acontecer que doses similares de 

exposição levem a diferentes níveis de manifestação clínica, ou ainda, que nem 

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

Para o diagnóstico e determinação do grau de severidade da fluorose 

dentária, o método mais antigo e recomendado pela Organização Mundial de 
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Saúde é o Índice de Dean, proposto em 1942 pelo dentista Henry Trendley 

Dean, que classifica a doença em quatro níveis: fluorose muito leve, 

caracterizado por pequenas manchas brancas opacas, afetando áreas 

inferiores ou iguais a 25% da superfície do dente; fluorose leve, onde a 

superfície do dente é afetada de 26 a 50%; fluorose moderada, quando todas 

as superfícies do esmalte foram envolvidas e observa-se uma coloração 

marrom frequente; fluorose severa, caracterizada pela corrosão do esmalte, 

manchas marrons generalizadas e aparência "corroída" (DEAN, 1942).  

A fluorose dental, que é de caráter permanente, demanda tratamento 

corretivo e de restauração dos dentes, que consiste em lixar o esmalte poroso 

externo até que sejam removidas as manchas. Em casos graves, torna-se 

necessário implantar coroas ou facetas dentárias (VELÁSQUEZ et al., 2006). 

A fluorose esquelética é ainda mais preocupante, uma vez que 

desenvolve o endurecimento ou aumento anormal da densidade óssea em 

pessoas que ingerem, diariamente e de forma continuada, teores de flúor 

maiores que 3 ou 4 mg L-1. As mudanças nos ossos são reveladas por 

radiografias, mas, normalmente, esta doença só é diagnosticada quando já 

está em um estágio avançado, uma vez que, seus sintomas, muitas vezes, são 

confundidos com artrite. Se for rapidamente diagnosticada, existe uma 

pequena possibilidade de que a doença possa ser curada parando a ingestão 

de flúor. No caso de a doença estar em um nível avançado, 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 difícil para o paciente (SRIVASTAVA et al., 2011).  

Os máximos efeitos adversos são detectados nas articulações do 

pescoço, costas, joelho, pélvis e ombros, sendo também afetadas as 

articulações das mãos e dos pés (GUPTA e DESHPANDE, 1998).  

Pesquisas que investigam a toxicidade crônica do flúor comprovam que, 

além da fluorose dental e esquelética, uma série de outras doenças podem ser 

relacionadas com a exposição regular e prolongada a este componente, como 

câncer (GRANDJEAN e OLSEN, 2004; GRANDJEAN et al., 1992), diabetes 

(XIE et al., 2000), artrite (GE et al., 2006; LIU et al., 2003), doenças 
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cardiovasculares (LIAO et al., 2013; CHEN, 2012; JI et al., 2004), doenças 

renais (HE et al., 2008), danos cerebrais (BAI et al., 2014; DU et al., 2008; 

WANG et al., 2008), nas articulações (HUANG, 2013; DUAN et al., 2012) e ao 

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

 

2.2.3 Ocorrência de excesso de flúor em águas subterrâneas  

 

A presença de flúor em águas subterrâneas pode ocorrer por 

consequência da atividade humana ou de forma natural.  

Em relação à atividade humana, os setores que mais contribuem para o 

aumento da concentração de flúor são as indústrias de alumínio (onde este 

elemento é utilizado como criolita no processo de eletrólise ígnea da alumina), 

as indústrias de fertilizantes (onde é introduzido por meio da fluorapatita e 

liberado na produção de ácido fosfórico), as indústrias metalúrgicas e 

cerâmicas (onde é utilizado como fundente) e o setor nuclear (onde todo o ciclo 

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

A ocorrência natural do flúor está relacionada, comumente, aos 

processos ígneos (BELL, 1998). Durante a evolução magmática, o flúor ocorre 

geralmente como um componente da fase volátil, concentrando-se nas fases 

finais da evolução em rochas (DARDENNE et al., 1997), geralmente como 

fluorita e fluorapatita. Liberado pelo intemperismo dos minerais, o flúor passa 

às soluções aquosas na forma do íon fluoreto livre dissolvido (F-), com alta 

mobilidade.  

A concentração natural do flúor na água subterrânea varia muito, não 

sendo possível definir uma faixa comumente encontrada, uma vez que 

depende de fatores geológicos e químicos, da consistência do solo, da 

porosidade das rochas, pH e temperatura das águas, da presença de outros 

elementos (ferro, alumínio, cálcio e bário) e da profundidade dos poços 

(ALVARINHO e MARTINELLI, 2000). Na água superficial, as concentrações 

são menores do que as encontradas na subterrânea, variando entre 0,01 a 0,3 

mg L-1. Segundo o Fundo das Nações Unidas para a Infância (UNICEF), na 

água do mar a concentração média de fluoreto é 1,3 mg L-1 (UNICEF, 1999). 
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A ocorrência de altas concentrações de fluoretos em águas subterrâneas 

tem se tornado comum em muitas partes do mundo (AGRAWAL, 2013). 

Atualmente, a Organização Mundial de Saúde reconheceu a contaminação das 

águas subterrâneas por íons fluoreto como um dos graves problemas mundiais 

e estimou que mais de 200 milhões de pessoas dependem destas águas para 

suprir suas necessidades (OMS, 2011).  

Algumas regiões mundiais apresentam problemas gravíssimos em 

relação ao excesso de flúor e grande parte não realiza qualquer tipo de 

tratamento na água de abastecimento público. Tais regiões são: o leste 

africano, que possui as taxas mais altas de flúor já documentadas (NAIR et al., 

1984); a Índia, onde a fluorose endêmica continua a ser um desafio e é um 

problema de saúde extensivamente estudado. Para se ter ideia, em 1991, dos 

seus 32 estados, 13 apresentaram ocorrência natural de excesso de flúor na 

água (MANGLA, 1991), porém, em 1999 este número havia aumentado para 

17 (UNICEF, 1999); o sudeste da Argentina, onde 97,8% das águas 

subterrâneas que abastecem a população apresentaram excesso de flúor 

(PAOLONI et al., 2003); o México, embora não haja relatos de fluorose 

esquelética, apenas dental, estima-se que cerca de 5 milhões de pessoas 

possam estar expostas a níveis elevados de flúor na água. Em todo o país, 

mais de 40% dos municípios apresentaram concentrações de flúor acima de 

1,5 mg L-1 (HURTADO e GARDEA-TORRESDEY, 2004); a República do Níger, 

onde mais de 400 crianças com idade variando entre 15 meses e 14 anos 

foram diagnosticadas com fluorose esquelética (ARJI, 2001).   

No Brasil a situação não é diferente. Um estudo feito pelo Ministério da 

Saúde analisou alguns parâmetros (cloro residual livre, turbidez, cor, 

quantidade de flúor, pH e coliformes totais) de potabilidade da água 

subterrânea de cidades do interior do estado de São Paulo e constatou que o 

parâmetro que mais apresentou valores fora da legislação foi o teor de fluoreto, 

seguido pelo cloro residual (BRASIL, 2007). 

Alvarinho e Martinelli (2000) analisaram a concentração de flúor em 

poços subterrâneos do estado de São Paulo e detectaram excesso em 38 

deles, com teores variando entre 2,1 à 17,6 mg L-1.  
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No distrito de Cocal, em Urussanga, Santa Catarina, Paiva e Barros 

Filho (1993) aplicaram um questionário a 384 famílias e constataram uma 

prevalência de fluorose dental em 97% dos entrevistados. Nesta localidade, a 

população é abastecida por um poço tubular profundo que desde 1978 já 

apresentava concentração de flúor variando entre 1,2 a 5,6 mg L-1 (CAPELLA 

et al., 1989). 

Panagoulias e Silva-Filho (2003) observam a ocorrência de fluoretos em 

água subterrânea, dos municípios de Tanguá e Rio Bonito, no estado do Rio de 

Janeiro, com concentrações superiores a 6 mg L-1. 

Em Olho D'água, estado do Ceará, os níveis de flúor na água ficaram 

em torno de 2 e 3 mg L-1 e mais de 62% das crianças apresentaram fluorose 

dental moderada (CORTES et al., 1996), que corresponde ao nível 3, de 

acordo com a classificação de Dean. 

Estudos apontam que anomalias de fluoreto com teores de até 11 mg L-1 

já foram detectadas, por exemplo, em águas subterrâneas pertencentes ao 

Sistema Aquífero Guarani - SAG (CAMPOS, 1999) no estado do Rio Grande do 

Sul. Somente no Município de Venâncio Aires, casos de fluorose foram 

identificados em mais de 300 crianças de comunidades rurais abastecidas por 

águas subterrâneas (SILVA, 2001).  

No Paraná, vários poços estão inoperantes por conterem elevada 

concentração de flúor, inclusive alguns de grande profundidade no sistema 

aquífero Guarani. Segundo a Fundação Getúlio Vargas (FGV), um destes 

poços está localizado na cidade de Londrina, com índice de flúor superior a 5 

mg L-1 (FGV, 1998). Outro caso ocorreu em Marechal Cândido Rondon, onde 

um poço de 920 metros de profundidade foi lacrado devido à concentração de 

flúor de 5,25 mg L-1 (GOVERNO DO PARANÁ, 2001). De acordo com 

Alvarinho e Martinelli (2000), o alto teor de flúor também inviabilizou a utilização 

de poços localizados nas cidades de Uraí (3,7 a 4,6 mg L-1), Cornélio           

(3,9 mg L-1), Assaí (4,5 mg L-1), Siqueira Campos (6,2 mg L-1), Jandaia do Sul 

(6,8 mg L-1) e Tijucas do Sul (10,9 mg L-1). Além disso, fluorose dental foi 

identificada em crianças na região de Itambaracá – PR, onde as concentrações 

de flúor na água são, em média, de 1,9 mg L-1 (LICHT, 2002).  
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A Tabela 2.3 apresenta os teores de flúor registrados em outras regiões 

do mundo. 

 

Tabela 2.3: Teores de flúor registrados em diferentes regiões do mundo. 

País / Região Teor de flúor (mg L
-1

) Referência 

Quênia   

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) 

Índia   

Distrito Jind - Haryana 0,3 a 6,9 Meenakshi et al. (2004) 

Distrito Rewari - Haryana 48,0 Unicef (1999) 

Estado de Rajasthan 69,7 Gupta (1999) 

África do Sul   

Próximo a Pilanerberg 35,0 McCaffrey (1995) 

México   

Hermosillo – Sonara 7,8 Díaz-Barriga et al. (1997) 

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

Teocalitche - Jalisco 18,5 
Hurtado e Gardea-Torresdey 

(2004) 

Argentina 1,5 a 18,2 Paoloni et al. (2003) 

China 17,0 Zhang et al. (2003) 

Turquia   

Sarayköy – Denizli 13,7 Azbar e Türkman (2000) 

Isparta 3,8 Azbar e Türkman (2000) 

República do Níger 4,7 a 6,6 Arji (2001) 

Iran 5,9 Moghaddam e Fijani (2008) 

Espanha   

Ilha de Tenerife 2,5 a 4,6 Hardisson et al. (2001) 

Canadá   

Alberta 4,3 Droste (1987) 

Quebec 2,5 Droste (1987) 

Rigolete – Labrador 0,1 a 3,8 Ismail e Messer (1996) 

 

A explicação sobre a origem do flúor nas águas subterrâneas do 

aqüífero Guarani surge de algumas hipóteses. Uma delas seria o processo de 

intemperismo de minerais oriundos de rochas granitóides 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 Indústria, do Comércio e do 

Turismo Minerais do Paraná S. A. – Mineropar, realizou um mapeamento 

geoquímico do flúor nas bacias hidrográficas do estado (Figura 2.2) e 

identificou regiões com elevados teores de flúor, alcançando 0,9 mg L-1 (LICHT, 

2005) quando o comum seria de até 0,3 mg L-1 (UNICEF, 1999).  

De acordo com o mapeamento, a principal anomalia de flúor nas bacias 

hidrográficas paranaenses foi encontrada ao norte do estado, em uma área de 

aproximadamente 10.000 km2, que abrange 47 municípios e uma população de 

700.000 habitantes. 

 

Figura 2.2: Mapa geoquímico do flúor nas bacias hidrográficas paranaenses (LICHT, 2005). 

 

Embora os teores de flúor referidos no levantamento sejam de águas 

das bacias hidrográficas, esta é uma região onde a captação para consumo 

humano é frequentemente feita por meio de poços tubulares profundos, que 

também apresentam altos teores de fluoretos. Outras regiões anômalas 

identificadas foram ao leste do estado, próximo a Curitiba, e ao oeste, perto de 

Foz do Iguaçu (LICHT, 2005).  
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2.2.4 Métodos de quantificação de flúor em águas 

 

Dentre os métodos analíticos sugeridos para a determinação de íons 

fluoreto em águas, destacam-se o potenciométrico, o colorimétrico SPADNS e 

a cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC). O método potenciométrico 

com eletrodo de íon seletivo possui faixa analítica de 0,1 a 10 mg L-1. O método 

colorimétrico utilizando-se o reagente SPADNS (Sal trissódico do ácido 4,5-di-

hidroxido-3-(para-sulfo-fenil-azo)-2,7-naftileno-dissulfonico), também fornece 

bons resultados, contudo, sua faixa analítica é menor, variando de 0 a 1,4 mg 

L-1 (APHA; AWWA; WEF, 2012). Dentre os citados, o método HPLC possui a 

maior faixa analítica, entre 0 a 100 mg L-1 e devido a sua rapidez, alta 

sensibilidade, precisão e exatidão, é o mais indicado para a quantificação do 

flúor (APHA; AWWA; WEF, 2012). 

O método HPLC baseia-se na separação dos diversos componentes de 

uma mistura por meio da migração da amostra através de uma coluna analítica. 

Basicamente, a amostra é introduzida na coluna preenchida com a fase 

estacionária. Um solvente (fase móvel) é bombeado com vazão constante e 

desloca os componentes da mistura através da coluna. Estes, se distribuem 

entre as fases de acordo com suas afinidades. O equilíbrio de distribuição 

determina a velocidade com a qual cada componente migra através do 

sistema, sendo que, quanto maior a afinidade de uma substância com fase 

estacionária, mais lentamente ela irá se deslocar. Ao sair da coluna, os 

componentes passam por um detector que emite um sinal elétrico e o envia à 

um software de recebimento de dados. O conjunto destes sinais constitui um 

cromatograma, a partir do qual, são obtidas as informações referentes ao 

componente analisado (COLLINS et al., 2006). 

 

2.2.5 Tratamento de águas contaminadas com flúor 

 

O tratamento de águas subterrâneas contaminadas com íons fluoreto 

pode ser denominado por desfluoretação, defluoretação, desfluoração ou, 

simplesmente, redução de fluoretos.  
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A remoção do flúor não é um processo simples e diversos sistemas já 

foram sugeridos para este propósito. Na literatura, algumas das tecnologias 

encontradas são: adsorção com alumina ativada (KAMBLE et al., 2010; 

CHAUHAN et al., 2007; MALIYEKKAL et al., 2006), carvão ativado 

(MARIAPPAN et al., 2015; HANUMANTHARAO et al., 2011; TCHOMGUI-

KAMGA et al., 2010; COSTA et al., 2008) e resinas de troca iônica (SOLANGI 

et al., 2011; SOLANGI et al., 2009; CASTEL et al., 2000), além de sistemas de 

osmose reversa (SHEN et al., 2016; SEHN, 2008), separação por membranas 

(SHEN et al., 2015), diálise (ARAHMAN et al., 2016; AMOR et al., 2001), 

eletrocoagulação (THAKUR e MONDAL, 2017; GUZMÁN et al., 2016; 

EMAMJOMEH e SIVAKUMAR, 2008), coagulação/floculação (CONCEIÇÃO et 

al., 2013a), membranas de troca iônica (SALAZAR et al., 2016; DURMAZ et al., 

2005), nanofiltração (JADHAV et al., 2016),  precipitação química (HUANG et 

al., 2017) e nanopartículas de alumínio e carvão (KUMAR et al., 2010; ANSARI 

et al., 2011).  

Cada um dos diferentes métodos de remoção de flúor apresenta suas 

vantagens e desvantagens. No entanto, alguns não se aplicam a regiões pouco 

desenvolvidas em decorrência dos custos de investimento e, em muitas vezes, 

não podem ser utilizadas em grande escala, sendo necessária a adoção de 

alternativas simplificadas e econômicas (CONCEIÇÃO et al., 2013b).  Dessa 

forma, a adsorção surge como um processo bastante promissor, pois, além de 

apresentar baixo custo, fácil operação, projeto simples e capacidade para tratar 

soluções com altas concentrações (GÖK et al., 2010), é tida como um dos 

processos mais promissores para remoção de flúor (BHATNAGAR et al., 2011). 

 

2.3 Adsorção  

 

A adsorção, além de ser um dos processos mais efetivos e econômicos 

na remoção de flúor de águas subterrâneas (KAGNE et al., 2008; DENG et al., 

2011), fornece uma alternativa interessante para o tratamento de 

contaminantes aquáticos, especialmente se o adsorvente for de baixo custo e 

não requerer um passo adicional de pré-tratamento antes da aplicação (WANG 
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et al., 2005). Além disso, neste processo, não ocorre formação de 

intermediários e depende apenas de fatores físico-químicos, como as 

propriedades físicas, no caso área superficial do adsorvente, tamanho da 

partícula, características estruturais e morfológicas, interação 

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

O processo de adsorção consiste em uma operação de transferência de 

massa do tipo sólido-fluido na qual se explora a habilidade de certos sólidos em 

concentrar determinadas substâncias em sua superfície (GOMIDE, 1988). 

Neste método, um ou mais componentes da fase fluida, chamados adsorvato, 

são transferidos para a superfície do sólido, denominado adsorvente. A força 

motriz para a transferência de massa é o gradiente de concentração do 

adsorvato no fluido e no sólido. Deste modo, o processo só ocorre enquanto o 

equilíbrio entre tais concentrações não é alcançado. Durante o processo, o 

adsorvato desloca-se, por difusão, do seio da fase fluida até a interface 

líquido/sólido. Após atingir a superfície, difunde-se através dos poros do 

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

Com base no tipo de força atrativa envolvida, a adsorção pode ser 

classificada como um processo físico ou químico, também chamados, 

respectivamente, de fisissorção ou quimissorção (RUTHVEN, 1984). A 

fisissorção é resultado de forças intermoleculares de atração relativamente 

fracas, prevalecendo as forças de Van der Waals. Este tipo de processo é, 

usualmente, exotérmico. Nele, os valores de entalpia são baixos (menores que 

42 kJ mol-1) e insuficientes para proporcionar uma quebra nas ligações 

químicas do adsorvato. Dessa forma, o adsorvato não reage com o adsorvente 

e nem se dissolve no seu interior, não sofrendo nenhuma alteração em sua 

natureza química, o que faz com que permaneça inteiramente sobre a 

superfície do poro, sendo, portanto, um processo reversível (FOUST, 1982). A 

quimissorção envolve calores de adsorção e forças de atração superiores à 

fisissorção, sendo, comumente, um processo endotérmico. Consiste na troca 

ou compartilhamento de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente, ocorrendo a 

formação de ligação química, que é responsável pela distribuição do adsorvato 

em forma de monocamada sobre a superfície do adsorvente. Devido às 
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alterações na natureza química do adsorvato, tende a ser um processo 

irreversível (FOUST, 1982).   

Em condições favoráveis, os processos físico e químico podem ocorrer 

simultaneamente ou alternadamente (DABROWSKI, 2001). Há casos em que a 

mesma substância é adsorvida fisicamente a baixas temperaturas e 

quimicamente em temperaturas mais elevadas (GOMIDE, 1988).   

Os processos de adsorção podem ser operados em sistema batelada ou 

sistema contínuo. Na batelada são, geralmente, empregados tanques de 

mistura, enquanto que no sistema contínuo são utilizadas colunas de leito fixo 

que operam por meio de ciclos de regeneração. Industrialmente, o processo 

em colunas de leito fixo é o mais empregado, pois possibilita o tratamento de 

grandes volumes de solução e variações na concentração da solução de 

alimentação (GEANKOPLIS, 1993). 

 

2.3.1 Adsorção em sistema batelada 

 

O processo de adsorção em batelada consiste em misturar um volume 

de solução de concentração conhecida a uma quantidade, também conhecida, 

de adsorvente. O sistema é alimentado e os produtos são retirados de uma só 

vez, no início e ao final do processo, respectivamente. A massa não cruza as 

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

Basicamente, o sistema é deixado em contato, normalmente, sob 

agitação. A concentração do soluto decresce com o tempo até que o equilíbrio 

seja alcançado, além do qual não ocorre mais a remoção do soluto da solução. 

O tempo requerido para atingir esse estado é chamado de tempo de equilíbrio 

e a quantidade de soluto adsorvida nesse tempo reflete a capacidade de 

adsorção do componente da fase fluida pelo adsorvente sob aquelas condições 

específicas de operação.  

Normalmente, a operação em batelada é utilizada quando os volumes 

tratados são pequenos, como na indústria farmacêutica, pequenas quantidades 
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de especialidades químicas, produtos sazonais ou feitos por encomenda 

(GEANKOPLIS, 1993).  

A capacidade de adsorção em sistema batelada é calculada a partir dos 

dados de concentração do soluto na solução em função do tempo e de um 

balanço de massa no sistema, representado pela Equação 2.1, 

   
           

 
 (2.1) 

sendo    a concentração do soluto na fase sólida no tempo   (mg g-1),      o 

volume de solução (L);    a concentração inicial do soluto na fase líquida (mg 

L-1);    a concentração do soluto na fase líquida no tempo   (mg L-1) e   a 

massa de adsorvente em base seca (g). Quando o processo atinge o estado de 

equilíbrio, a concentração do soluto na fase sólida passa a ser igual a     e na 

fase líquida, igual a    .  

 

2.3.2 Adsorção em leito fixo poroso 

 

A adsorção em colunas de leito fixo poroso é utilizada em muitos 

processos de separação e purificação (GEANKOPLIS, 1993), sendo uma das 

várias aplicações da engenharia química. Este tipo de operação é econômica e 

fácil de ser projetada, além de possuir alta eficiência no mecanismo de 

transferência de massa (McCABE et al., 2001). Como desvantagem deste 

processo, pode-se citar a dificuldade em se aplicar soluções contendo material 

particulado ou alta concentração de sólidos em suspensão devido a obstrução 

do meio poroso e formação de canais preferenciais no leito (KACZMARSKI et 

al., 1997).  

No processo de adsorção em coluna, o fluido a ser tratado é colocado 

em contato com o sólido adsorvente, já empacotado no leito e inicialmente livre 

de qualquer contaminante, através de uma corrente em fluxo ascendente a 

uma taxa constante. À medida que a solução 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 alimentação é, geralmente, 

utilizado para minimizar os efeitos de caminhos preferenciais que poderiam 

surgir devido à aceleração causada pela força da gravidade sobre o fluido. 

Além disso, o fluxo descendente pode provocar a compactação do leito e, 

consequentemente, maior perda de carga, sendo utilizado somente quando o 

adsorvente é muito frágil ou quando pode ocorrer a fluidização das partículas e 

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

No início do processo a maior parte do soluto é ligeiramente removida 

pela primeira camada de adsorvente. Após certo período, esta camada torna-

se saturada e a adsorção passa a ocorrer na camada imediatamente superior. 

A esta estreita faixa de adsorção dá-se o nome de zona de transferência de 

massa (    ), que corresponde à porção do leito que não é utilizado 

efetivamente para a adsorção (RUTHVEN, 1984). Com o tempo, ocorre o 

deslocamento da     em direção ao final do leito até atingir a saída da coluna. 

Normalmente, quando a concentração do soluto na saída atingir 5% da 

concentração de alimentação, tem-se o chamado ponto de ruptura. Contudo, 

há casos, principalmente quando se trabalha com a remoção da algum 

contaminante de água e efluentes, em que o ponto de ruptura é considerado 

quando a concentração do contaminante na saída da coluna atinge o valor 

máximo estabelecido pela legislação. A partir do ponto de ruptura, a 

concentração na saída passa a aumentar até se igualar à concentração de 

entrada, quando a razão         ⁄  torna-se igual a 1. Este ponto é definido 

como ponto de saturação e indica o completo esgotamento da coluna 

(GEANKOPLIS, 1993).  

O estudo da     é realizado a partir de dados de concentração do 

soluto coletados na saída da coluna de adsorção (      ) que, graficados em 

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

Em um processo ideal, a concentração do soluto a montante da     

deve ser igual à concentração de alimentação (  ) e a jusante, praticamente 

zero. Dessa forma, a curva de ruptura deve apresentar um comportamento do 

tipo degrau, visto que, enquanto a     não atingir o topo do leito, a 

concentração de soluto na saída da coluna deveria ser nula, indicando que 

todo o soluto ficou retido no adsorvente. A partir do momento em que a     
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atinge o topo do leito, o adsorvente estaria totalmente saturado e a 

concentração do fluido na saída deveria saltar instantaneamente de zero para a 

concentração de alimentação. Porém, em condições reais, devido às 

resistências à transferência de massa e a dispersão axial, a curva de ruptura 

apresenta um formato sigmoidal, onde a presença de soluto no fluido de saída 

é detectada antes da total saturação do leito.  

A Figura 2.3 mostra o perfil de concentração no interior da coluna para o 

caso ideal e real. A     corresponde à parte da curva compreendida entre o 

ponto de ruptura e o ponto de saturação.  

 

 

Figura 2.3: Perfil de concentração no interior da coluna (Adaptado de PLVPQ, 2015). 

 

O comprimento da     fornece informações importantes do processo. A 

Figura 2.4 mostra duas curvas de ruptura com diferentes comprimentos da 

   , onde a capacidade total do leito é proporcional à área hachurada.  
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Figura 2.4: Curvas de ruptura para zona de transferência de massa: (a) estreita; (b) longa 

(McCABE et al., 2001). 

 

Se o comprimento da     for relativamente pequeno comparado à 

altura total do leito, a curva de ruptura será mais inclinada, como mostra a 

Figura 2.4 (a), e dessa forma, a maior parte da capacidade de adsorção do 

sólido será utilizada até o ponto de ruptura. Entretanto, se a     for quase tão 

longa quanto o leito, a curva de ruptura é geralmente extensa, conforme pode 

ser observado na Figura 2.4 (b), e nesse caso, menos da metade da 

capacidade do leito será utilizada (McCABE et al., 2001). Em casos extremos, 

a     consegue ser maior do que a própria altura da coluna, sendo este 

projeto, portanto, inadequado já que logo no início da operação se observa a 

presença de soluto na corrente de saída. Portanto, quanto menor for a    , 

mais próximo da idealidade estará o sistema (RUTHVEN, 1984), indicando 

maior eficiência do processo. Neste trabalho, visando um melhor entendimento, 

a     será também referida como altura não utilizável do leito,     . 

Na prática, uma coluna de adsorção não é operada até o seu 

esgotamento, sendo, normalmente, interrompida no ponto de ruptura, pois esse 

é o limite máximo permitido para a concentração final do adsorvato na solução, 

geralmente determinado por legislação. A partir deste ponto, o fluxo é 

interrompido e troca-se o adsorvente ou desvia-se o fluxo para uma nova 

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

A capacidade de adsorção da coluna de leito fixo é obtida a partir do 

monitoramento da concentração do soluto na saída da coluna em função do 

tempo de operação e do balanço de massa na coluna, representado pela 

Equação 2.2. Contudo, para isso, é necessária a garantia de que a coluna 

esteja saturada (GEANKOPLIS, 1993).  
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∫ (  

      

  
)    

      

 

 

 

 (2.2) 

Sendo    a concentração de soluto na fase sólida (mg g-1),   a vazão 

volumétrica da fase fluida (L min-1),   a massa de adsorvente em base seca 

(g),    a concentração inicial do soluto na fase líquida (mg L-1),         a 

concentração do soluto na fase líquida na saída da coluna (mg L-1),    o 

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

Para o projeto de uma coluna de adsorção, são necessários alguns 

parâmetros calculados a partir de dados coletados experimentalmente. Tais 

parâmetros são definidos na sequência, de acordo com Geankoplis (1993).  

O tempo equivalente à capacidade total do leito (   ) é dado pela 

Equação 2.3 

   ∫ (  
      

  
)   

 

 

 (2.3) 

Na Figura 2.4, a capacidade utilizável da coluna refere-se somente à 

área hachurada acima da curva que vai do tempo zero até a linha vertical 

traçada em   . Portanto, o tempo equivalente à capacidade utilizável do leito 

(  ) é dado pela Equação 2.4  

   ∫ (  
      

  
)   

  

 

 (2.4) 

A relação     ⁄  é a fração da capacidade ou comprimento total do leito 

utilizado até o ponto de ruptura. Assim, para uma altura total do leito de   , 

tem-se que    é a altura do leito utilizada até o ponto de ruptura, ou seja, altura 

útil do leito, a qual é obtida pela Equação 2.5 

   
  
  

   (2.5) 

e altura do leito não utilizável,     , é calculada a partir da Equação 2.6 

             (  
  
  
) (2.6) 

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

diâmetro da coluna e da concentração da solução de alimentação.  
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2.3.3 Adsorventes  

 

A escolha do material adsorvente é um ponto fundamental para garantir 

a eficiência do processo. Para serem comercialmente interessantes, algumas 

características são desejáveis aos materiais adsorventes, tais como: possuir 

grande área específica, para que se obtenha uma elevada capacidade de 

adsorção; alta seletividade, possibilitando a adsorção de um componente 

específico mesmo quando se trabalha com uma mistura de componentes; 

cinética de transferência de massa favorável; baixa ou nenhuma solubilidade, 

para que as características da adsorção e do adsorvente sejam preservadas; 

nenhuma tendência a realizar reações químicas indesejáveis; baixo custo 

(GOMIDE, 1988). 

Quanto maior for a área específica do adsorvente, maior poderá ser a 

sua capacidade de sorção, resultando numa maior eficiência do processo. 

Devido a isso, os adsorventes utilizados geralmente são sólidos porosos. 

(McCABE et al., 2001).  

Novos adsorventes são constantemente produzidos no intuito de se 

conseguir melhores propriedades e, consequentemente, resultar em processo 

de separação mais favorável (RAMASWAMY et al., 2013).  

A desfluoretação das águas já foi avaliada por muitos autores 

empregando-se diferentes materiais adsorventes e, dessa forma, uma 

variedade de estudos disponíveis na literatura apresenta a adsorção de flúor 

tanto em sistema batelada quando em leito fixo. A Tabela 2.4 apresenta alguns 

destes estudos em sistema batelada, especificando quais as condições que os 

autores avaliaram de concentração de flúor (  ),    da solução, temperatura 

de operação ( ), tempo de equilíbrio (   ) e capacidade máxima de adsorção 

(    ) obtida pelo material.  

De maneira semelhante, na Tabela 2.5 são listadas algumas pesquisas 

de adsorção de flúor em coluna de leito fixo, especificando as condições de 

concentração inicial da solução de alimentação (  ),    e vazão ( ) de 

alimentação da coluna, bem como, altura total do leito (  ) e capacidade 

máxima de adsorção (    ).  
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Tabela 2.4: Adsorção de flúor por diferentes materiais em sistema batelada. 

Adsorvente utilizado 
    

(mg L
-1

) 
   

   

(°C) 

     

(h) 

     

(mg g
-1

) 
Referência 

Hidroxiapatita 10 - 20 4 - 11 20 - 40 1,5 3,12 
MOURABET  

et al., 2015 

Carvão ativado de 

cascas de algodão 
2 - 10 2 - 12 30 - 60 3,0 1,50 

MARIAPPAN  

et al., 2015 

Óxido de ferro 

hidratado 
20 - 100 3 - 7 Ambiente 6,0 6,71 

NUR  

et al., 2014 

Calcário zeolítico 

modificado com Al 
0,5 - 10 6 - 8 Ambiente 72,0 10,25 

TEUTLI-SEQUEIRA         

et al., 2014 

Óxido de Ce(IV) e 

Zr(IV) hidratado 
5 - 20 3 - 9 20 - 55 2,0 19,52 

GHOSH  

et al., 2014 

Pedra-Pomes  

com Al(OH)3 
5 3 - 11 20 80,0 7,87 

SALIFU  

et al., 2013 

Alginato com óxido 

de Fe(III)-Zr(IV) 
10 2 - 12 10 - 50 5,0 0,98 

SWAIN  

et al., 2013 

Óxido de bismuto 

hidratado 
10 - 35 4 - 12 20 - 40 6,0 1,93 

CHAI  

et al., 2013 

Siderita  

modificada 
2 - 25 2 - 12 15 - 45 13,0 5,46 

SHAN e  

GUO, 2013 

Quitosana dopada 

com zircônio 
4,5 – 9,5 4 - 10 Ambiente 24,0 0,98 

DONGRE et al., 

2012 

Carvão ativado de 

Acacia Farnesiana 
1,5 - 15 5 - 8 Ambiente 1,2 2,62 

HANUMANTHARAO 

et al., 2011 

Óxido de  

ferro-zircônio 
10 - 150 3 - 11 25 14,0 9,80 

DOU  

et al., 2011 

Fosfato de  

zircônio 
1 - 10 2 - 12 10 - 50 1,0 4,27 

SWAIN  

et al., 2011 
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Tabela 2.5: Adsorção de flúor por diferentes materiais em coluna de leito fixo 

Adsorvente utilizado 
    

(mg L
-1

) 
   

   

(mL min
-1

) 

    

(cm) 

     

(mg g
-1

) 
Referência 

Serragem de Artocarpus 

hirsutus com hidróxido 

férrico e alumina ativada 

20,0 7,0 2,0 7,0 2,47 
DHANASEKARAN  

et al., 2016 

Carvão de osso  

dopado com alumínio 
50,0 7,0 6,0 5,4 11,71 

ROJAS-MAYORGA  

et al., 2015 

Óxido de ferro hidratado 30,0 5,0 20,0 12,0 7,06 NUR et al., 2014 

Resíduo de sumo de 

laranja seco com Zr(IV) 
14,3 6,0 2,5 2,4 4,30 

PAUDYAL  

et al., 2013 

Carvão ativado  

comercial 
0,4 7,0 3,3 7,5 4,51 

TOVAR-GÓMEZ  

et al., 2013 

Quitina 5,1 5,0 2,0 4,8 1,70 
DAVILA-RODRIGUEZ 

et al., 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 

Manganês com óxido de 

alumínio 
3,6 7,0 20,0 30,0 2,85 

MALIYEKKAL  

et al., 2006 

Alumina ativada 3,6 7,0 20,0 30,0 1,08 
MALIYEKKAL  

et al., 2006 

 

Dentre os diversos adsorventes já propostos para a desfluoretação das 

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

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

adsorventes para remoção 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 átomos de 

carbono em ligação sp2 organizados em rede formando hexágonos. Devido à 
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sua estrutura bidimensional, com espessura de apenas um átomo, o grafeno é 

o elemento estrutural básico de alguns alótropos de carbono, como mostra a 

Figura 2.5 (NOVOSELOV et al., 2004; GEIM e NOVOSELOV, 2007). 

 

Figura 2.5: Grafeno como elemento estrutural básico de alguns alótropos de carbono  

(Fonte: GEIM e NOVOSELOV, 2007). 

 

Os alótropos de carbono são formados por várias folhas de grafeno 

empacotadas e, por isso, descrições como ―camada de grafite‖, ―camada de 

carbono‖ ou ―folha de carbono‖ também já 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 única camada da estrutura 

grafítica 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 junção dos termos ―grafite‖ 

e ―alqueno‖ (HAMILTON e BARRON, 2010). 

O grafite, o diamante e o carbono amorfo, todos de ocorrência natural, 

eram as únicas formas alotrópicas de carbono conhecidas até o ano de 1985. 

Neste ano, uma nova forma alotrópica foi descoberta: os fulerenos (KROTO et 

al., 1985). Alguns relatos de estruturas similares a folhas de grafeno enroladas, 

atualmente conhecidas por nanotubos de carbono, já eram descritos na 

literatura desde o início da década de 50, porém, somente em 1991 foi 

publicada a síntese dessas estruturas em quantidades consideráveis (IIJIMA, 

1991). Com o passar dos anos, outras formas alotrópicas do carbono foram 
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surgindo, como a lonsdaleíta (conhecida também como diamante hexagonal) e 

os fulerenos C60, C540 e C70 (Figura 2.6). O grafeno é a mais recente de 

todas as formas alotrópicas do carbono e foi sintetizado pela primeira vez 

apenas em 2004 pela esfoliação mecânica do grafite, também chamado de 

método da fita adesiva (NOVOSELOV et al., 2004).  

 

 

Figura 2.6: Algumas formas alotrópicas do carbono: a) diamante, b) grafite, c) lonsdaleíta, d) 

fulereno C60, e) fulereno C540, f) fulereno C70, g) carbono amorfo, h) nanotubo de carbono  

(Fonte: GEIM e NOVOSELOV, 2007). 

 

O grafeno possui uma gama de propriedades mecânicas e eletrônicas 

surpreendentes (GEIM e NOVOSELOV, 2007; KATSNELSON, 2007 

KATSNELSON e NOVOSELOV, 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 produção utilizado e 

ainda estão sendo investigadas (O’BRIEN e NICHOLS, 2010; GEIM, 2009). 

Confirmando sua relevância para o meio científico, os pesquisadores Andre 

Geim e Konstantin Novoselov dividiram o Prêmio Nobel de Física de 2010 por 

desenvolverem pesquisas envolvendo grafeno (NOBELPRIZE.ORG, 2010). 

Devido às suas excelentes propriedades, é possível imaginar uma 

grande gama de aplicações para o grafeno, podendo variar desde transistores 

até reforço de materiais compósitos (GONG et al., 2010). Atualmente, as 

aplicações mais promissoras para o grafeno são:  

 possível sucessor do silício na fabricação de eletrônicos (O’BRIEN e 

NICHOLS, 2010). O uso de grafeno proporcionaria equipamentos cada vez 
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mais compactos, rápidos e eficientes, porém, o grafeno é tão bom condutor que 

ainda não se sabe como fazer com que pare de conduzir, formando assim o 

sistema binário. 

 reforço na fabricação de nanocompósitos, podendo melhorar as 

propriedade de polímeros termoplásticos e termorrígidos (KIM et al., 2010; 

POTTS et al., 2011) 

 criação de supercapacitores em laboratório, que podem ser 

utilizados em baterias e carregam mil vezes mais rápido que as baterias de 

hoje em dia (PERRY, 2012; EL-KADY et al., 2012). 

 extração de substâncias radioativas das soluções de água (NEKHAI 

e LYAKHOV, 2013). A descoberta do fenômeno deve possibilitar a purificação 

da água (incluindo as águas subterrâneas) contaminada por radiação. 

A fonte mais abundante e de baixo custo para obtenção do grafeno é o 

grafite. Este material possui estrutura lamelar de folhas de grafeno unidas por 

forças de van der Waals e empacotadas com distâncias interplanares de 0,34 

nm (ALLEN et al., 2010).  

O grafeno pode ser sintetizado por diferentes métodos. Algumas 

técnicas como a deposição química de vapor (MALESEVIC et al., 2008; REINA 

et al., 2009; KIM et al., 2009), esfoliação mecânica do grafite (YI e SHEN, 

2015) e esfoliação do grafite por fluido supercrítico (GAO e HU, 2016; LEI et al., 

2015) produzem materiais livres de defeitos e com propriedades excepcionais, 

porém, não possibilitam a produção em quantidades significativas para 

viabilizar sua utilização em grande escala (POTTS et al., 2011). Atualmente, 

dois métodos são bastante utilizados para a produção de grafeno em 

quantidades maiores: redução do óxido de grafite (ABDOLHOSSEINZADEH et 

al., 2015; EDA et al., 2008; SHEN et al., 2009) e esfoliação da fase líquida do 

grafite (GU et al., 2009; HERNANDEZ et al., 2008).   

O preparo e a obtenção de folhas isoladas de grafeno não são 

processos simples, uma vez que as folhas tendem a formar aglomerados e 

retornar à forma de grafite (HUSSAIN et al., 2006; XU et al., 2008). Devido a 

isso, é comum a utilização de ácidos e oxidantes fortes, como por exemplo, 

ácido sulfúrico e permanganato de potássio na esfoliação do grafite (PARK e 

RUOFF, 2009). A reação do grafite com os agentes oxidantes permite a 
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introdução de grupos funcionais hidroxila e epóxi na rede cristalina, resultando 

em um aumento da distância 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 esfoliação, uma vez que as forças de van der Waals que 

atuam entre os planos do grafite mantendo as folhas empacotadas são 

enfraquecidas (ALLEN et al., 2010).  

Ao final do processo de síntese, pode-se aplicar, ainda, alguma 

metodologia de funcionalização do grafeno, dando origem a materiais 

classificados como grafenos quimicamente modificados ou, simplesmente, 

grafenos funcionalizados. A funcionalização é uma técnica muito promissora e 

está diretamente relacionada com as aplicações desejadas para o material, 

buscando melhorar suas propriedades para o objetivo pretendido. Entretanto, 

para atingir tais objetivos é necessário garantir a impregnação e estabilidade 

dos componentes químicos no grafeno (TANG et al., 2013; EIGLER e HIRSCH, 

2014).  

No caso da utilização do grafeno como adsorvente, a funcionalização 

pode alterar as propriedades adsortivas e aumentar a seletividade do material, 

possibilitando a remoção de um componente específico, mesmo quando se 

trabalha com uma mistura de componentes. Estudos recentes mostram 

materiais à base de grafeno como bons adsorventes para remoção de 

diferentes contaminantes (YAMAGUCHI et al., 2016; ZHANG et al., 2016; LI et 

al., 2016; KUMAR et al., 2016). Para a remoção de flúor, uma alternativa 

atraente é a funcionalização do grafeno com compostos que contenham 

zircônio, uma vez que o flúor é fortemente retido por este elemento 

(BLACKWELL e CARR 1991). Alguns autores obtiveram bons resultados com a 

utilização de outros materiais adsorventes funcionalizados com zircônio IV para 

remoção de flúor (ZHU et al., 2015; SWAIN et al., 2012; PAUDYAL et al., 2012; 

POURSABERI et al., 2012; ALAGUMUTHU e RAJAN 2010). 

Devido à baixa granulometria do grafeno, sua aplicação em processos 

de adsorção apresenta algumas dificuldades, como separação do pó da 

suspensão em processo batelada e o problema de uma possível compactação 

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 

é uma alternativa atraente (CHANDRA et al., 2010; ZHU et al., 2012). 

Além do grafeno, outro material que desperta interesse em processos de 

desfluoretação são as resinas comerciais. Estes materiais, comumente 

apresentam elevada seletividade, o que é favorável quando se pretende 

remover um componente específico. Dessa forma, resinas aniônicas 

despontam como uma possibilidade atraente para remoção dos íons fluoreto 

em solução.  

    

2.3.3.2 Resina Aniônica DowexTM Marathon A 

 

Resinas de troca iônica podem ser definidas como polímeros insolúveis 

de alta massa molar que contém grupos iônicos como parte integral de sua 

estrutura. São assim denominadas pela sua capacidade de trocar os íons 

contidos em sua estrutura por outros presentes em solução por meio do 

contato. A facilidade com que ocorre esta troca depende principalmente das 

propriedades do poluente em questão, da estrutura física e química da 

superfície do adsorvente (AGUIAR e NOVAES, 2002). 

Existe no mercado uma variedade de resinas de troca iônica com 

diferentes estruturas e grupos funcionais. Contudo, elas podem ser separadas 

em dois tipos básicos considerando os grupos iônicos funcionais fixados à 

matriz: aniônicas, que removem ânions, e catiônicas, para remoção de cátions. 

Ambas podem ser base forte ou fraca (MENDHAM et al., 2002). Este termo 

refere-se à força que o grupo iônico possui para se dissociar completamente ou 

não da matriz da resina.  

Tendo em vista o caráter eletronegativo dos íons fluoreto, a resina 

utilizada para sua remoção deve ser do tipo aniônico. As resinas aniônicas de 

base forte contêm grupos aminoquarternários e são capazes de remover todos 

os ânions presentes na solução, enquanto as aniônicas de base fraca contêm 

outros amino-grupos acoplados à matriz e removem somente ânions como 

sulfatos, cloretos e nitratos (MENDHAM et al., 2002).  
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A DowexTM Marathon A, utilizada neste trabalho e fabricada por The Dow 

Chemical Company, é uma resina aniônica de base forte. É obtida a partir da 

reação de estireno-divinilbenzeno com aminas terciárias e seu grupo funcional 

é um sal de amônio quaternário. Por possuir três grupos metil, é 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 às resinas convencionais (polidispersas). De 

acordo com o fabricante, algumas vantagens da resina DowexTM Marathon A 

em relação às outras são: excelente capacidade operacional; grande 

resistência à contaminação de outros compostos como, por exemplo, 

compostos orgânicos; fornecimento de ciclos mais longos; boa eficiência de 

regeneração, resultando em menor consumo de regenerante; baixa queda de 

pressão; pode ser usado em leitos simples ou mistos (THE DOW CHEMICAL 

COMPANY, 2014).  

Baseando-se na matriz de copolímero de estireno divinilbenzeno com 

grupos funcionais de amina quaternária (–N+(CH3)3)Cl-) e forma iônica original 

(Cl-) da DowexTM Marathon A, tem-se que a remoção do flúor acontece pela 

substituição dos íons fluoreto da solução pelos íons de cloro da resina, de 

acordo com a seguinte reação:  

          
                      

           

Este processo ocorre até que todos os sítios ativos da resina sejam 

ocupados e a força motriz para esta substituição é a maior eletronegatividade 

do flúor em relação ao cloro.  

Como principais aplicações citam-se a desmineralização de águas, 

descoloração de soluções orgânicas, remoção seletiva de flúor e polimento de 

condensado. Pode ser usada para todos os tipos de água, mas especialmente 

recomendada para águas que possuem uma porcentagem elevada de sílica e 

dióxido de carbono (THE DOW CHEMICAL COMPANY, 2014). 

As resinas comerciais podem ser aplicadas em vários tipos de processo 

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

para a remoção de flúor, como, por exemplo, a alumina ativada defluorizadora.   

 

2.3.3.3 Alumina ativada 

 

Alumina é o termo empregado para os óxidos e hidróxidos de alumínio. 

stes materiais vêm sendo usado como adsorventes há muitos anos e, 

recentemente, o desenvolvimento de pesquisas sugerindo sua aplicação para 

remoção de diferentes contaminantes tem se intensificado (GHORAI e PANT, 

2005; IONESCU et al., 2002).  

O interesse por este material é motivado, principalmente, pelo seu baixo 

custo e pelas suas interessantes características físicas e químicas. No entanto, 

suas diversas propriedades e aplicações estão relacionadas com as diferentes 

fases cristalinas da alumina. Embora sua fórmula Al2O3 seja aparentemente 

simples, a natureza da alumina é dependente de um conjunto de fatores, sendo 

que os principais são o mineral-base utilizado na sua fabricação e a 

temperatura durante o processo de calcinação, que pode variar entre 250 a 

1300 °C (CLAR et al., 2003).  

A alumina utilizada como adsorvente é produzida a partir de alumina 

hidratada (Al2O3·3H2O) por desidratação térmica e recristalização a altas 

temperaturas (RUTHVEN, 1984). A alumina hidratada é, normalmente, obtida 

durante o processo de industrialização do minério de bauxita, sendo um dos 

rejeitos da produção de alumínio.  

Estudos apontam a existência de pelo menos sete fases cristalográficas 

para alumina calcinada livre de água (AUROUX e GERVASINI, 2003) e sua 

estrutura mais estável é conhecida como α-alumina (PRADHAN et al., 2000). 

Na Figura 2.7 estão esquematizadas as transformações de fase do hidróxido 

de alumínio a partir de diferentes minerais, em função da temperatura de 

calcinação. 
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Figura 2.7: Transformações de fase do hidróxido de alumínio a partir de diferentes minerais em 

função da temperatura de calcinação (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 -alumina (CELTA 

BRASIL LTDA, 2014). É um adsorvente esférico, bastante poroso, de cor 

branca, inodoro, insípido, não tóxico e insolúvel em água e álcool.  

Por sua grande afinidade com a água, tem grande aplicação industrial na 

desidratação de ar comprimido e outros gases. É também utilizada no 

tratamento de água para remoção de componentes específicos como, por 

exemplo, o flúor e arsênio. Além disso, em algumas vezes, é aplicada como 

suporte para catalisadores.  

A alta seletividade da alumina pelo flúor a torna adequada para a 

desfluoretação das águas. A remoção dos íons fluoreto ocorre de acordo com a 

seguinte reação:  

                           

É importante ressaltar que este material pode ser regenerado para sua 

reutilização, contudo, a capacidade de adsorção diminui com a regeneração do 

produto. Sua vida útil é de 1 a 2 anos fazendo regenerações.  

 



43 
 

2.3.4 Caracterização dos adsorventes 

 

As propriedades físicas e químicas de um adsorvente exercem grande 

influência na sua capacidade adsortiva. Dessa forma, quando se propõe a 

utilização de determinado material em processos de adsorção, o conhecimento 

das suas características é um ponto fundamental. Devido a isso, diversos 

autores têm publicado trabalhos dedicados à análise e caracterização de 

materiais para posterior utilização em processos de adsorção (CAO et al., 

2016; MANGWANDI et al., 2016; NAUSHAD et al., 2016; KANRAR et al.; 

2016).  

Diferentes técnicas são utilizadas para caracterizar um material quanto 

às suas propriedades físicas e químicas. As propriedades físicas de um 

material podem ser investigadas empregando-se as técnicas de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e de transmissão (MET), fisissorção de N2 

(modelos de BET e BJH), ponto de carga zero (pHPCZ) e difração de raios-X 

(DRX). Para conhecimento das propriedades químicas, 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 são descritas a seguir.  

 

2.3.4.1 Análise morfológica  

 

Uma das técnicas mais versáteis para analisar a morfologia superficial 

de um material é a microscopia eletrônica de varredura (MEV). Este método 

explora a superfície da amostra utilizando um feixe de elétrons de pequeno 

diâmetro que transmite o sinal do detector a uma tela receptora (DEDAVID et 

al., 2007). 

A principal razão de sua utilidade é a alta resolução que pode ser obtida 

quando as amostras são observadas, gerando imagens em preto e branco, 

com aumento de até 2x105 vezes. Instrumentos comerciais conseguem 

observar valores da ordem de 2 a 5 nanômetros, enquanto instrumentos de 

pesquisa avançada são capazes de alcançar uma resolução melhor que 1 
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nanômetro (NAGATANI et al., 1987). Outra característica importante do MEV é 

a aparência tridimensional da imagem das amostras, resultado direto da grande 

profundidade de campo (DEDAVID et al., 2007).  

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) e uma técnica 

complementar ao MEV, porém com poder de resolução ainda maior, atingindo 

valores na faixa de 0,2 nanômetros. 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 Análise da área específica e porosidade  

 

O conhecimento de parâmetros como área superficial específica, 

distribuição do tamanho e volume total dos poros é de suma importância para a 

análise do material empregado em determinado processo, auxiliando na 

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

A área específica corresponde à área de superfície intersticial de 

espaços vazios (ou poros) e é comumente expressa por unidade de massa ou 

de volume do material poroso. Este parâmetro é importante em processos 

dependentes da superfície do sólido, tais como transferência de calor e massa 

(SVAROVSKY, 1987). Para sua determinação, a técnica de fisissorção de N2 

pelo método de BET é amplamente utilizada. Este método consiste na 

adsorção física de gás nitrogênio em condições isotérmicas, variando-se a 

pressão parcial do gás. Através dos dados de pressão parcial e volume de gás 

adsorvido, têm-se as isotermas de adsorção e dessorção do N2, por meio das 

quais é possível determinar a área superficial específica (    ) dos sólidos 

(BRUNAUER et al., 1938).  

O volume e tamanho dos poros são outros parâmetros importantes a 

serem determinados. Para materiais mesoporosos, o método comumente 

utilizado é o BJH, desenvolvido por Barret et al. (1951). Este método considera 

as diferentes formas geométricas de poros, podendo ser aplicado tanto à 
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isoterma de adsorção quanto de dessorção. Para materiais microporosos, o 

método DR é o mais utilizado, proposto por Dubinin e Radushkevich (1947).  

Os poros são classificados de acordo com o seu diâmetro interno, 

seguindo as recomendações da IUPAC (1976) como: microporos (diâmetro < 2 

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

 

2.3.4.3 Análise da carga elétrica superficial  

 

Em processos de adsorção, um parâmetro importante a ser determinado 

é o pH do ponto de carga zero do adsorvente (pHPCZ), que indica o valor ou 

faixa de pH no qual a superfície de um sólido apresenta número de cargas 

positivas igual ao número de cargas negativas, resultando em carga elétrica 

superficial nula (PARK e REGALBUTO, 1995). Em sistemas de partículas 

sólidas em meio aquoso, a determinação do pHPCZ possibilita prever a carga 

elétrica na superfície do adsorvente em função do pH da solução. Dessa forma, 

dependendo do pH do meio em que se encontra, um mesmo material pode se 

comportar como um trocador aniônico ou catiônico. (SILVA et al., 2010). 

 

2.3.4.4 Análise cristalográfica 

 

Informações referentes à estrutura cristalina de um material podem ser 

obtidas por difração de raios X (DRX). Esta técnica possibilita o estudo de 

detalhes do reticulado cristalino, o qual tem dimensões da ordem de Ângstrons. 

É um método muito eficiente por sua rapidez e versatilidade e tem como 

obstáculos apenas minerais não cristalinos ou com cristalinidade incipiente 

(PADILHA e AMBROZIO FILHO, 1985).  

A difração de raios-x é usada na caracterização de materiais pela 

reflexão dos planos de uma rede cristalina e baseia-se na interação entre o 

feixe de raios-x incidido sobre o cristal e os átomos presentes na amostra. Esta 

interação origina o fenômeno de difração, que se manifesta pelo aparecimento 

de um pico e possibilita a avaliação do arranjo da estrutura molecular, dos 

ângulos e distâncias da estrutura cristalina (JENKINS e SNYDER, 2012). 
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Informações relacionadas ao ângulo de difração e à distância entre os 

planos que a originaram em cada fase cristalina, podem ser obtidas pela Lei de 

Bragg, mostrada na Equação 2.7 (BRAGG, 1913), 

            (2.7) 

sendo   a ordem da reflexão e igual a qualquer número inteiro (1, 2,     3,..., n), 

  o comprimento de onda do feixe de raios-x (nm),   o espaçamento interplanar 

das camadas de grafeno (nm) e   o ângulo de difração (º). 

 

2.3.4.5 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FT-IR) 

 

A espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FT-IR) é 

utilizada com o intuito de se obter informações a respeito dos grupos funcionais 

presentes na amostra. Este método se baseia no fato de que as ligações 

químicas de um material possuem frequências de vibração específicas (níveis 

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

Basicamente, quando um raio monocromático 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-1. 

É a partir destes dados que o espectro de FT-IR é construído e os picos que 

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

A análise do espectro FT-IR pode ser complexa devido ao fato de que 

um único grupo funcional pode dar origem à várias vibrações, ou ainda, pode 

ocorrer o aparecimento de bandas largas, indicando possíveis sobreposições 

(CHEN e WU, 2004). Contudo, na análise do espectro, normalmente, são 

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 analítica 

utilizada para análise química elementar. Através dela, é possível identificar, 
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qualitativa ou quantitativamente, os elementos químicos presentes na 

composição de um dado material.   

Esta análise usa um material semicondutor para detectar os raios-X 

característicos de cada elemento químico. Estes raios, resultantes da interação 

do feixe primário com a amostra, são captados e sua energia é convertida em 

uma contagem eletrônica. A partir destas informações, 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 

características estruturais e eletrônicas de materiais carbonosos (FERRARI e 

BASKO, 2013). Esta técnica consiste em incidir uma luz monocromática sobre 

o material e analisar o espectro da luz retroespalhada. A diferença de energia 

entre as luzes incidente e espalhada se relaciona com as propriedades 

vibracionais do que está sendo analisado, sendo que, quando o fóton perde (ou 

ganha) energia para o material, ele cria (ou destrói) um quantum de algum tipo 

de excitação. Esse quantum é chamado de fônon e é através dele que se 

retiram informações sobre os modos de vibração (SKOOG et al., 2009). 

Um espectro Raman de materiais contendo grafeno apresenta, 

comumente, três picos, ou bandas.   

A primeira banda, chamada de banda D, aparece na faixa de 1200 a 

1400 cm-1 e é originado em dupla ressonância, na qual participam um fônon 

transversal óptico que se propaga no plano do material (espalhado 

inelasticamente) e um defeito (espalhamento elástico) (SAITO et al., 2010). 

Devido ao fato de ter a participação de uma desordem estrutural, este modo é 

muito usado para caracterizar defeitos no grafeno (FERRARI e BASKO, 2013). 

Dessa forma, a banda D só estará presente se o grafeno contiver defeitos na 

sua estrutura. 

Na região entre 1500 e 1600 cm-1, observa-se a segunda banda 

característica do grafeno, a banda G, que está associada com fônons ópticos 
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entre dois átomos distintos de uma célula unitária. A presença 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 ligações C=C, corresponde, portanto, à vibração no plano de 

átomos de carbonos sp2 (FERRARI, 2007).  

Quando uma amostra de grafite apresenta grande cristalinidade, as 

bandas D e G se tornam estreitas e simétricas, consideradas como picos e não 

mais como bandas (FERRARI e BASKO, 2013).  

A terceira banda surge, tipicamente, entre 2600 e 2700 cm-1 e é 

denominada 2D (ou G’). Esta banda está associada a uma dupla ressonância 

(dois fônons) e tem sido usada como forma de identificar o número de camadas 

do grafeno. Amostras que possuem apenas uma camada atômica apresentam 

o 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 adsorção  

 

O estudo da cinética de adsorção fornece dados a respeito da 

velocidade de adsorção, bem como o tempo de equilíbrio do processo, sendo, 

portanto, uma etapa fundamental para a investigação sobre a possibilidade de 

utilização de um adsorvente em determinado processo de separação 

(TREYBAL, 1980). 

De acordo com Ruthven (1984), a cinética de adsorção é influenciada 

pelas características físico-químicas do adsorvato (natureza, peso molecular e 

solubilidade), do adsorvente (natureza e estrutura dos poros) e da solução (pH, 

temperatura e concentração). Seu estudo é realizado a partir de modelos 

cinéticos, ou equações da taxa cinética, representados por equações 

matemáticas que descrevem a variação da concentração de um dado 

componente   na fase sólida em relação ao tempo. Estas equações 

representam os mecanismos de transferência de massa envolvidos no 
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processo e, a partir delas, pode-se obter informações a respeito de qual, ou 

quais, são as etapas controladoras do processo.  

No sistema batelada, a concentração do soluto decresce com o tempo 

até que o equilíbrio seja alcançado, além do qual não ocorre mais a remoção 

do soluto da solução. O tempo requerido para atingir esse estado é chamado 

de tempo de equilíbrio e a quantidade de soluto adsorvida nesse tempo reflete 

a capacidade de adsorção do componente da fase fluida pelo adsorvente sob 

aquelas condições de operação particulares. A cinética de transferência de 

massa neste modo de operação é obtida monitorando-se a concentração do 

soluto na solução em função do tempo. No processo em coluna em leito fixo, a 

solução é percolada através do leito e o soluto vai sendo adsorvido, assim, a 

concentração do soluto na fase sólida vai aumentando com o tempo, enquanto 

na fase líquida vai diminuindo, indicando que as moléculas de adsorvato estão 

sendo gradualmente removidas, purificando progressivamente o resíduo. Isso 

ocorre até que se observe que a concentração da solução na saída da coluna é 

igual a da entrada, indicando que o equilíbrio foi atingido. Na operação em 

coluna de leito fixo, os efeitos de transferência de massa são avaliados a partir 

da curva de ruptura, obtidas a partir do monitoramento da concentração do 

soluto na saída da coluna (GOMIDE, 1988).  

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

adsorção sobre adsorventes porosos são: 

1) Difusão das moléculas de adsorvato do seio da fase líquida para a 

superfície externa do adsorvente (difusão no filme externo);  

2) Difusão das moléculas de adsorvato nos poros do adsorvente (para o 

caso de partículas macroporosas, esta etapa divide-se em difusão no macro e 

microporo);  

3) Adsorção, propriamente dita, nos sítios ativos do adsorvente.  

Estes mecanismos são representados na Figura 2.8, sendo   a 

concentração do adsorvato na fase sólida (mg g-1);    a concentração de 

equilíbrio do adsorvato na fase sólida (mg g-1);     a concentração de equilíbrio 

do adsorvato no seio da fase líquida (mg L-1);    a concentração do adsorvato 

no seio da fase líquida (mg L-1).  
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Figura 2.8: Representação dos mecanismos de transferência de massa envolvidos no 

processo de adsorção (Adaptado de MARIN, 2013). 

 

Os mecanismos de transferência de massa são fortemente influenciados 

pelas condições de operação do processo. A difusão no filme externo, por 

exemplo, é influenciada pela vazão volumétrica da fase fluida. Quando a vazão 

é aumentada, ocorre a diminuição da espessura da camada limite que envolve 

a partícula do adsorvente, diminuindo, consequentemente, a resistência à 

transferência de massa no filme externo, facilitando assim, a difusão das 

moléculas de adsorvato. Contudo, a variação deste parâmetro apresenta um 

efeito antagônico, uma vez que, um aumento da vazão faz com que o tempo de 

residência do fluido no leito adsorvente seja reduzido, prejudicando a 

transferência de massa (TREYBAL, 1980). Outro parâmetro é a concentração 

do adsorvato na solução, que interfere na etapa da difusão intrapartícula. Esta, 

frequentemente, é a etapa limitante do processo de transferência de massa 

(RUTHVEN, 1984). 

É importante ressaltar que é possível considerar mais de uma etapa 

controladora do processo de transferência de massa. Dessa forma, 

dependendo do sistema e de suas condições, pode-se ter diferentes modelos 

cinéticos para representar a transferência de massa em um sistema de 

adsorção (FOGLER, 1999).  

Os modelos cinéticos mais utilizados para descrever um processo de 

adsorção são os modelos empíricos 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 remoção do adsorvato em função do 

tempo é diretamente proporcional à diferença na concentração de saturação e 

ao número de sítios ativos do sólido. A velocidade de adsorção deste modelo é 

determinada por uma expressão de pseudoprimeira ordem (Equação 2.8), para 

a adsorção em um sistema sólido-líquido baseada na capacidade do sólido,  

   

  
            (2.8) 

sendo    (mg g-1) a concentração do soluto na fase sólida em um dado tempo   

(min),    (min-1) a constante cinética de taxa de adsorção do modelo 

pseudoprimeira ordem e       (mg g-1) a concentração do soluto na fase sólida 

no equilíbrio estimada pelo modelo de pseudoprimeira ordem. 

 

2.3.5.2 Modelo cinético de Pseudossegunda ordem 

 

O modelo de pseudossegunda ordem é uma modificação do modelo 

anterior. Este considera que a velocidade de reação é dependente da 

quantidade de soluto adsorvido na superfície do adsorvente e da quantidade 

adsorvida no equilíbrio (HO e McKAY, 1998) e está, geralmente, associado à 

casos em que a taxa de adsorção/dessorção controla o processo adsortivo 

como um todo, comportando-se como uma reação química (PLAZINSKI et al., 

2009). O modelo não linear de pseudossegunda ordem é representada pela 

equação diferencial apresentada na Equação 2.9, 

   

  
           

  (2.9) 

sendo    (g mg-1 min-1) a constante cinética de taxa de adsorção do modelo 

pseudossegunda ordem e       (mg g-1) a concentração do soluto na fase 

sólida no equilíbrio estimada pelo modelo de pseudossegunda ordem. 
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2.3.6 Equilíbrio de Adsorção 

 

O estudo do equilíbrio de adsorção fornece dados importantes sobre o 

processo, sendo fundamental para que a dinâmica de sorção seja descrita de 

forma adequada. Por meio dele, obtém-se as informações necessárias do 

equilíbrio entre as fases líquida e sólida, além de uma estimativa da quantidade 

máxima de soluto adsorvido pelo adsorvente e informações que determinam se 

o adsorvente pode ser economicamente viável para a purificação do líquido 

(SILVA et al., 2002). 

O equilíbrio de adsorção é descrito por gráficos que relacionam a 

quantidade de soluto adsorvido com a concentração de soluto que permanece 

em solução a uma determinada temperatura (McCABE et al., 2001). Tais 

gráficos são denominados isotermas de equilíbrio e refletem a capacidade que 

um adsorvente possui de adsorver determinado componente sob condições 

experimentais específicas. Dependendo do perfil da isoterma, pode-se concluir 

se um processo é ou não favorável à adsorção. Perfis típicos de isotermas são 

apresentadas na Figura 2.9.  

 

 

Figura 2.9: Perfis típicos das isotermas de equilíbrio de adsorção (GEANKOPLIS, 1993). 

 

Na isoterma de forma côncava para cima, são necessárias altas 

concentrações de soluto para baixas concentrações de adsorvato no sólido, o 
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que indica comportamento não favorável à remoção do soluto. A isoterma 

linear indica que a quantidade adsorvida é proporcional à concentração do 

fluido, não sendo possível a identificação da capacidade máxima de adsorção. 

Isoterma do tipo côncava para baixo são favoráveis, pois grandes quantidades 

podem ser adsorvidas mesmo com baixas concentrações de soluto (McCABE 

et al., 2001). Segundo Teixeira et al. (2001), o perfil da isoterma é função da 

porosidade do sólido adsorvente.  

Os dados de equilíbrio de adsorção podem ser analisados por diversos 

modelos de isotermas propostos na literatura. Alguns deles são apresentados 

na Tabela 2.6, sendo os dois primeiros os mais utilizados. Em todas as 

Equações de isotermas apresentadas a seguir,     representa a concentração 

de equilíbrio do adsorvato na fase sólida (mg g-1) e     a concentração de 

equilíbrio do adsorvato no seio da fase líquida (mg L-1). Os demais parâmetros 

são definidos na sequência da Tabela.  

 

Tabela 2.6: Modelos de isotermas de adsorção. 

Isoterma Expressão Características e aplicações  

Langmuir 

(Eq. 2.10) 

    
         

       
 

Dois parâmetros teóricos 

Adsorção em monocamada 

Superfície homogênea 

Freundlich 

(Eq. 2.11) 

           
   

Dois parâmetros empíricos 

Adsorção multicamada 

Superfície heterogênea 

Sips 

(Eq. 2.12) 
        [

       
  

           
] 

Três parâmetros semi-empíricos 

Combinação de Langmuir-

Freundlich 

Toth 

(Eq. 2.13) 
        [

     

(           )
   ⁄

] 

Três parâmetros empíricos 

Adsorção multicamada 

Superfície heterogênea 

Redlich-

Peterson 

(Eq. 2.14) 

        [
      

             
] 

Três parâmetros semi-empíricos 

Superfície homo ou heterogênea 
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Sendo      a capacidade máxima de adsorção do adsorvente (mg g-1); 

  ,   ,   ,   , e     as constantes de afinidade das isotermas de Langmuir, 

Freundlich, Sips, Toth e Redlich-Peterson, respectivamente (L mg-1);   ,   ,    

e     as constantes adimensionais das isotermas de Freundlich, Sips, Toth e 

Redlich-Peterson, respectivamente.  

A isoterma de Langmuir é a mais simples e usada na maioria dos 

processos, sendo um modelo teórico que considera que um limite de adsorção 

para a fase sólida (    ) e é baseado na hipótese de que a adsorção ocorre em 

monocamada, que as forças de interação entre as moléculas adsorvidas são 

desprezíveis e que todas as moléculas são adsorvidas sobre um número fixo e 

definido de sítios idênticos (LANGMUIR, 1918). Este modelo, normalmente, 

traz bons resultados quando a natureza de interação do adsorvato com a fase 

sólida é química, porém, devido a sua base teórica simples, não se ajusta à 

maioria dos processos de adsorção física (McCABE et al., 2001). 

Um dado importante fornecido pela isoterma de Langmuir é o parâmetro 

   que, relacionado com a constante de afinidade de Langmuir (  ), por meio 

da Equação 2.15, fornece o grau de afinidade do soluto pelos sítios do material 

adsorvente. Se    = 0 tem-se que o processo é irreversível; para 0 <    < 1 o 

processo é favorável à adsorção; se    = 1 o processo é linear; se    > 1 o 

processo não é favorável à adsorção.  

   
 

      
 (2.15) 

A isoterma de Freundlich é um modelo empírico que considera a 

existência de uma estrutura em multicamadas e tem como principal restrição a 

não previsão da saturação dos sítios, ou seja, quando     tende ao infinito,     

também tenderá ao infinito. Dessa forma, sua aplicabilidade é restrita devendo 

ser utilizada somente na faixa de concentração em que os parâmetros foram 

ajustados. É particularmente empregada para líquidos (GEANKOPLIS, 1993), 

além disso, corresponde a uma distribuição exponencial de vários sítios de 

adsorção com energias diferentes e não se torna linear em baixas 

concentrações, mas permanece côncavo ao eixo da concentração na fase 

líquida. Quanto maior for o valor de   , maiores são os indícios de que o 
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adsorvente utilizado apresenta bom potencial de adsorção do soluto. O 

expoente    dá uma indicação se a isoterma é favorável ou desfavorável. 

Valores de    no intervalo de 1 a 10 representam condições de adsorção 

favorável (FREUNDLICH, 1909). 

Para as isotermas de Sips, Toth e Redlich-Peterson, os valores das 

constantes adimensionais (respectivamente   ,    e    ) variam entre 0 e 1 e 

estão relacionadas à heterogeneidade do sistema. Quando o valor destes 

parâmetros for próximo a zero, pode-se inferir que o sistema é heterogêneo. Do 

contrário, para valores próximos a 1, os modelos se reduzem à isoterma de 

Langmuir, indicando que o sistema é homogêneo. 

 

2.3.7 Estudo da termodinâmica de adsorção 

 

Um dos critérios mais fortes para a determinação da viabilidade do uso 

de um material como adsorvente é a avaliação da espontaneidade 

termodinâmica do processo adsortivo. A estimativa dos parâmetros 

termodinâmicos é feita pela caracterização do processo de adsorção de um 

estado inicial a um estado final de equilíbrio e pode determinar se o processo é 

espontâneo, endo ou exotérmico e o grau de afinidade entre adsorvente e 

adsorvato. Além disso, tais parâmetros podem fornecer informações sobre a 

heterogeneidade da superfície do adsorvente e se o processo envolve 

adsorção física ou química (CALVET, 1989).   

A variação da energia livre de Gibbs padrão (    ) é o critério 

fundamental de espontaneidade do processo, sendo que um dado processo 

ocorre espontaneamente a uma dada temperatura se     < 0 e quanto menor 

for esse valor, mais favorecido é o processo de adsorção (AKSU e ISOGLU, 

2005). Assim, pode ser entendida como a energia que está disponível no 

sistema para a realização de trabalho (ATKINS e PAULA, 2004). Processos 

não-espontâneos, caracterizados, portanto, por valores positivos de    , 

podem ser encontrados em alguns sistemas de sorção nos quais a natureza do 

adsorvato e da superfície do adsorvente não favorecem a retenção da espécie 

pretendida. 
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Através do valor obtido para a variação da entalpia padrão (   ), é 

possível analisar a natureza das forças intermoleculares presentes no processo 

de adsorção. Valores menores que 42 kJ mol-1 representam fisissorção 

enquanto variações de entalpia acima deste valor, comparáveis as encontradas 

para reações químicas, representam um processo de quimissorção. Além 

disso, se     < 0, pode-se afirmar que o processo é exotérmico, pois com o 

aumento da temperatura, ocorre a diminuição da eficiência do processo. Do 

contrário, diz-se que o processo é endotérmico (FOUST, 1982).  

Em processos de adsorção, inicialmente o soluto encontra-se diluído em 

solução, sendo posteriormente retido no material adsorvente. Dessa forma, a 

liberdade de translação da espécie retida é reduzida, ocorrendo assim uma 

diminuição da entropia padrão do sistema, ou seja,     deve ser negativo 

(AKSU e ISOGLU, 2005). 

O cálculo da variação da energia livre de Gibbs padrão pode ser feito 

utilizando-se a Equação 2.16, 

               (2.16) 

sendo   é a constante universal dos gases ideais (8,314 J mol-1 K-1),   é a 

temperatura de operação do sistema (K) e    é a constante de equilíbrio de 

adsorção, que pode ser obtida pela Equação 2.17, 

   
      

   
  (2.17) 

sendo    é a concentração inicial do adsorvato em solução (mg L-1) e     é a 

concentração do adsorvato no equilíbrio (mg L-1).  

As variações de entalpia e entropia do sistema são obtidas a partir de 

um gráfico de     em função de  , onde, de acordo com a Equação 2.18, a 

interseção e inclinação de uma reta com o eixo das ordenadas fornecem os 

valores de     e    , respectivamente. 

             (2.18) 
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2.4 Considerações finais sobre a revisão bibliográfica 

 

A contaminação das águas subterrâneas por íons fluoreto é, atualmente, 

uma das grandes preocupações mundiais. Os níveis de flúor detectados nos 

corpos hídricos vêm subindo gradativamente e, em alguns lugares do planeta, 

a população faz uso das águas subterrâneas sem qualquer controle da sua 

qualidade, resultando em sérios problemas de saúde e no gasto de finanças 

públicas para buscar alternativas de abastecimento dessas comunidades.  

Embora o flúor seja, comprovadamente, um aliado na prevenção da 

cárie dental, os danos que tal substância pode causar ao organismo acabam 

não compensando a sua utilização como agente remediador da cárie. O fato 

mais alarmante é que, atualmente, além da água fluoretada ou contaminada 

com excesso de flúor, a população está exposta a muitas outras fontes deste 

componente, o que acaba gerando uma exposição excessiva e pode levar ao 

aparecimento de doenças como a fluorose dental e esquelética ou, até mesmo, 

em casos mais graves, resultar na morte do indivíduo.  

Visando contornar este problema, a busca por tecnologias eficientes de 

remoção do flúor tem despertado grande interesse no mundo científico e, para 

este propósito, a aplicação do processo de adsorção vem sendo amplamente 

estudada e apresentando bons resultados. Diferentes materiais adsorventes 

são 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 padrão de tecnologia de remoção de flúor que possa ser aplicado 

na adsorção deste elemento em dois tipos de sistema: batelada e coluna de 

leito fixo. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS - PLANEJAMENTO DA PESQUISA 

 

A parte experimental desta pesquisa foi desenvolvida nos seguintes 

laboratórios: Laboratório de Gestão, Controle e Preservação Ambiental 

(LGCPA) do Departamento de Engenharia Química da Universidade Estadual 

de Maringá – Campus Maringá, Laboratório de Controle de Poluição (CP) do 

Departamento de Engenharia Química da Universidade Estadual do Oeste do 

Paraná – Campus Toledo e Laboratórios do Departamento de Solos e 

Engenharia Agroalimentar da Université Laval – Québec, Canadá. 

Visando alcançar os objetivos deste trabalho, montou-se um 

planejamento para o desenvolvimento da pesquisa, dividindo-a em algumas 

etapas, conforme a Figura 3.1.  

 

Figura 3.1: Etapas de execução do trabalho. 
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Na primeira etapa, um novo material adsorvente à base de grafeno e 

ZrCl4 foi sintetizado e suportado em carvão ativado de origem vegetal (CAV). O 

CAV, obtido a partir da casca do coco de dendê, foi cedido pela empresa 

Purific do Brasil Ltda, localizada na cidade de Maringá/PR. O material 

resultante foi denotado como G-ZrCl4/CAV.  

Na etapa 2, o G-ZrCl4/CAV foi caracterizado fisicamente em relação à 

morfologia (MEV e MET), área superficial e porosidade (BET e BJH), carga 

elétrica superficial (pHPCZ) e identificação cristalográfica (DRX). A 

caracterização química foi feita pelas espectroscopias de infravermelho com 

transformada de Fourier (FT-IR), de energia dispersiva (EDX) e Raman. Além 

de analisar as propriedades G-ZrCl4/CAV, esta etapa foi realizada também com 

o intuito de verificar se o material foi sintetizado com sucesso. Cabe ressaltar 

que os demais adsorventes utilizados neste trabalho são materiais comerciais 

e, dessa forma, já possuem a maioria das propriedades especificadas pelo 

fabricante. Assim, a única caracterização realizada para os demais materiais foi 

o pHPCZ.   

A etapa 3 refere-se aos testes de adsorção de flúor avaliando-se os três 

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 Telêmaco Borba/PR. Para 

melhor compreensão, a etapa 3 foi dividida em 3.A e 3.B, conforme descrito a 

seguir. A etapa 3.A contempla os testes de remoção do flúor em sistema 

batelada, nos quais, primeiramente, foram avaliadas diferentes condições 

experimentais de pH da solução, temperatura de operação e agitação do 

sistema. Em seguida, foram realizados experimentos de cinética e equilíbrio de 

adsorção e, posteriormente, avaliou-se a termodinâmica do processo. 

Finalmente, na etapa 3.B, os três materiais foram submetidos a testes de 

adsorção de flúor em coluna de leito fixo, nos quais foram verificados os efeitos 

da concentração inicial da solução de flúor e da vazão da solução de 

alimentação. Além disso, o equilíbrio de adsorção em coluna também foi 

avaliado.  

Os procedimentos e metodologias empregadas em todas as etapas são 

apresentados detalhadamente nos itens a seguir.  
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3.1 Etapa 1 - Síntese do grafeno funcionalizado com ZrCl4 e suportado 

em carvão ativado (G-ZrCl4/CAV) 

 

O primeiro passo para a produção do compósito Grafeno/ZrCl4 é a 

obtenção do grafeno, que foi realizada a partir da esfoliação do grafite em pó 

(Figura 3.2), baseando-se na metodologia proposta por Gu et al. (2009).  

Inicialmente, 5 g de grafite em pó (Alfa Aesar, 325 mesh, 99,8%) foram 

dispersos em uma mistura (20:1 em volume) de ácido sulfúrico concentrado 

(H2SO4, Fisher, 98%) e peróxido de hidrogénio (H2O2, EMD Millipore, 30% em 

água). Depois de 1 hora de agitação (Figura 3.2 - a), a mistura foi filtrada à 

vácuo com água deionizada e seca a 100 °C por 24 horas. Após a secagem, 

obteve-se o grafite expansível (GIC), que foi, então, calcinado em forno à 

500°C, permanecendo nessa temperatura por 1 minuto. Esta etapa causa um 

aumento na dimensão perpendicular às folhas de grafite e dá 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 esfoliação (aproximadamente 30 minutos). 

O resultado desta etapa é o grafeno em solução (Figura 3.2 - c). Com a 

finalidade de melhorar as propriedades adsortivas do material, o grafeno foi 

funcionalizado com 1,5 g do complexo de cloreto de zircônio IV (ZrCl4) e 

deixado, novamente, em banho ultrassom por 1 hora. A solução final (G-ZrCl4) 

foi utilizada no suporte em carvão ativado de origem vegetal (CAV).  

 

 

Figura 3.2: Síntese do grafeno pelo método de esfoliação do grafite em pó: (a) reação entre o 

grafite, H2SO4 e H2O2; (b) grafite expandido - WEG; (c) solução final - G-ZrCl4. 
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O suporte do grafeno em carvão ativado de origem vegetal, 

representado esquematicamente na Figura 3.3, foi realizado pela técnica de 

impregnação por evaporação. Para tanto, 30 mL da solução G-ZrCl4 foram 

colocados em contato com 15 g de carvão ativado de origem vegetal (CAV). 

Em uma capela de exaustão de gases, a mistura foi deixada sob agitação em 

um banho de óleo à temperatura de 80 °C até a completa evaporação da fase 

líquida e incorporação do Grafeno/ZrCl4 na matriz carbonácea. Posteriormente, 

o material foi calcinado em forno com rampa de aquecimento de 10 °C min-1 

até 300°C, permanecendo nessa temperatura por 3 horas, resultando no 

compósito G-ZrCl4/CAV.  

 

 

Figura 3.3: Esquema representativo do suporte do G-ZrCl4 em CAV para obtenção do G- 

ZrCl4/CAV 

 

3.2 Etapa 2 – Caracterização do compósito de grafeno funcionalizado 

com ZrCl4 e suportado em carvão ativado (G-ZrCl4/CAV) 

 

O material sintetizado (G-ZrCl4/CAV) foi caracterizado em relação às 

suas propriedades físicas e químicas, conforme as metodologias descritas nos 

itens a seguir. Ressalta-se, novamente, que a AAD e a RMA não foram 

submetidas a todos as etapas de caracterização por se tratarem de materiais 

comerciais e possuírem, portanto, grande parte de suas propriedades já 

especificadas pelo fabricante. Somente a análise do ponto de carga zero (PCZ) 

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

 

Os aspectos morfológicos superficiais do G-ZrCl4/CAV foram 

determinados por microscopia eletrônica 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 paládio. Em seguida, foi analisado 

em um microscópico eletrônico de varredura (JEOL / JSM 840-A) com as 

seguintes condições de operação: corrente elétrica de 6 A e tensão de 

aceleração de 15 kV. 

A superfície interna do material foi analisada por microscopia eletrônica 

de transmissão (MET). Para a realização da análise, a amostra foi colocada em 

uma suspensão de álcool 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 microscópico eletrônico de 

transmissão (JEOL / JEM-1230) com tensão fixa de 80 kV.  

 

3.2.2 Área específica e Porosidade (Métodos BET e BJH) 

 

As características da superfície do G-ZrCl4/CAV foram estimadas pelo 

método de fisissorção de N2 (77 K) em um analisador de sorção de gás 

(Quantachrome Autosorb 1® volumetric analyzer). O material foi desgaseificado 

a 140 °C por 20 h.  

A área específica (    ) foi determinada segundo o método Brunauer-

Emmett-Teller, ou simplesmente, BET (BRUNAUER et al., 1938), na faixa de 

P/P0 = 0,02-0,20. A distribuição do tamanho de poro foi calculada a partir dos 

dados de dessorção utilizando o método de Barrett-Joyner-Hallenda, ou BJH 

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

quantidade adsorvida a uma pressão relativa de cerca de 0,99. 

 

 



63 
 

3.2.3 Ponto de Carga Zero (pHPCZ) 

 

Para a análise da carga líquida superficial, seguiu-se a metodologia de 

determinação 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 solução aquosa de NaCl 0,01 mol L-1 sob 11 diferentes 

condições de pH inicial (2 a 12). O pH foi ajustado com o auxílio de um 

pHmetro (MPA - 210) utilizando-se soluções de NaOH 1 mol L-1 e HCl 1 mol L-1. 

Posteriormente, as amostras foram deixadas em incubadora refrigerada com 

agitação, também conhecida como shaker (Tecnal TE-421), sob agitação 

orbital à temperatura e rotação fixas de 30 °C e 180 rpm, respectivamente, por 

um período de 24 h. Após esse período, retirou-se uma alíquota do 

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

Fazendo-se um gráfico da diferença entre os pHs final e inicial da 

solução em função do pH inicial, obtém-se valor do pHpcz do material, 

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

 

3.2.4 Identificação Cristalográfica por Difração de Raios X (DRX)  

 

A estrutura cristalina do material foi identificada por Difração de Raios-X 

(DRX) utilizando um difratômetro monocromático (RIGAKU / D-Max-Ultima III) 

operado em modo de varredura contínuo com radiação Cu-Kα (1,5406 Å), 

voltagem de 40 kV e corrente de 44 mA.  

 

3.2.5 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FT-IR) 

 

A determinação dos grupos funcionais presentes na superfície do G-

ZrCl4/CAV, foi realizada empregando a espectroscopia de absorção na região 

do infravermelho (FT-IR). Para a realização das leituras, a amostra foi moída, 

misturada a uma pequena quantidade de KBr e prensada até a formação de 

uma pastilha fina.  
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Os espectros foram coletados através da técnica de refletância difusa 

entre 350 e 4000 cm−1 em um espectrofotômetro (VARIAN / Varian 1000 FT-IR 

Scimitar Series) com resolução de 4 cm−1.  

 

3.2.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDX)  

 

A composição elementar do G-ZrCl4/CAV foi verificada por 

espectrometria de energia dispersiva de raios-x (EDX ou EDS). Esta análise é 

realizada por um espectrofotômetro de raios-x instalado na câmara de vácuo 

de um microscópico eletrônico de varredura (JEOL / JSM 840-A). Para a 

análise, a amostra foi previamente seca e revestida com uma fina camada de 

ouro e paládio. As condições de operação utilizadas foram: corrente elétrica de 

6 mA e 15 kV de tensão.  

 

3.2.7 Espectroscopia Raman 

 

A análise de espectroscopia Raman foi realizada em espectrofotômetro 

(HORIBA SCIENTIFIC / LaBram HR800) acoplado a um microscópio confocal 

(OLYMPUS / BX30) usando laser de hélio-neon (HeNe) com um comprimento 

de onda de 632,8 nm na banda a 800-3000 cm-1. 

 

3.3 Etapa 3 – Testes de Adsorção  

Os testes de adsorção de flúor foram realizados em sistema batelada e 

em coluna de leito fixo. Alguns pontos, como os adsorventes utilizados e os 

itens referentes às soluções de flúor, são comuns aos dois tipos de processo e 

são descritos na sequência. Os testes e particularidades de cada processo são 

descritos nos itens 3.4 e 3.5 deste trabalho.  

 

3.3.1 Adsorventes 

A remoção de flúor foi avaliada por três materiais adsorventes, 

mostrados na Figura 3.4: grafeno funcionalizado com partículas de ZrCl4 e 
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suportado em carvão ativado de origem vegetal (G-ZrCl4/CAV) (Figura 3.4 – a, 

b), alumina ativada defluorizadora comercial (AAD) (Figura 3.4 - c) e resina 

aniônica comercial Dowex™ Marathon A (RMA) (Figura 3.4 - d). Antes da 

utilização nos experimentos de adsorção, os adsorventes foram secos em 

estufa (Cienlab) à 60 °C por aproximadamente 6 h, até obtenção de massa 

constante. 

      

Figura 3.4: Materiais avaliados na adsorção de flúor: (a) grafeno funcionalizado com partículas 

de ZrCl4 antes do suporte em carvão ativado (G-ZrCl4); (b) G-ZrCl4 após o suporte em carvão 

ativado (G-ZrCl4/CAV); (c) alumina ativada defluorizadora (AAD); resina aniônica Dowex
TM

 

Marathon A (RMA). 

 

Por se tratarem de materiais comerciais, as propriedades químicas e 

físicas, bem como as condições operacionais da AAD e da RMA, são 

especificadas pelos fabricantes e estão expostas nas Tabelas 3.1 e 3.2, 

respectivamente.  
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Tabela 3.1: Propriedades químicas, físicas e condições operacionais da 

alumina ativada defluorizadora (AAD). 

Forma física Esferas porosas  

Coloração Branca  

Faixa de tamanho das partículas (mm) 0,4 a 1,2 

Densidade das partículas (g mL
-1

) 0,75 

Área específica (m
2
 g

-1
) 250 a 350 

Volume de poros (mL g
-1

) 0,40 

Faixa de pH 2 a 12 

Regenerante Solução de Al2(SO4)3 1 a 2% 

Temperatura de regeneração (°C) 25 a 50 

Fonte: CELTA BRASIL LTDA (2014) 

 

Tabela 3.2: Propriedades químicas, físicas e condições operacionais da Resina 

DowexTM Marathon A (RMA). 

Grupo funcional Amina quaternária (–N
+
(CH3)3)Cl

-
) 

Matriz Estireno Divinilbenzeno 

Forma iônica original Cloreto (Cl
-
) 

Forma física / coloração Esferas translúcidas / âmbar 

Tamanho das partículas (mm) 0,575 ± 0,05 

Umidade (%) 60 - 72 

Densidade das partículas (g mL
-1

) 1,08 

Área específica (m
2
 g

-1
) 35 

Temperatura máxima de operação (°C) 100 

Faixa de pH 0 a 14 

Regenerante Solução de NaOH 2 a 5% 

Temperatura de regeneração (°C) De 25 a 50 

Fonte: THE DOW CHEMICAL COMPANY (2014)  



67 
 

3.3.2 Preparo das soluções de flúor  

 

As soluções de flúor utilizadas nos experimentos de adsorção em 

sistema batelada e em coluna de leito fixo foram preparadas a partir da 

dissolução de fluoreto de sódio (NaF, Anidrol, P. A.) em água ultrapura (Milli-Q, 

Millipore®), em diferentes concentrações, 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 solução com concentração de flúor de 

1000 mg L-1, são necessário 2,21 g de NaF diluídos em 1000 mL de água 

ultrapura (APHA; AWWA; WEF, 2012). 

 

3.3.3 Quantificação do flúor  

 

A quantificação de flúor em solução foi feita pelo método de 

cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) em um cromatógrafo líquido 

(Dionex / LG25) composto por detector eletroquímico, bomba isocrática com 

injetor manual, sistema eluente e coluna analítica para análise de ânions 

inorgânicos (Dionex / IonPac® 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 líquida de alta eficiência. 

 

Figura 3.5: Representação do sistema de cromatografia líquida de alta eficiência. (1) 

Reservatório de eluente; (2) Bomba isocrática; (3) Sistema injetor de amostra; (4) Coluna 

analítica; (5) Detector eletroquímico; (6) Software de recebimento de dados.  

(Adaptado de: PFARMA, 2015) 
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Para a análise das soluções, a fase móvel utilizada foi hidróxido de 

potássio (KOH) com concentração de 20 mM e vazão de 1 mL min−1. A 

corrente e a temperatura de operação foram fixadas em 55 µA e 30 °C, 

respectivamente. O tempo de retenção do flúor foi de 2,8 minutos. A curva de 

calibração do HPLC foi construída utilizando-se soluções padrão de flúor em 

concentrações variando numa faixa de 0 a 100 mg L-1. 

 

3.4 Etapa 3.A – Adsorção em sistema batelada  

 

Em sistema batelada, inicialmente, foram determinados os parâmetros 

experimentais que podem exercer influência sobre o processo de adsorção. 

Para tanto, foram realizados testes para avaliação dos efeitos do pH da 

solução e da agitação do sistema. A partir das melhores condições observadas 

nestes testes, foram realizados os testes cinéticos e de equilíbrio de adsorção, 

no qual avaliou-se, também, a temperatura de operação. Por fim, realizou-se o 

estudo termodinâmico do processo.  

Durante a realização dos ensaios, as concentrações iniciais de flúor nas 

soluções (  ) e as massas de adsorvente ( ) variaram de acordo com as 

particularidades de cada material. A determinação destes parâmetros foi 

realizada baseando-se em valores encontrados na literatura e em testes 

previamente realizados. Para facilitar a compreensão, um fluxograma dos 

testes de adsorção realizados em sistema batelada foi montado e é 

apresentado na Figura 3.6.  

Na sequência da Figura são descritos, detalhadamente, todos os 

procedimentos experimentais realizados para avaliação da adsorção de flúor 

em sistema batelada.  
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Figura 3.6: Fluxograma de execução dos testes de adsorção de flúor em sistema batelada. 

 

3.4.1 Avaliação do efeito do pH da solução 

 

Para avaliação do efeito do pH da solução, preparou-se, 

separadamente, soluções de flúor com pH entre 2 e 12 e concentração inicial 

conhecida. O pH foi ajustado utilizando-se soluções de NaOH 1 mol L-1 e HCl 1 

mol L-1. Posteriormente, adicionou-se 50 mL de cada uma destas soluções em 

erlenmeyers contendo determinada massa de adsorvente. As amostras foram 

deixadas sob agitação orbital de 130 rpm e temperatura de    30 °C durante 12 

horas. Após esse período, retirou-se uma alíquota do sobrenadante, filtrou-se 

em membrana Millipore® (0,2 µm) e analisou-se a concentração final de flúor 
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presente na solução em HPLC. O teste foi realizado em duplicata e a 

quantidade de flúor adsorvido no equilíbrio foi calculada pela Equação 2.1. 

 

3.4.2 Avaliação do efeito da agitação  

 

Para avaliar o efeito da agitação do sistema no processo de adsorção 

foram misturados 50 mL de solução de flúor com concentração inicial 

conhecida e determinada massa de adsorvente em erlenmeyers de 125 mL. No 

pH inicial da solução (próximo a 5,5), as amostras foram deixadas em shaker 

com temperatura controlada em 30 °C e agitação orbital de 70, 100, 130 e 160 

rpm durante 12 horas. Após esse período, retirou-se uma alíquota do 

sobrenadante, filtrou-se em membrana Millipore® (0,2 µm) e analisou-se a 

concentração final de flúor presente na solução em HPLC. Para cada 

temperatura, o teste foi realizado em duplicata e a quantidade de flúor 

adsorvido no equilíbrio foi calculada pela Equação 2.1.  

 

3.4.3 Cinética de adsorção  

 

Para o estudo cinético, determinada massa de adsorvente foi colocada 

em contato com 50 mL de solução de flúor com concentração inicial conhecida. 

No pH inicial da solução (próximo a 5,5), as amostras foram deixadas sob 

agitação orbital durante 24 h à temperatura de 30 °C e rotação de 130 rpm. As 

soluções foram retiradas em intervalos de tempo pré-determinados, filtradas 

em membrana Millipore® (0,2 µm) e a concentração final de flúor presente na 

solução foi analisada em HPLC. O teste foi realizado em duplicata e a 

quantidade de flúor adsorvido para cada tempo foi calculada pela Equação 2.1.  

Aos dados experimentais, foram ajustados os modelos cinéticos de 

pseudoprimeira e pseudossegunda ordens, representados pelas Equações 2.8 

e 2.9, respectivamente. Os parâmetros dos modelos foram estimados por 

regressão não-linear utilizando o software OriginPro (versão 8.0724, OriginLab 

Corporation, USA) e a seleção do modelo que melhor se ajusta aos dados 

experimentais foi baseada na análise do coeficiente de determinação (  ). 
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3.4.4 Equilíbrio de adsorção em sistema batelada – Efeito da temperatura 

 

O estudo do equilíbrio de adsorção foi avaliado em quatro temperaturas 

(20, 30, 40 e 50 °C) variando-se a massa de adsorvente (0,01 <   < 2 g) e 

mantendo-se constante a concentração de flúor em solução. No pH inicial da 

solução (próximo a 5,5), as amostras foram deixadas sob agitação orbital de 

130 rpm por um período igual ao tempo de equilíbrio obtido no teste cinético. 

Após, retirou-se uma alíquota do sobrenadante, filtrou-se em membrana 

Millipore® (0,2 µm) e analisou-se a concentração final de flúor presente na 

solução em HPLC. O teste foi realizado em duplicata e a quantidade de flúor 

adsorvido no equilíbrio foi calculada pela Equação 2.1.  

Aos dados experimentais de equilíbrio, foram ajustados os modelos de 

isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips, Toth e Redlich-Peterson, 

representados, respectivamente, pelas Equações de 2.10 a 2.14. Os 

parâmetros das isotermas foram estimados por regressão não-linear utilizando 

o software OriginPro (versão 8.0724, OriginLab Corporation, USA) e a seleção 

do modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais foi baseada na 

análise do coeficiente de determinação (  ). 

 

3.4.5 Estudo da termodinâmica de adsorção  

 

Para o cálculo dos parâmetros termodinâmicos do processo de adsorção 

do flúor, foram utilizadas as Equações de 2.16 a 2.18 e as concentrações de 

equilíbrio do flúor nas fases sólida e líquida foram obtidas por meio dos 

resultados experimentais da avaliação do efeito da temperatura.  

 

3.5 Etapa 3.B – Adsorção em colunas de leito fixo  

 

Os ensaios em coluna de leito fixo foram realizados utilizando uma 

coluna de vidro encamisada, com 1 cm de diâmetro interno e 30 cm de altura, 

acoplada a um banho termostático (Cienlab) para controle de temperatura e 
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uma bomba peristáltica (Watson Marlow - 323) para controle de vazão, 

conforme pode ser observado na Figura 3.7.  

 

 

Figura 3.7: Módulo experimental de adsorção em coluna de leito fixo. (1) Tanque de 

alimentação; (2) Bomba peristáltica; (3) Coluna de adsorção; (4) Banho termostático; (5) 

Tanque coletor (Adaptado de PIETROBELLI et al., 2009). 

 

Antes do empacotamento da coluna, os adsorventes foram colocados 

em contato com água ultrapura e mantidos sob agitação em shaker (120 rpm e 

temperatura ambiente) por um período de 6 h. Após o empacotamento, o fluido 

a ser tratado foi colocado em contato com o adsorvente através de uma 

corrente em fluxo ascendente a uma vazão constante. Em intervalos de tempo 

pré-determinados foram coletadas amostras da solução na saída da coluna, 

filtradas em membrana Millipore® (0,2 µm) e a concentração final de flúor 

presente na solução foi analisada em HPLC.   

Para cada um dos materiais avaliados, foram obtidas curvas de ruptura 

em seis condições de concentração da solução de alimentação e três 

condições de vazão. Contudo, as concentrações iniciais das soluções de flúor 

(  ) e as massas de adsorvente ( ) utilizadas variaram de acordo com as 

particularidades de cada material. Para facilitar a compreensão, um fluxograma 

dos testes de adsorção em coluna de leito fixo foi montado e é apresentado na 

Figura 3.8. Todos os experimentos foram conduzidos no pH da solução 

(próximo a 5,5) e na temperatura de 30 °C.  
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Figura 3.8: Fluxograma de execução dos testes de adsorção de flúor em coluna de leito fixo. 

 

A seguir são descritos, detalhadamente, todos os procedimentos 

experimentais realizados para a avaliação da adsorção de flúor em coluna de 

leito fixo.  
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3.5.1 Efeito da concentração da solução na curva de ruptura 

 

Para a avaliação do efeito deste parâmetro foram obtidas curvas de 

ruptura nas seguintes condições de concentração da solução de alimentação: 

C0 = 10, 20, 30, 40, 50 e 60 mg L-1 para o G-ZrCl4/CAV e para a RMA;            

C0 = 5, 11, 15, 20, 25 e 30 mg L-1 para a AAD. Em todos os experimentos, a 

altura do leito foi fixada em 10 cm, que corresponde à massa de adsorvente de 

5 g para o G-ZrCl4/CAV, 5 g para a AAD e 3 g para a RMA. Todos os 

experimentos foram conduzidos na temperatura de 30 °C, vazão de 8 mL min-1 

e no pH inicial da solução (próximo a 5,5). A concentração de equilíbrio do flúor 

na fase sólida foi calculada pela Equação 2.2. 

 

3.5.2 Efeito da vazão da solução na curva de ruptura 

 

Para a avaliação do efeito deste parâmetro foram obtidas curvas de 

ruptura nas seguintes condições de vazão da solução de alimentação: 4, 6 e 8 

mL min-1. As concentrações iniciais das soluções de flúor variaram de acordo 

com o material, sendo iguais a 50 mg L-1 para o G-ZrCl4/CAV e para a RMA e 

30 mg L-1 para a AAD. Em todos os experimentos, a altura do leito foi fixada em 

10 cm, que corresponde à massa de adsorvente de 5 g para o G-ZrCl4/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 solução (próximo a 5,5). A 

concentração de equilíbrio do flúor na fase sólida foi calculada pela Equação 

2.2. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Os resultados obtidos neste trabalho estão divididos em três grupos e 

serão expostos de acordo com o que segue:  

1) caracterização do compósito grafeno/ZrCl4 suportado em carvão 

ativado de origem animal (G-ZrCl4/CAV); 

2) obtenção de dados experimentais de adsorção de flúor em sistema 

batelada pelo G-ZrCl4/CAV e por outros dois materiais comerciais: alumina 

ativada defluorizadora (AAD) e resina DowexTM Marathon A (RMA);  

3) obtenção de dados experimentais de adsorção de flúor em colunas de 

leito fixo pelo G-ZrCl4/CAV, pela AAD e pela RMA.  

 

4.1 Caracterização do compósito de grafeno funcionalizado com ZrCl4 e 

suportado em carvão ativado (G-ZrCl4/CAV) 

 

O compósito de grafeno funcionalizado com as partículas de ZrCl4 e 

suportado em carvão ativado de origem vegetal (G-ZrCl4/CAV) foi caracterizado 

fisicamente quanto à morfologia, área superficial e porosidade, carga elétrica 

superficial e identificação cristalográfica. Quimicamente, realizaram-se análises 

de espectroscopias de infravermelho com transformada de Fourier, de energia 

dispersiva e Raman. Cabe ressaltar que, por se tratarem de materiais 

comerciais, os demais adsorventes já possuem a maioria das propriedades 

especificadas e, dessa forma, a única caracterização realizada, também, para 

os outros dois materiais foi o pHPCZ.   

 

4.1.1 Morfologia (Microscopia Eletrônica de Varredura e de Transmissão) 

 

A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foi utilizada para avaliar os 

aspectos morfológicos superficiais das folhas de grafeno reduzido (Figura 4.1 -

a), das partículas de ZrCl4 (Figura 4.1 - b) e do compósito final de grafeno/ZrCl4 

suportado em carvão ativado (G-ZrCl4/CAV) (Figuras 4.1 – c, d). A morfologia 
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interna do G-ZrCl4/CAV foi avaliada por microscopia eletrônica de Transmissão 

(MET) e é apresentada na Figura 4.2. 

 

 

Figura 4.1: Microscopia Eletrônica de Varredura – MEV: (a) folhas de grafeno reduzido, (b) 

partículas de ZrCl4, (c) compósito grafeno/ZrCl4 suportado em carvão ativado (G-ZrCl4/CAV) 

com ampliação de 20 vezes e (d) G-ZrCl4/CAV com ampliação de 400 vezes. 

 

 

Figura 4.2: Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) do grafeno/ZrCl4 suportado em 

carvão ativado (G-ZrCl4/CAV) com ampliação 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 são 

transparentes e possuem algumas partes amassadas e sobrepostas, 

características do grafeno obtido por exfoliação química do grafite em fase 

líquida e já 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 coloração branca, 

com tamanhos de partícula muito diferentes, variando entre 0,01 e 0,07 mm.  

Nas Figuras 4.1 (c) e (d), é possível verificar que o material final (G-

ZrCl4/CAV) tem forma irregular e uma vasta gama de tamanhos de partículas, 

que variam entre 0,02 e 0,47 mm. Além disso, possui superfície altamente 

disforme e distribuição de poros irregular. Tais características são típicas de 

materiais que foram submetidos a processos de ativação e referem-se, na 

verdade, ao carvão ativado utilizado como suporte, uma vez que, pelo MEV, 

não foi possível observar o grafeno reduzido e as partículas de ZrCl4 

depositados sobre a matriz carbonácea. No entanto, pelas Figuras 4.2 (a) e (b), 

observa-se o interior do carvão ativado, no qual a presença de folhas 

transparentes de grafeno reduzido é observada em algumas regiões (indicadas 

pelas setas vermelhas) e a distribuição das partículas de ZrCl4 pode ser 

claramente visualizada. As partes mais escuras das imagens correspondem à 

agregação de um grande número de pequenas partículas de ZrCl4.  

O suporte do compósito grafeno/ZrCl4 em carvão ativado foi realizado 

com o intuito de viabilizar a utilização do material tanto em sistema batelada, 

como em coluna de leito fixo. Devido à sua baixa granulometria, a utilização do 

compósito sem o suporte torna-se complexa pela dificuldade em separar o 

grafeno da solução ao final do processo em batelada e aumento da queda de 

pressão pela possível compactação do material em leito fixo. Sendo assim, o 

suporte em um material de maior granulometria é uma alternativa interessante 

e favorece a utilização do material nos dois tipos de processo. As imagens 

obtidas pelo MET evidenciam a correta impregnação do ZrCl4 no grafeno 

reduzido e, também, o suporte do compósito grafeno/ZrCl4 no carvão ativado.  

 

 



78 
 

4.1.2 Área específica e Porosidade (Métodos BET e BJH) 

 

Os resultados referentes às características superficiais do G-ZrCl4/CAV 

estimadas pelo método de fisissorção de N2 (77 K) mostraram que a área 

superficial específica (    ) do material é igual a 86,02 m2 g-1. Sabe-se que, 

quanto maior a área superficial de um material, maior poderá ser a sua 

capacidade de sorção e mais favorecido será o processo (McCABE et al., 

2001). O valor de     obtido para o G-ZrCl4/CAV é, consideravelmente, 

pequeno quando comparado a outros tipos de carvões ativados, que possuem 

áreas específicas de até 2400 m2 g-1 (IOANNIDOU e ZABANIOTOU, 2007; 

GUPTA e SUHAS, 2009). Contudo, isso não inviabiliza a utilização do material 

como adsorvente, uma vez que, o sucesso da adsorção depende, também, de 

outros fatores, como seletividade e cinética de transferência de massa 

favoráveis e não, somente, da área superficial (GOMIDE, 1988). 

As isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio são mostradas na 

Figura 4.3. De acordo com a classificação BDDT (Brunauer, Deming, Deming e 

Teller) tais curvas possuem comportamento característico de isotermas do tipo 

IV (BRUNAUER et al., 1938), nas quais a formação de um laço de histerese é 

observado. Tal comportamento é característico de materiais mesoporosos 

(2nm <diâmetros de poros <50 nm) e que podem conter microporos (GUERRA 

et al., 2007). A histerese significa que a curva de dessorção não coincide com a 

curva de adsorção e está relacionada com a condensação capilar, que ocorre, 

geralmente, nos mesoporos (IUPAC, 1976). 

A distribuição do tamanho dos poros, obtida utilizando o método de 

Barrett-Joyner-Halenda – BJH (BARRETT et al., 1951), confirmou que o 

material é, predominantemente, mesoporoso (IUPAC, 1976), com diâmetro 

médio de mesoporos igual a 3,79 nm. No entanto, também se observou a 

presença de uma pequena quantidade de microporos, com um diâmetro médio 

de 1,41 nm. O volume total de poros, avaliado à pressão relativa aproximada 

de 0,99, é igual a 0,07 cm3 g-1. 
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Figura 4.3: Isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio para o compósito grafeno/ZrCl4 

suportado em carvão ativado (G-ZrCl4/CAV). 

 

4.1.3 Ponto de Carga Zero (pHPCZ) 

 

Os valores de       para os três materiais avaliados foram obtidos a 

partir da construção de um gráfico da diferença entre os pHs final e inicial da 

solução (   ) em função do pH inicial, como mostrado na Figura 4.4. 

 

 

Figura 4.4: Variação entre os pHs final e inicial da solução em função do pH inicial para os três 

materiais avaliados: G-ZrCl4/CAV, AAD e RMA. 
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O estudo do ponto de carga zero permite prever a carga na superfície do 

adsorvente em função do pH e, desta forma, avaliar porque em alguns pHs a 

adsorção ocorre de maneira mais eficiente do que em outros. De acordo com a 

metodologia proposta por Noh e Schwarz (1989), o       corresponde ao 

ponto onde não se observa variação entre os pHs final e inicial (    = 0). 

Assim, pela Figura 4.4, tem-se que o       do G-ZrCl4/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 solução for maior 

que o      , a superfície dos materiais é carregada negativamente, o que é 

benéfico para adsorver cátions. Da mesma forma, se o pH do meio for menor 

que o     , a carga elétrica superficial dos materiais é positiva e estes 

adsorverão, preferencialmente, ânions (LI et al., 2011). Este processo pode ser 

explicado pela atração eletrostática entre a carga gerada na superfície do 

material adsorvente e o caráter aniônico ou catiônico da solução 

(TAGLIAFERRO et al., 2011).   

Baseado nisso, espera-se que a adsorção do ânion 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 poderá ser confirmado pelo resultado 

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

Na literatura, os valores de       já registrados para materiais à base de 

grafeno estão na faixa de 3,3 a 4,7 (ZUCCARO et al., 2015; LI et al., 2011), 

enquanto para o carvão 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 zircônio, 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 hidratação do adsorvente (VALDIVIESO et al., 2006). Já para a 

resina DowexTM Marathon A não foram encontrados estudos que relatem a 

determinação do ponto de carga zero. Contudo, Lira (2008) realizou um estudo 

de adsorção de glicomacropeptídeo pela resina aniônica Streamline Q XL da 

Amersham Pharmacia Biotech®, que possui o mesmo grupo funcional (amina 
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quaternária) da DowexTM Marathon A e obteve que o       do material é 7,4, 

resultado próximo ao obtido neste trabalho.  

 

4.1.4 Identificação Cristalográfica por Difração de Raios X (DRX)  

 

Com o intuito de observar as modificações na estrutura cristalina do 

material durante todo o processo de síntese, as análises de difração de raios X 

(DRX) foram realizadas em três etapas: (a) no grafite natural em pó, (b) no 

óxido de grafeno, obtido após a etapa de esfoliação do grafite e (c) no material 

final (G-ZrCl4/CAV). Os difratogramas de raios X foram obtidos no intervalo 2θ 

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

Na parte (a) da Figura 4.5, tem-se o difratograma do grafite comercial 

em pó, no qual se observa um pico bem definido em 2θ = 27,28° (plano 002) e 

outro menor em 2θ = 55,40° (plano 004). Ambos são picos característicos do 

grafite natural (SHALABY et al., 2015; ZHOU et al., 2014).  

Após a esfoliação do grafite em pó (Figura 4.5 - b), nota-se que o pico 

inicial de grafite desaparece e um novo pico, típico do óxido de grafeno, é 

observado em 2θ = 12,28° (plano 001), o que confirma a obtenção de grafeno 

nesta etapa do processo (FU et al., 2013; STOBINSKI et al., 2014).  

Para o G-ZrCl4/CAV, o DRX apresentado na Figura 4.5 (c) mostra um 

pico (002) em 2θ = 22,12°, que corresponde ao óxido de grafeno reduzido 

(SHALABY et al., 2015). A redução do óxido de grafeno ocorreu, 

provavelmente, devido ao fato de o material ter sido submetido à alta 

temperatura (300 °C) durante a etapa de suporte da solução G-ZrCl4 no carvão 

ativado. Outros picos também foram observados em valores de 2θ iguais a 

27,20°, 29,54º, 44,40º e 50,12º, que correspondem, respectivamente, aos 

planos cristalinos (112), (440), (552) e (850) do ZrCl4. O grande número de 

pequenos picos sobrepostos é devido à estrutura amorfa de carvão ativado 

(ZHANG et al., 2004). 
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Figura 4.5: Difratogramas de raios X do (a) grafite comercial em pó, (b) óxido de grafeno e  

(c) compósito grafeno/ZrCl4 suportado em carvão ativado (G-ZrCl4/CAV). 

 

A Lei de Bragg (Equação 2.7) foi aplicada para avaliar o espaçamento 

entre as camadas do grafite e do óxido de grafeno e os valores obtidos foram 

iguais a 0,33 nm e 0,40 nm, respectivamente. Este aumento na distância entre 

as camadas de óxido de grafeno é atribuído à funcionalização das folhas de 

grafite com grupos contendo oxigênio durante o processo de oxidação (XIONG 

et al., 2014; SHENG et al., 2013; SRINIVAS et al., 2010), comprovando, assim, 

a expansão da dimensão perpendicular às folhas de grafite, originando o óxido 

de grafeno.  
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4.1.5 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FT-IR) 

 

A espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FT-IR) foi 

realizada com o intuito de determinar os grupos funcionais presentes na 

superfície do G-ZrCl4/CAV. Os espectros FT-IR do material na faixa de 

infravermelho entre 4000 cm-1 e 350 cm-1 são apresentados na Figura 4.6. Os 

picos de ZrCl4 foram destacadas para permitir a observação dos detalhes. 

 

 

Figura 4.6: Espectro FT-IR do compósito grafeno/ZrCl4 em carvão ativado (G-ZrCl4/CAV). 

 

No espectro FT-IR apresentado na Figura 4.6, a presença de vários 

grupos funcionais contendo oxigênio é mais um indicativo da oxidação do 

grafite. A banda em 3400 cm-1 corresponde ao alongamento dos grupos 

hidroxila (-OH), derivados de moléculas de água entre as camadas de material 

(DJOMGOUE e NJOPWOUO, 2013). As bandas a 2922 cm-1, 2360 cm-1 e 1373 

cm-1 podem ser atribuídas, respectivamente, ao alongamento dos grupos CH2, 

CH3 e CH3, introduzidos pelo solvente orgânico 1-metil-2-pirrolidinona (NMP) 

utilizado durante o processo de síntese (LI et al., 2011). A banda em 1645 cm-1 

é um indicativo do aparecimento do alongamento da ligação C = O do tipo 

amida (JANA e BISWAS, 1997; FINAR, 1985) resultante do tratamento de 
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oxidação de grafite pelo ácido sulfúrico e peróxido de hidrogênio. Em 1541 cm-

1, a dupla ligação entre os átomos de carbono (C = C) indica a hibridação sp2 e, 

portanto, confirma a presença de grafeno no material (AHMAD et al., 2013). A 

banda em 1110 cm-1 está relacionada com o aparecimento do grupo C─N, que 

provavelmente foi introduzido na superfície do grafeno pelo tratamento com 

NMP (LI et al., 2011). No destaque da Figura 4.6, a presença de ZrCl4 é 

confirmada pelos estiramentos degenerado e simétrico observados, 

respectivamente, em 418 cm-1 e 377 cm-1(SHIMANOUCHI, 1977).   

 

4.1.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDX)  

 

A análise de espectroscopia de energia dispersiva do G-ZrCl4/CAV foi 

realizada com o intuito de avaliar qualitativamente os constituintes do material 

sintetizado e o espectro obtido é apresentado na Figura 4.7. 

 

 

Figura 4.7: Espectro EDX do compósito grafeno/ZrCl4 em carvão ativado (G-ZrCl4/CAV).  

 

O espectro de EDX do G-ZrCl4/CAV detectou a presença significativa de 

carbono (C), oriundo do grafeno reduzido e do carvão ativado. A presença de 

zircônio (Zr) e cloro (Cl) são devidos à impregnação de ZrCl4. O oxigênio (O) 

pode ser resultado da presença de grupos funcionais na superfície do grafeno. 
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A presença de oxigênio possibilita a funcionalização química do óxido de 

grafeno. No entanto, ele interrompe a rede sp2 de grafeno hexagonal 

(GANGULY et al., 2011). Assim, quando a razão O/C é alta, há a evidência de 

que a redução de óxido de grafeno foi incompleta porque alguns grupos 

contendo oxigênio permanecem na estrutura (CHANDA et al., 2015). Por outro 

lado, valores baixos para a razão O/C indicam que a redução do grafeno foi 

altamente eficiente e o material produzido é muito semelhante ao grafeno puro 

(YANG et al., 2009), sem introdução de contaminantes. Para o material 

sintetizado neste trabalho, a razão O/C é muito baixa, o que sugere que a 

metodologia utilizada não introduz uma grande oxidação do grafeno e o 

material obtido é de alta qualidade (GU et al., 2009). 

 A presença de ouro (Au) e paládio (Pd) é devida à necessidade de uma 

interação do feixe de elétrons com a amostra. Assim, antes da análise, estes 

dois elementos são depositados sobre a superfície do material, a fim de 

melhorar sua condutividade elétrica (GOLDSTEIN et al., 1992).  

O espectro de EDX confirma, ainda, a ausência de outros elementos, o 

que reforça a afirmação 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-ZrCl4/CAV para se obter 

informações a respeito das suas características estruturais e eletrônicas. O 

espectro Raman do material é apresentado na Figura 4.8.  

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

bem definidas e distintas e uma terceira de menor intensidade.  

A primeira banda, (banda D) ocorre em 1331 cm-1 e está 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 carvão ativado. O carvão ativado é um material amorfo e, 

assim, é justificável a elevada quantidade de defeitos em sua estrutura 
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(FERRARI e ROBERTSON, 2000). Isto altera significativamente a vibração do 

espectro de Raman e aumenta a contribuição desta banda. Além disso, o 

processo de esfoliação do grafite introduz defeitos em sua estrutura cristalina 

devido à quebra da estrutura grafítica e a incorporação de grupos oxigenados 

pela oxidação de grafite. 

 

 

Figura 4.8: Espectro Raman do compósito grafeno/ZrCl4 em carvão ativado (G-ZrCl4/CAV). 

 

A banda G ocorre em 1588 cm-1 e possui elevada intensidade. Esta 

banda é a característica mais relevante de um espectro Raman de grafeno 

(MALARD et al., 2009), pois, corresponde à vibração no plano sp2 dos átomos 

de carbono, sendo, portanto, característica de todos os materiais carbonáceos 

com hibridação neste plano (FERRARI, 2007). Dessa forma, é correto afirmar 

que o material sintetizado possui átomos de carbono com hibridação sp2.  

O pico referente à banda 2D aparece em 2610 cm-1 e é bastante 

alargado. Tal fato não é o desejado quando se analisa um espectro de grafeno, 

uma vez que, quando mais definido for o pico 2D, melhor é a análise do 

número de camadas de grafeno (FERRARI e ROBERTSON, 2000). No 

entanto, para o caso do G-ZrCl4/CAV, como o grafeno está suportado em uma 

superfície amorfa, é possível que a quantidade de carbono sp2 seja muito 



87 
 

pequena em relação à quantidade de carbono sp3, não ocorrendo a incidência 

significativa de um sinal.   

 

4.2 Adsorção em sistema batelada 

 

A remoção de flúor em sistema batelada foi avaliada para o compósito 

grafeno/ZrCl4 suportado em carvão ativado (G-ZrCl4/CAV), para a alumina 

ativada defluorizadora (AAD) e para a resina DowexTM Marathon A (RMA). 

Primeiramente, serão apresentados os resultados referentes às avaliações dos 

efeitos do pH da solução e da velocidade de agitação do sistema. Na 

sequência, estão expostos os resultados de cinética de adsorção, bem como o 

ajuste dos modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens aos 

dados experimentais. A avaliação do efeito da temperatura de operação é 

apresentada juntamente com os resultados do equilíbrio de adsorção, aos 

quais são ajustados os principais modelos de isotermas de adsorção. Por fim, é 

mostrado o estudo da termodinâmica do processo. 

 

4.2.1 Avaliação do efeito do pH da solução 

 

O efeito do pH da solução na adsorção de flúor em sistema batelada foi 

avaliado para o G-ZrCl4/CAV, a AAD e a RMA e as quantidades de flúor 

adsorvido por cada material foram calculadas por meio da Equação 2.1. 

Contudo, devido às diferenças nos valores das capacidades de adsorção 

alcançadas pelos 3 materiais e buscando uma melhor visualização, os 

resultados estão apresentados em gráficos separados nas Figuras 4.9, 4.10 e 

4.11, respectivamente.  
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Figura 4.9: Capacidade de adsorção do flúor pelo G-ZrCl4/CAV em função do pH da solução 

(   = 50 mg L
-1

;   = 0,1 g; Agitação = 130 rpm; T = 30 °C). 

 

 

 

Figura 4.10: Capacidade de adsorção do flúor pela AAD em função do pH da solução  

(   = 6 mg L
-1

;   = 0,2 g; Agitação = 130 rpm; T = 30 °C). 
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Figura 4.11: Capacidade de adsorção do flúor pela RMA em função do pH da solução  

(   = 50 mg L
-1

;   = 0,05 g; Agitação = 130 rpm; T = 30 °C). 

 

O conhecimento do efeito do pH da solução sobre a adsorção do flúor é 

de extrema importância, uma vez que, afeta o estado iônico e, 

consequentemente, a disponibilidade de ligação nos sítios ativos do adsorvente 

(SCHIEWER e VOLESKY, 1995), o que conduz a uma mudança na cinética da 

reação e nas características de equilíbrio do processo de adsorção 

(SRIVASTAVA et al., 2005). Além disso, o efeito do pH está diretamente 

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

O valor do pH nas águas, que são o foco deste trabalho, pode variar 

significativamente pela influência de diversos fatores, não sendo possível 

definir uma faixa comumente encontrada. Assim, é importante que a remoção 

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

Os resultados mostram que os materiais apresentaram comportamentos 

semelhantes em relação à influência do pH da solução na adsorção do flúor. 

Para todos os adsorventes, as maiores capacidades de adsorção foram 

alcançadas para as soluções com os menores pHs. O G-ZrCl4/CAV, a AAD e a 

RMA obtiveram máxima quantidade de flúor removido em pH 2, equivalentes a 

7,54 mg g-1, 2,68 mg g-1 e 19,6 mg g-1, respectivamente.  
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Tal fato está de acordo com os resultados obtidos na análise do      , 

que mostram que a superfície dos adsorventes é carregada positivamente em 

pHs menores que 5,74, 7,04 e 6,24, para o G-ZrCl4/CAV, a AAD e a RMA, 

respectivamente. Assim, segundo Park e Regalbuto (1995), abaixo desses 

valores, existe uma alta atração eletrostática entre a superfície positivamente 

carregada dos adsorventes e o caráter aniônico do fluoreto. Além disso, de 

acordo com Paudyal et al. (2011), conforme este parâmetro é aumentado, é 

possível que ocorra uma competição pelos sítios de adsorção ativos entre íons 

fluoreto presentes na solução e os íons cloreto e hidroxila dos adsorventes. 

Pelos resultados apresentados nas Figuras 4.9 a 4.11, em pH 2 é onde 

se obtém a maior eficiência de remoção. Dessa forma, se o pH das soluções 

de flúor em todos os testes fosse fixado neste valor, melhores resultados 

seriam alcançados. Contudo, um dos objetivos deste trabalho é avaliar a 

aplicabilidade dos materiais na remoção de flúor para obtenção de água 

potável, onde o controle do pH não é viável. Dessa forma, para o que se 

pretende neste estudo, deve-se analisar a capacidade de adsorção sem o 

ajuste deste parâmetro, o que resulta em soluções com pH variando entre 5 e 

7. Sendo assim, os testes para avaliação do efeito dos demais parâmetros, 

como temperatura e agitação em sistema batelada, bem como, concentração e 

vazão de alimentação em sistema de leito fixo, serão 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 comparação com os outros dois 

materiais, seguido do G-ZrCl4/CAV e, por fim, a AAD.  

 

 Tabela 4.1: Capacidade de adsorção de flúor por diferentes materiais avaliada 

nos pHs 5, 6 e 7 (T = 30 °C; Agitação = 130 rpm). 

pH  

da solução 

    (mg g
-1

) 

G-ZrCl4/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 

concluíram que a adsorção de flúor é fortemente dependente do pH da 

solução.  

Kanrar et al., (2016) sintetizaram óxido de grafeno pelo método de 

Hummers Modificado (HUMMERS e OFFEMAN, 1958) e funcionalizaram o 

material com um composto misto de óxido de ferro e alumínio. O material foi 

avaliado na adsorção de flúor e o efeito do pH foi verificado na faixa de 3 a 10. 

Os autores observaram que em pH 3, a capacidade de adsorção ficou em torno 

de 3 mg g-1 e aumentou até atingir o máximo de 15 mg g-1 em pH 5. A partir 

deste pH, a remoção diminuiu, sendo mínima em pH 10 (2 mg g-1).     

Grafeno também foi sintetizado por Li et al. (2011) pela técnica de 

esfoliação da fase líquida e, posteriormente, aplicado na remoção de flúor. O 

efeito do pH foi avaliado na faixa de 3,6 a 10. Os autores concluíram que a 

adsorção de flúor pelo grafeno é sensível a variações de pH. Até pH 7, a 

capacidade de adsorção aumentou com o incremento do pH, atingindo o valor 

máximo de 11,4 mg g-1 em pH 7. Segundo os autores, a menor capacidade de 

adsorção verificada em pHs baixos pode ser atribuída a uma possível formação 

de ácido fluorídrico. A partir do pH 7, o aumento deste parâmetro apresentou 

uma tendência decrescente e a capacidade de adsorção tem uma diminuição 

súbita quando o pH inicial é superior a 7,5 e o menor valor é observado em pH 

10 (     = 2 mg g
-1). Os autores atribuem a diminuição da capacidade de 

adsorção em pH alcalino à possível repulsão entre a superfície negativamente 

carregada do grafeno e o íon fluoreto. 

No estudo realizado por Zhu et al. (2015), o óxido binário de Al2O3–ZrO2 

foi sintetizado e testado na remoção de flúor sob diferentes condições de pH. 

Os autores concluíram que a capacidade de adsorção diminuiu de 46,38 mg g-1 

a 19,8 mg g-1 quando o pH foi aumentado de 2 para 9, respectivamente. 

Dongre et al. (2012) sintetizaram um biocompósito de quitina dopado 

com oxicloreto de zircônio hexa-hidratado (ZrOCl2.6H2O) para aplicação na 

remoção de flúor. Os autores avaliaram a influência do pH da solução entre 4,5 

e 9,5 e verificaram que a capacidade máxima de adsorção foi encontrada em 

pH de 6,5 a 7, com     = 0,98 mg g-1. Em pH maior que 8, a capacidade de 
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desfluoretação do material reduziu em 40 a 50%. Os autores atribuíram esta 

diminuição à repulsão eletrostática de flúor para superfície carregada 

negativamente do compósito quitosana/ZrOCl2. 

Para Joshi et al., (2012), o pH da solução tem um impacto significativo 

na captação de íons fluoreto. Os autores avaliaram a adsorção de flúor sobre 

carvão ativado preparado a partir da semente de Lapsi (Choerospondias 

axillaries), fruto popular no Nepal. O carvão ativado foi impregnado com 

oxicloreto de zircônio octa-hidratado (ZrOCl2.8H2O) e o efeito do pH foi 

verificado entre 3 a 9. Em valores de pH mais elevados, os autores verificaram 

que a remoção de fluoreto diminuiu e em pH 3, observou-se a capacidade 

máxima de remoção do flúor, igual a 3,25 mg g-1. Os pesquisadores 

relacionaram este resultado à maior disponibilidade de íons H+ na superfície do 

adsorvente em pHs baixos, levando a uma maior adsorção do flúor. 

A remoção do flúor em alumina ativada foi estudada por Srimurali e 

Karthikeyan (2008) em uma faixa de pH de 3 a 9. Os autores observaram que a 

máxima adsorção ocorreu para a solução com o menor pH. Aumentando-se o 

pH de 3 até 7, a capacidade de adsorção sofreu leve redução, caindo de 94 

para 92% de remoção. Em pHs acima de 7, a capacidade de adsorção caiu 

drasticamente, chegando a 35% em pH 9.  

Daifullah et al. (2007) pesquisaram o efeito de diferentes parâmetros na 

adsorção de flúor sobre carvão ativado modificado com KMnO4 derivado de 

pirólise palha de arroz e concluíram que o pH da solução foi o parâmetro que 

mais afetou o processo. Na faixa de pH estudada (2 a 11) a máxima 

capacidade de remoção foi em pH 2, com     = 12,5 mg g
-1. Com o aumento do 

pH, a eficiência do material diminuiu e observou-se     = 2 mg g-1 em pH 11. 

Na avaliação da desfluoretação das águas por carvão ativado fabricado 

a partir de ossos bovinos pela APELSA (Guadalajara, México), Medellin-

Castilho et al. (2007) obtiveram máxima capacidade de adsorção em pH 3, 

diminuindo cerca de 20 vezes na faixa de pH de 3 a 12. Esse comportamento 

também foi atribuído à repulsão eletrostática entre a superfície do carvão de 

osso e os íons de flúor em solução. 
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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 remoção de fluoreto. A 

capacidade de adsorção 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     próximo 

a 3,80 mg g-1. A menor capacidade de adsorção ocorreu em pH 11, com     

aproximado de 2,12 mg g-1. Os autores sugerem que este comportamento é 

devido ao fato de, em pH 3, haver maior concentração de H+, tornando a 

superfície do material positiva e favorecendo, portanto, a adsorção de flúor. Já 

em pH alcalino, há um aumento na concentração de OH-, o que irá causar uma 

competição pelos sítios ativos do material, diminuindo a remoção.  

 

4.2.2 Avaliação do efeito da agitação  

 

O efeito da velocidade de agitação na adsorção dos íons fluoreto foi 

estudado para os três materiais em 70, 100, 130 e 160 rpm. As capacidades de 

adsorção de flúor por cada material foram calculadas por meio da Equação 2.1 

e os resultados estão expostos na Figura 4.12. 

 

 

Figura 4.12: Capacidade de adsorção do flúor por diferentes materiais em função da agitação 

do sistema (pH sem ajuste ≈ 5,5; T = 30 °C; t = 12h). 
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A análise da velocidade de agitação pode fornecer dados importantes 

sobre a etapa controladora do processo de adsorção. Se a capacidade de 

remoção aumentar com o acréscimo da agitação do sistema, supõe-se que a 

difusão no filme externo à partícula pode ser a etapa controladora do processo, 

uma vez que, quanto maior a velocidade de agitação, menor será o filme 

liquido estagnado ao redor da partícula do adsorvente. Do contrário, se a 

agitação não influenciar na capacidade de adsorção, pode-se supor que a 

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

Dentre os materiais avaliados, a RMA foi o que sofreu maior influência 

da agitação, apresentando uma melhora de 43,6% na remoção de flúor quando 

a agitação do sistema foi aumentada de 100 para 130 rpm. Para o mesmo 

incremento na velocidade, a AAD teve a sua capacidade de adsorção 

aumentada em 29,4%. O G-ZrCl4/CAV não apresentou uma elevação tão 

expressiva nas capacidades de adsorção com o incremento da agitação, 

alcançando somente 6,9% de aumento. Contudo, o fato de a velocidade de 

agitação ter influenciado positivamente na capacidade de adsorção dos 

materiais, indica que ocorreu, possivelmente, uma diminuição da resistência à 

transferência de massa no filme externo pelo aumento da velocidade de 

agitação do fluido. 

Verificou-se, ainda, que a agitação de 130 rpm é a ideal para os três 

materiais, uma vez que, quando agitação foi aumentada de 70 para 100 rpm e 

de 130 para 160 rpm, as diferenças entre as capacidades de adsorção obtidas 

pelos três materiais não foram significativas dentro da margem de erros. Um 

ponto importante a ser destacado é o fato de que o tempo de equilíbrio do 

processo foi obtido em um teste cinético realizado em 130 rpm. Sabendo que a 

velocidade influencia a cinética do processo adsortivo, é coerente destacar 

que, embora os testes de agitação tenham sido realizados por um período de 

tempo maior que o tempo de equilíbrio obtido no teste cinético, há a 

possibilidade de que o equilíbrio de adsorção ainda não tenha sido atingido 

para as velocidades menores, sugerindo a existência de uma resistência à 

transferência de massa na camada externa. Desta forma, neste trabalho, os 

demais experimentos em sistema batelada foram realizados sob velocidade de 

agitação fixa de 130 rpm.  
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4.2.3 Cinética de adsorção  

 

Após a determinação das melhores condições de pH e agitação, a 

cinética de adsorção do flúor para os três materiais foi avaliada por um período 

total de 12 horas. Aos dados experimentais, foram ajustados os modelos 

cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens, representados pelas 

Equações 2.8 e 2.9, respectivamente, e os parâmetros obtidos pelo ajuste dos 

modelos estão expostos na Tabela 4.2. A seleção do modelo que melhor se 

ajusta aos dados experimentais foi baseada na análise do coeficiente de 

determinação (  ). Devido às diferenças nos valores das capacidades de 

adsorção alcançadas pelos 3 materiais e buscando uma melhor visualização, 

as curvas cinéticas com os ajustes dos modelos para o G-ZrCl4/CAV, a AAD e 

a RMA são apresentadas em gráficos separados nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15, 

respectivamente.  

 

 

Figura 4.13: Cinética de adsorção do flúor pelo compósito grafeno/ZrCl4 suportado em carvão 

ativado (G-ZrCl4/CAV): experimental e simulada pelos modelos cinéticos de pseudoprimeira e 

pseudossegunda ordens (   = 50 mg L
-1

;   = 0,1 g; Agitação = 130 rpm; pH sem ajuste ≈ 5,5;  

T = 30 °C).  
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Figura 4.14: Cinética de adsorção do flúor pela alumina ativada defluorizadora (AAD): 

experimental e simulada pelos modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens 

(   = 6 mg L
-1

;   = 0,2 g; Agitação = 130 rpm; pH sem ajuste ≈ 5,5; T = 30 °C). 

 

 

Figura 4.15: Cinética de adsorção do flúor pela resina Dowex
TM

 Marathon A (RMA): 

experimental e simulada pelos modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens 

(   = 50 mg L
-1

;   = 0,05 g; Agitação = 130 rpm; pH sem ajuste ≈ 5,5; T = 30 °C). 
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Tabela 4.2: Parâmetros estimados pelos modelos cinéticos de pseudoprimeira 

e pseudossegunda ordens. 

Modelo 

cinético 

Parâmetros  

do modelo 
G-ZrCl4/CAV AAD RMA 

Pseudo-1ª 

ordem 

(Eq. 2.9) 

      (mg g
-1

) 3,89 1,32 21,54 

   (min
-1

) 0,64 1,92 6,91 

   0,9922 0,9738 0,8462 

Pseudo-2ª 

ordem  

(Eq. 2.10) 

      (mg g
-1

) 4,72 1,43 22,75 

   (mg g
-1

 min
-1

) 0,14 2,23 0,44 

   0,9784 0,9908 0,9262 

 

Por meio das cinéticas de adsorção do flúor apresentadas nas Figuras 

4.13, 4.14 e 4.15, observa-se que, para os três materiais avaliados, a remoção 

ocorre mais rapidamente nos estágios iniciais do processo, ao passo que é 

mais lenta próxima ao equilíbrio, alcançado em, aproximadamente, 5 horas 

para o G-ZrCl4/CAV e 4 horas para a AAD e a RMA. Este comportamento 

deve-se ao fato de que, no início do processo, há uma grande quantidade de 

sítios ativos disponíveis para a adsorção. Com o decorrer do tempo, o número 

de sítios vazios diminui e os íons fluoreto que já foram adsorvidos dificultam a 

entrada de um novo íon no sítio. No equilíbrio, a concentração de flúor na fase 

sólida alcançada experimentalmente pelo G-ZrCl4/CAV, pela AAD e pela RMA 

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

Por meio dos parâmetros estimados e apresentados na Tabela 4.2, 

verifica-se que o modelo cinético de pseudoprimeira ordem foi o que melhor se 

ajustou aos dados experimentais do G-ZrCl4/CAV, com um coeficiente de 

determinação (  ) igual a 0,9922. Em contrapartida, para a AAD e a RMA, o 

modelo que melhor representou os dados experimentais foi o pseudossegunda 

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

Para todos os materiais, as concentrações de flúor na fase sólida no 

equilíbrio estimadas por ambos os modelos estão próximas às obtidas 
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experimentalmente, validando, assim, sua aplicabilidade na descrição dos 

dados de cinética de adsorção do flúor.  

 

4.2.4 Equilíbrio de adsorção em sistema batelada - Efeito da Temperatura 

 

O estudo do equilíbrio de adsorção dos íons fluoreto em sistema 

batelada foi realizado simultaneamente à avaliação do efeito da temperatura no 

processo. A influência deste parâmetro foi avaliada em 20, 30, 40 e 50 °C para 

os três materiais. Aos dados experimentais de equilíbrio foram ajustadas as 

isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips, Toth e Redlich-Peterson, descritas, 

respectivamente, pelas Equações de 2.10 a 2.14. Os parâmetros estimados por 

cada modelo de isoterma encontram-se na Tabela 4.3, na qual a capacidade 

máxima de adsorção (    ) é expressa em mg g-1 e as constantes de afinidade 

(  ,   ,   ,    e    ) em L mg-1. A seleção do modelo que melhor se ajusta aos 

dados experimentais foi baseada na análise do coeficiente de determinação 

(  ). 

Analisando os valores dos parâmetros obtidos para cada modelo, pode-

se observar que a descrição mais adequada dos dados experimentais de 

equilíbrio foi obtida pelo modelo de Langmuir, com    superior a 0,93 na 

maioria dos casos. O modelo de Freundlich também apresentou resultado 

satisfatório e o valor obtido para o parâmetro    foi próximo à zero para os três 

materiais, sugerindo a natureza heterogênea dos adsorventes. Dentre as 

condições experimentais utilizadas neste trabalho, os valores das constantes 

adimensionais dos modelos de isoterma de Sips, Toth e Redlich-Peterson são 

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

Os ajustes da isoterma de Langmuir aos dados de equilíbrio 

experimental para o G-ZrCl4/CAV, a AAD e a RMA nas quatro temperaturas 

são mostrados nas Figuras 4.16, 4.17 e 4.18, respectivamente. 
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Tabela 4.3: Parâmetros estimados por diferentes modelos de isoterma para a 

adsorção de flúor em batelada nas temperaturas de 20, 30, 40 e 50 °C. 

   (°C) Langmuir  Freundlich Sips Toth  Redlich-Peterson 

G
-Z

rC
l4

/C
A

V
 

20 

     = 3,88  

   = 0,569  

   = 0,9913 

   = 1,780  

   = 0,227 

   = 0,9266 

     = 3,88  

   = 0,569  

   = 1 

   = 0,9913 

     = 3,88  

   = 0,569 
 

   = 1 

   = 0,9913 

     = 3,88  

    = 0,569
 

    = 1 

   = 0,9913 

30 

     = 3,90  
   = 0,483  

   = 0,9945 

   = 1,991  
   = 0,183 

   = 0,9768 

     = 3,90 

   = 0,483  
   = 1 

   = 0,9945 

     = 3,90 

   = 0,483  
 

   = 1 

   = 0,9945 

     = 3,90 

    = 0,483
 

    = 1 

   = 0,9945 

40 

     = 3,54  

   = 0,565  

   = 0,9896 

   = 1,662  

   = 0,206 

   = 0,9618 

     = 3,54 

   = 0,565 

   = 1 

   = 0,9896 

     = 3,54 

   = 0,565
 

  = 1 

  =0,9896 

     = 3,54 

    = 0,565
 

    = 1 

   = 0,9896 

50 

     = 3,49  

   = 0,346  

   = 0,9942 

   = 1,438  

   = 0,232 

   = 0,9468 

     = 3,49 
   = 0,346 

   = 1 

   = 0,9942 

     = 3,49 
   = 0,346

 

   = 1 

   = 0,9942 

     = 3,49 
    = 0,346

 

    = 1 

   = 0,9942 

A
A

D
 

20 

     = 1,56  

   = 0,614  

   = 0,9623 

   = 1,068  

   = 0,277 

   = 0,9333 

     = 1,56 

   = 0,614 
   = 1 

   = 0,9623 

     = 1,56 

   = 0,614
 

   = 1 

   = 0,9623 

     = 1,56 

    = 0,614
 

    = 1 

   = 0,9623 

30 

     = 1,57  

   = 0,490  

   = 0,9834 

   = 1,057  

   = 0,294 

   = 0,8992 

     = 1,57 

   = 0,490 

   = 1 

   = 0,9834 

     = 1,57 

   = 0,490
 

   = 1 

   = 0,9834 

     = 1,57 

    = 0,490
 

    = 1 

   = 0,9834 

40 
     = 1,48  
   = 0,509  

   = 0,9354 

   = 1,056  
   = 0,253 

   = 0,9091 

     = 1,48 
   = 0,509 

   = 1 

   = 0,9354 

     = 1,48 
   = 0,509

 

  = 1 

  = 0,9354 

     = 1,48 
    = 0,509

 

    = 1 

   = 0,9354 

50 

     = 1,46  

   = 0,517  

   = 0,8675 

   = 1,093  

   = 0,189 

   = 0,7902 

     = 1,46 

   = 0,517 

   = 1 

   = 0,8675 

     = 1,46 

   = 0,517
 

   = 1 

   = 0,8675 

     = 1,46 

    = 0,517
 

    = 1 

   = 0,8675 

R
M

A
 

20 

     = 25,50  

   = 0,370  

   = 0,9397 

   = 8,352  

   = 0,295 

   = 0,9218 

     = 25,50 
   = 0,370 

   = 1 

   = 0,9397 

     = 25,50 
   = 0,370

 

  = 1 

  = 0,9397 

     = 25,50 
    = 0,370

 

    = 1 

   = 0,9397 

30 

     = 26,83  
   = 0,165  

   = 0,9590 

   = 6,363  
   = 0,363 

   = 0,9547 

     = 26,83 

   = 0,165 
   = 1 

   = 0,9590 

     = 26,83 

   = 0,165
 

   = 1 

   = 0,9590 

     = 26,83 

    = 0,165
 

    = 1 

   = 0,9590 

40 

     = 22,45  

   = 0,186  

   = 0,9777 

   = 5,233  

   = 0,371 

   = 0,9599 

     = 22,45 

   = 0,186 

   = 1 

   = 0,9777 

     = 22,45 

   = 0,186
 

   = 1 

   = 0,9777 

     = 22,45 

    = 0,186
 

    = 1 

   = 0,9777 

50 
     = 20,16  
   = 0,132 

   = 0,9655 

   = 4,112  
   = 0,390 

   = 0,9620 

     = 20,16 
   = 0,132 

   = 1 

   = 0,9655 

     = 20,16 
   = 0,132

 

   = 1 

   = 0,9655 

     = 20,16 
    = 0,132

 

    = 1 

   = 0,9655 
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Figura 4.16: Isoterma de adsorção do flúor pelo compósito grafeno/ZrCl4 suportado em carvão 

ativado (G-ZrCl4/CAV) em processo batelada: experimental e simulada pelo modelo de 

Langmuir (   = 50 mg L
-1

; 0,01 g <   < 2 g; Agitação = 130 rpm; pH sem ajuste ≈ 5,5). 

 

 

 

Figura 4.17: Isoterma de adsorção do flúor pela alumina ativada defluorizadora (AAD) em 

processo batelada: experimental e simulada pelo modelo de Langmuir  

(   = 6 mg L
-1

; 0,01 g <   < 2 g; Agitação = 130 rpm; pH sem ajuste ≈ 5,5). 
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Figura 4.18: Isoterma de adsorção do flúor pela resina Dowex
TM

 Marathon A (RMA) em 

processo batelada: experimental e simulada pelo modelo de Langmuir  

(   = 60 mg L
-1

; 0,01 g <   < 2 g; Agitação = 130 rpm; pH sem ajuste ≈ 5,5). 

 

Normalmente, em estudos de adsorção de flúor, os experimentos em 

laboratório são conduzidos à temperatura ambiente. No entanto, muitos casos 

de fluorose são encontrados em regiões áridas onde as temperaturas são bem 

acima de 25 °C (STEWART, 2009). Além disso, a temperatura das águas sobe 

em média 1 °C a cada 30 m de profundidade em relação à atmosférica. Assim, 

é importante compreender qual é o impacto que a variação da temperatura tem 

sobre o processo de adsorção.  

Para cada material, as capacidades máximas de adsorção obtidas em 

20 e 30 °C foram muito próximas. Entretanto, o aumento da temperatura de 30 

a 50 °C resultou numa redução da capacidade de adsorção. Dentre os 

materiais, a RMA foi o que exibiu a maior influência da temperatura, 

apresentando variação próxima de 25% nas capacidades máximas de 

adsorção obtidas entre as condições avaliadas. Para o G-ZrCl4/CAV esta 

diferença foi de, aproximadamente, 10% e para a AAD, obteve-se a menor 

variação, igual a 7%.  



102 
 

Na faixa de temperatura e condições estudadas, as maiores quantidades 

de flúor removidos da solução foram alcançadas quando se trabalhou com 

temperatura igual a 30 °C. Nesta temperatura, dentre os materiais avaliados, a 

RMA se destaca pela elevada capacidade de adsorção (     = 26,83 mg g-1), 

muito superior à obtida pelo G-ZrCl4/CAV (     = 3,90 mg g-1) e pela AAD   

(     = 1,57 mg g-1).  

O fato de as capacidades de adsorção em 20 e 30 °C terem sido 

próximas e superior às alcançadas nas demais temperaturas, indica a 

possibilidade de trabalho sem o ajuste deste parâmetro, tornando o processo 

fácil de ser aplicado, podendo ser operado à temperatura ambiente e 

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

O parâmetro de equilíbrio    da isoterma de Langmuir pode ser 

relacionado com o fator    por meio da Equação 2.16 para se obter 

informações a respeito da afinidade do flúor pelos sítios dos materiais 

adsorventes. Para o G-ZrCl4/CAV, o valor de    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 sítios dos materiais adsorventes, resultando em 

processos favoráveis à adsorção (0 <    < 1).  

Em seus estudos com diferentes materiais adsorventes, alguns 

pesquisadores concluíram que a temperatura não influencia no processo de 

adsorção de flúor e trabalharam, portanto, com temperatura ambiente (entre 20 

e 30 °C), evidenciando que esta é uma opção plausível 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, não existe uma regra geral e o efeito da temperatura deve 

ser sempre analisado em cada situação, uma vez que, a variação deste 

parâmetro afeta a agitação das moléculas do sistema, podendo modificar as 

relações de equilíbrio e interferindo na velocidade de difusão do adsorvato no 

filme líquido externo ao adsorvente e, também, nos poros internos da partícula 

(ADAMSON e GAST, 1997), sendo, portanto, um dos parâmetros de maior 

importância em processos de adsorção. 
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Outros autores, verificaram a influência negativa da temperatura no 

processo de remoção de flúor. O adsorvente de óxido binário de Al2O3-ZrO2 

sintetizado por ZHU et al. (2015) foi avaliado pelos autores na remoção de flúor 

em diferentes temperaturas. O material apresentou excelente capacidade de 

adsorção experimental, igual a 107,64 mg g-1 em 25 °C. Quando a temperatura 

foi aumentada para 40 °C, o valor da capacidade caiu para 90,01 mg g-1. O 

estudo do equilíbrio de adsorção foi realizado por meio das isotermas lineares 

e não lineares de Langmuir e Freundlich. Os resultados mostraram que os 

dados de equilíbrio foram melhor descritos pelo modelo linear de Langmuir    

(   = 0,9710 e      = 114,55 mg g-1).  

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 à diferentes temperaturas 

de operação (30, 40 e 50 °C) para verificação do efeito deste parâmetro na 

desfluoretação das águas. Em 30 °C a capacidade máxima de adsorção foi de 

30,30 mg g-1, diminuindo para 14,50 mg g-1 em 50 °C. Dessa forma, os autores 

concluem que, como a eficiência da resina diminuiu com o aumento da 

temperatura, a captação de flúor por este material é um processo exotérmico e 

sugerem que o processo pode ocorrer facilmente à temperatura ambiente. No 

estudo do equilíbrio, a isoterma de Freundlich apresentou melhor ajuste aos 

dados experimentais de equilíbrio quando comparada à de Langmuir.  

Stewart (2009) avaliou a remoção de flúor em alumina ativada nas 

temperaturas de 25 e 40 °C e observou que, à medida que a temperatura 

aumentava, a sorção mostrou-se menos favorecida. De acordo com o 

pesquisador, esta diminuição na capacidade de adsorção deve-se, 

provavelmente, a um aumento da desprotonação da superfície com o aumento 

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

Em seu estudo sobre a desfluoretação das águas em carvão ativado 

modificado com KMnO4 derivado de pirólise palha de arroz, Daifullah et al. 

(2007) observaram que, dentre as temperaturas avaliadas (25 a 55 °C), a 

sorção de flúor foi favorecida na temperatura mais baixa. Os autores avaliaram 

três modelos de isotermas de adsorção: Langmuir, Freundlich e uma 

combinação de Langmuir-Freundlich. Esta última proporcionou o melhor ajuste 
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aos dados experimentais de equilíbrio, com    = 0,9700 e      = 15,5 mg g-1 

em   = 25 °C. Os autores atribuíram estes resultados ao fato de que o aumento 

da temperatura pode afetar a solubilidade do flúor e, assim, o íon tenderia a 

escapar da fase sólida para a fase líquida.  

Sarkar et al. (2007) estudaram o equilíbrio de adsorção do flúor em 

temperaturas de 20, 30 e 40 °C utilizando solo laterite como adsorvente e 

verificaram um valor da capacidade máxima de adsorção de 0,86 mg g-1, que 

reduziu com o aumento da temperatura, concluindo se tratar de um processo 

exotérmico.  

Dessa forma, pode-se afirmar que a melhor condição de temperatura e a 

influência, ou não, deste parâmetro no processo de adsorção de flúor depende 

do tipo de adsorvente empregado.   

 

4.2.5 Estudo da termodinâmica de adsorção  

 

O objetivo principal do estudo termodinâmico é determinar se o processo 

é espontâneo, endotérmico ou exotérmico. Para calcular os parâmetros 

termodinâmicos do processo de adsorção do flúor, foram utilizadas as 

concentrações de equilíbrio das soluções de flúor, obtidas por meio dos 

resultados experimentais da avaliação do efeito da temperatura. Para os 

cálculos, foram utilizadas as Equações 2.16 a 2.18.  

Os resultados estão expostos na Tabela 4.4, na qual observa-se que os 

valores obtidos da variação de energia de Gibbs variam com a temperatura e 

são negativos para todos os materiais. Isso indica que, dentre as temperaturas 

avaliadas, a remoção do flúor acontece de forma espontânea e o processo é 

termodinamicamente favorável, sugerindo a alta afinidade do flúor pelos três 

adsorventes avaliados. Para todos os materiais, os maiores valores absolutos 

de     foram obtidos em 303 K, confirmando que o processo é favorecido 

nesta temperatura, uma vez que, quanto mais elevado for o valor absoluto de 

    mais energeticamente favorecido será o processo (ATKINS e PAULA, 

2004). 
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Tabela 4.4: Parâmetros termodinâmicos da adsorção de flúor pelos três 

materiais avaliados.  

 Temperatura 
(K) 

   
     

(kJ mol
-1

) 
     

(kJ mol
-1

) 
     

(kJ mol
-1

 K
-1

) 

G
-Z

rC
l 4

/C
A

V
 293 1,1653 - 372,717 

- 566,01 - 0,596 
303 1,2010 - 461,449 

313 1,1147 - 282,548 

323 1,1660 - 412,468 

A
A

D
 

293 5,4553 - 4132,89 

- 4774,12 - 1,526 303 6,1867 - 4590,88 

313 5,2601 - 4320,17 

323 4,7288 - 4172,25   

R
M

A
 

293 1,2032 - 450,642 

- 2640,93 - 7,33 
303 1,2633 - 588,786 

313 1,0561 - 141,946 

323 1,1415 - 355,351 

 

Os valores negativos obtidos da entalpia padrão (   ) indicam que a 

adsorção do flúor pelos três materiais é um processo exotérmico e, ainda, 

devido ao fato de ter apresentado um valor menor do que 42 kJ mol-1, o 

processo pode ser classificado como fisissorção (FOUST et al., 1982).   

A variação de entropia padrão está relacionada às variações de ordem-

desordem de um sistema, de modo que, quanto mais randômico for o sistema, 

maior a sua entropia. O valor negativo da variação de entropia padrão para 

todos os casos indica um aumento no grau de organização do sistema, 

associado à acomodação das moléculas de adsorvato em camadas mais 

ordenadas na superfície do adsorvente. Esse aumento do grau de organização 

do sistema é compensado pela liberação de energia representada pela 

variação de entalpia padrão, garantindo que o processo global é 

termodinamicamente coerente. A equação da energia livre de Gibbs padrão em 

termos de     e     evidencia isso, uma vez que     deve ser sempre 
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negativo para que um processo seja termodinamicamente favorável (McCABE 

et al., 2001).  

 

4.3 Adsorção em colunas de leito fixo  

 

Em colunas de leito fixo foram avaliados os efeitos da concentração da 

solução e da vazão de alimentação na curva de ruptura para a remoção de 

flúor pelo compósito grafeno/ZrCl4 suportado em carvão ativado (G-ZrCl4/CAV), 

pela alumina ativada defluorizadora (AAD) e pela resina DowexTM Marathon A 

(RMA). As curvas de ruptura são apresentadas a seguir de duas formas: ciclo 

completo (até a saturação da coluna) e somente até o ponto de ruptura. Neste 

trabalho, o ponto de ruptura foi considerado como sendo onde a concentração 

da solução de flúor na saída da coluna atinge o valor máximo estabelecido pela 

legislação vigente (BRASIL, 2011) para que a água seja considerada potável 

(      = 1,5 mg L-1). Sendo assim, todos os dados de projeto da coluna de 

adsorção apresentados na sequência foram calculados com base nesta 

consideração. Avaliou-se, também, o equilíbrio de adsorção em coluna pelo 

ajuste das isotermas de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais de 

equilíbrio.  

 

4.3.1 Efeito da concentração da solução na curva de ruptura 

 

O efeito da concentração da solução foi avaliado obtendo-se seis curvas 

de ruptura para cada material, nas quais foram analisadas as seguintes 

concentrações:    = 10, 20, 30, 40, 50 e 60 mg L-1 para o G-ZrCl4/CAV e a 

RMA;    = 5, 11, 15, 20, 25 e 30 mg L-1 para a AAD. Os demais parâmetros 

como massa de adsorvente, vazão da solução de alimentação e altura do leito 

foram mantidos constantes de acordo com as características específicas de 

cada material, conforme apresentado no fluxograma da Figura 3.8. 

As curvas de ruptura para a remoção de flúor pelo G-ZrCl4/CAV são 

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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      = 1,5 mg L-1). Da mesma forma, para a AAD são 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). 

 

 

Figura 4.19: Influência da concentração de alimentação na adsorção de flúor em coluna de 

leito fixo pelo G-ZrCl4/CAV – ciclo completo (  = 5 g,  = 8 mL min
-1 

e   = 10 cm). 

 

 

Figura 4.20: Influência da concentração de alimentação na adsorção de flúor em coluna de 

leito fixo pelo G-ZrCl4/CAV – até o ponto de ruptura (  = 5 g,  = 8 mL min
-1 

e   = 10 cm). 
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Figura 4.21: Influência da concentração de alimentação na adsorção de flúor em coluna de 

leito fixo pela AAD – ciclo completo (  = 5 g,  = 8 mL min
-1 

e   = 10 cm). 

 

 

 

Figura 4.22: Influência da concentração de alimentação na adsorção de flúor em coluna de 

leito fixo pela AAD – até o ponto de ruptura (  = 5 g,  = 8 mL min
-1 

e   = 10 cm). 
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Figura 4.23: Influência da concentração de alimentação na adsorção de flúor em coluna de 

leito fixo pela RMA – ciclo completo (  = 3 g,  = 8 mL min
-1 

e   = 10 cm). 

 

 

 

Figura 4.24: Influência da concentração de alimentação na adsorção de flúor em coluna de 

leito fixo pela RMA – até o ponto de ruptura (  = 3 g,  = 8 mL min
-1 

e   = 10 cm). 
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Na Tabela 4.5 são apresentados os valores dos tempos equivalentes às 

capacidades total (  ) e utilizável (  ) do leito, bem como as alturas útil (  ) e 

não utilizável (    ) do leito para todos os materiais avaliados. Além disso, é 

apresentada também a concentração de equilíbrio na fase sólida (  ) para 

cada ensaio.   

 

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

para todos os materiais avaliados no teste da concentração de alimentação. 

    

(mg
 
L

-1
) 

    

(h) 

    

(h) 

    

(h) 

    

(cm) 

      

(cm) 

   

 (mg g
-1

) 

G
-Z

rC
l 4

/C
A

V
 

60 5,42 2,50 2,49 4,59 5,41 27,56 

50 6,41 3,50 3,47 5,42 4,58 27,70 

40 7,25 4,75 4,73 6,52 3,48 25,41 

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 

A
A

D
 

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 

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 

R
M

A
 

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 5,12 38,93 

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 concentração da solução 

alimentada na coluna, a inclinação da curva de ruptura também diminui. Este 

comportamento implica em uma zona de transferência de massa maior, 

indicando que, quando se trabalha com concentrações maiores, uma maior 

altura útil é obtida e mais próximo da idealidade estará o sistema.  

O aumento dos tempos total de operação e de ruptura indicam que, em 

baixas concentrações, a saturação dos sítios do adsorvente ocorre de forma 

mais lenta e gradual, quando comparada a concentrações mais elevadas. Além 

disso, para uma mesma massa de adsorvente, as soluções mais concentradas 

possuem maior quantidade de íons fluoreto disponíveis no início do processo. 

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

As soluções mais concentradas apresentaram, também, as maiores 

capacidades de adsorção. Tal resultado deve-se ao fato de que quanto mais 

alta for a concentração inicial da solução, consequentemente, maior será o 

gradiente de concentração entre as fases sólida e líquida, aumentando, assim, 

a força motriz à transferência de massa. Além disso, em concentrações 

maiores, a resistência à transferência de massa na etapa de difusão 

intrapartícula diminui, favorecendo o processo.  

Outros autores também avaliaram a influência da concentração da 

solução na adsorção de flúor em coluna de leito fixo e obtiveram os mesmos 

resultados observados no presente estudo. 

Tovar-Gómez et al. (2013) avaliaram a desfluoretação das águas em 

coluna de leito fixo utilizando carvão ativado comercial. Na análise do efeito da 

concentração da solução, observaram que as colunas operadas com as 

soluções de flúor menos concentradas (   = 9 mg L-1) exibiram tempos totais 

de operação e de ruptura maiores do que os obtidos para as colunas que 

receberam soluções com concentrações de flúor de 20 ou 40 mg L-1. A 

capacidade da coluna também aumentou com o aumento da concentração de 

flúor, indicando que uma maior eficiência é alcançada para as soluções mais 

concentradas.  
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Em seus estudos sobre a adsorção do flúor pelo solo Laterite, Sarkar et 

al. (2007) verificaram o efeito da concentração de alimentação no processo em 

leito fixo. Foram avaliadas as seguintes concentrações da solução de 

alimentação da coluna: 0,02, 0,03 e 0,05 mg mL. Com o aumento da 

concentração de fluoreto na alimentação, a inclinação das curvas de ruptura 

aumentou e o tempo de ruptura diminuiu. A saturação do leito também ocorreu 

mais rapidamente com as soluções mais concentradas. A capacidade da 

coluna por unidade de peso de laterite não sofreu grande variação.  

 

4.3.2 Efeito da vazão da solução na curva de ruptura 

 

No efeito da vazão da solução de alimentação foram avaliadas as 

seguintes vazões: 4, 6 e 8 mL min-1. Os demais parâmetros como massa de 

adsorvente, concentração da solução de alimentação e altura do leito foram 

mantidos constantes de acordo com as características específicas de cada 

material, conforme apresentado no fluxograma da Figura 3.8.  

As Figuras 4.25 e 4.26 referem-se às curvas de ruptura obtidas pelo G-

ZrCl4/CAV, sendo que, a primeira apresenta o ciclo completo da coluna, no 

qual o processo é operado até a total saturação do leito, e a segunda, refere-se 

aos dados somente até o ponto de ruptura. Da mesma forma, para a AAD são 

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 são apresentados os valores dos tempos equivalentes às 

capacidades total (  ) e utilizável (  ) do leito, bem como as alturas útil (  ) e 

não utilizável (    ) do leito para todos os materiais avaliados. Além disso, é 

apresentada também a concentração de equilíbrio na fase sólida (  ) para 

cada ensaio.   

 

 



113 
 

 

Figura 4.25: Influência da vazão da solução na adsorção de flúor em coluna de leito fixo pelo 

G-ZrCl4/CAV – ciclo completo (  = 5 g,    = 50 mg L
-1 

e   = 10 cm). 

 

 

Figura 4.26: Influência da vazão da solução na adsorção de flúor em coluna de leito fixo pelo 

G-ZrCl4/CAV – até o ponto de ruptura (  = 5 g,    = 50 mg L
-1 

e   = 10 cm). 
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Figura 4.27: Influência da vazão da solução na adsorção de flúor em coluna de leito fixo pela 

AAD – até o ponto de ruptura (  = 5 g,    = 30 mg L
-1 

e   = 10 cm). 

 

 

 

Figura 4.28: Influência da vazão da solução na adsorção de flúor em coluna de leito fixo pela 

AAD – ciclo completo (  = 5 g,    = 30 mg L
-1 

e   = 10 cm). 
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Figura 4.29: Influência da vazão da solução na adsorção de flúor em coluna de leito fixo pela 

RMA – ciclo completo (  = 3 g,    = 50 mg L
-1

 e   = 10 cm). 

 

 

 

Figura 4.30: Influência da vazão da solução na adsorção de flúor em coluna de leito fixo pela 

RMA – até o ponto de ruptura (  = 3 g,    = 50 mg L
-1  

e   = 10 cm). 
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Tabela 4.6: Dados de projeto da coluna e capacidade de adsorção do sistema 

para todos os materiais avaliados no teste da vazão de alimentação. 

    

(mg
 
L

-1
) 

    

(h) 

    

(h) 

    

(h) 

    

(cm) 

      

(cm) 

   

 (mg g
-1

) 

G
-Z

rC
l 4

/C
A

V
 

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 

4 8,95 5,00 4,50 5,02 4,98 18,44 

A
A

D
 

8 6,27 2,00 1,96 3,13 6,87 16,25 

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 

R
M

A
 

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 vazão volumétrica da solução de alimentação é um dos principais 

parâmetros de projeto de uma coluna de adsorção, uma vez que influência no 

tempo de contato entre a solução e o adsorvente (McKAY e BINO, 1990). 

Analisando os resultados, observa-se que as vazões de 6 e 8 mL min-1 

apresentaram curvas de ruptura mais inclinadas se comparadas à vazão de 4 

mL min-1, o que indica que, para as duas maiores vazões, a altura de leito não 

utilizável é menor. As vazões mais elevadas apresentaram, também, as 

maiores capacidades de adsorção, isso porque, com a elevação deste 

parâmetro, a resistência à transferência de massa no filme líquido externo 

diminui, ocorrendo um aumento no coeficiente de transferência de massa 

externo. Porém, baixas vazões volumétricas resultam em elevados tempos de 

residência permitindo que o tempo de contato seja maior e a adsorção seja 

favorecida. Estes dois efeitos são antagônicos, sendo assim, a vazão deve ser 

intermediária a estes dois extremos. Para os três materiais analisados, os 

tempos totais de operação diminuíram com o aumento da vazão, contribuindo 

para que o tempo de equilíbrio 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 remoção de flúor por óxido de 

lantânio em coluna de leito fixo. Neste estudo, foram avaliadas as vazões de 

20, 25 e 30 mL min-1 e os resultados mostraram que à medida que a vazão é 

aumentada, a saturação da coluna ocorre mais rapidamente, bem como os 

tempos total de operação e de ruptura. Assim como no estudo anterior, a curva 

de ruptura apresenta comportamento sigmoidal e assimétrico. As maiores 

vazões apresentam curvas mais inclinadas e, consequentemente, zonas de 

transferência de massa menores.   

A influência da vazão de alimentação também foi avaliada por Sarkar et 

al. (2007) em sua pesquisa sobre a desfluoretação das águas pelo solo 

Laterite. Os autores pesquisaram o efeito deste parâmetro variando a vazão 

entre 2 a 10 mL min-1 e verificaram que a capacidade da coluna não sofreu 

alteração até a vazão de 6,5 mL min-1. No entanto, acima deste valor, a 

capacidade da coluna diminuiu gradualmente, bem como o tempo de ruptura e 

o tempo total de operação. Segundo os autores, a diminuição do desempenho 

com o aumento da vazão é devido ao menor tempo de residência do flúor na 

coluna. 

Diferente do presente estudo, Tovar-Gómez et al. (2013) constataram 

uma diminuição na capacidade da coluna quando a vazão foi aumentada de 

3,3 para 6,6 mL min-1. Para os autores, a vazão de alimentação é um 

parâmetro crucial para a avaliação da utilização de determinado material em 

uma coluna de adsorção, pois impacta diretamente nos fenômenos de 

transferência de massa envolvidos no processo. Desta forma, atribuíram esta 

redução ao menor tempo de contato entre o adsorvente e o fluido. Além disso, 

sugeriram que o tempo de contato alcançado pela menor vazão não foi 

suficiente para atingir o equilíbrio de adsorção. Para todas as condições 

avaliadas, as curvas de ruptura apresentaram comportamento sigmoidal e 

assimétricas, bem como uma lenta saturação do leito. Segundo os autores, 

este comportamento é característico de processos de adsorção onde os 

fenômenos de difusão limitam a transferência de massa.  
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4.3.3 Tratamento dos dados de equilíbrio 

 

Os dados experimentais de equilíbrio de adsorção em coluna de leito 

fixo foram obtidos à temperatura de 30 °C e ajustados às isotermas de 

Langmuir e Freundlich, representadas pelas Equações 2.10 e 2.11, 

respectivamente. Os valores de concentração de equilíbrio na fase sólida (    

foram obtidos por meio da Equação 2.3 e são apresentados na Tabela 4.7, 

juntamente com os dados utilizados de concentração de flúor na solução de 

alimentação da coluna (  ). Devido às diferenças nos valores das capacidades 

de adsorção alcançadas pelos 3 materiais e buscando uma melhor 

visualização, os dados experimentais de equilíbrio com os ajustes dos modelos 

de isoterma para o G-ZrCl4/CAV, a AAD e a RMA são apresentadas em 

gráficos separados nas Figuras 4.31, 4.32 e 4.33, respectivamente. Os 

parâmetros estimados para cada modelo de isoterma encontram-se na Tabela 

4.8 e a seleção do modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais foi 

baseada na análise do coeficiente de determinação (  ). 

 

Tabela 4.7: Dados experimentais utilizados para a construção das isotermas 

de adsorção do flúor pelos três materiais avaliados. 

G-

ZrCl4/CAV 

   (mg
 
L

-1
) 10 20 30 40 50 60 

   (mg g
-1

) 11,95 16,15 20,85 25,41 27,70 27,56 

AAD 
   (mg

 
L

-1
) 5 11 15 20 25 30 

   (mg g
-1

) 7,12 13,21 15,44 15,54 16,29 16,25 

RMA 
   (mg

 
L

-1
) 10 20 30 40 50 60 

   (mg g
-1

) 22,20 29,87 35,74 38,93 40,76 43,42 
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Figura 4.31: Isotermas de adsorção do flúor pelo compósito grafeno/ZrCl4 suportado em 

carvão ativado (G-ZrCl4/CAV) em coluna de leito fixo: experimental e simuladas pelos modelos 

de isoterma de Langmuir e Freundlich. 

 

 

Figura 4.32: Isoterma de adsorção do flúor 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 adsorção do flúor pela resina Dowex
TM

 Marathon A (RMA) em coluna 

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

 

Tabela 4.8: Parâmetros estimados pelos modelos de isoterma de Langmuir e 

Freundlich no processo de adsorção de flúor pelos três materiais avaliados em 

coluna de leito fixo. 

Modelo de 

isoterma 

Parâmetros  

do modelo 
G-ZrCl4/CAV AAD RMA 

Langmuir 

(Equação 2.10) 

     (mg g
-1

) 41,80 21,63 53,38 

   (L mg
-1

) 0,03 0,12 0,07 

   0,9893 0,9772 0,9986 

Freundlich 

(Equação 2.11) 

   (L mg
-1

) 3,93 5,03 10,18 

    0,49 0,37 0,36 

   0,9868 0,9465 0,9963 

 

Verifica-se que ambas as isotermas representaram satisfatoriamente os 

dados experimentais de equilíbrio, com elevados coeficientes de determinação 

(  ). Ainda assim, para todos os materiais, o ajuste simulado pela isoterma de 
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Langmuir mostrou-se mais próximo dos dados obtidos experimentalmente. Este 

comportamento é o mesmo observado no estudo do equilíbrio em batelada, 

onde o modelo de isoterma de Langmuir também mostrou-se ser o mais 

adequado na descrição dos dados experimentais de equilíbrio. Assim, entende-

se que as hipóteses nas quais este modelo é baseado podem ser aplicadas à 

adsorção de flúor pelos três materiais avaliados tanto em sistema batelada 

como em coluna de leito fixo. Sugere-se, portanto, que a adsorção do flúor 

pelos materiais avaliados ocorre em monocamada, as forças de interação entre 

as moléculas adsorvidas são desprezíveis, todas as moléculas são adsorvidas 

sobre um número fixo e definido de sítios idênticos (LANGMUIR, 1918).  

Utilizando a Equação 2.15, obteve-se o valor do parâmetro   , que 

variou entre 0,21 e 0,40, o que indica forte afinidade do soluto pelos sítios dos 

materiais adsorventes, resultando em processos favoráveis à adsorção.  

O estudo do equilíbrio da remoção de flúor em leito fixo também foi 

realizado por Tovar-Gómez et al. (2007), quando utilizaram carvão ativado 

comercial como adsorvente em uma coluna de adsorção. Os dados de 

equilíbrio 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 

máxima de adsorção do flúor pelo carvão ativado comercial na coluna foi igual 

a 4,51 mg g-1.  

Diante do exposto, observa-se que, em leito fixo, os três materiais 

apresentaram capacidades máximas de adsorção (    ) consideravelmente 

superiores às obtidas no processo em batelada, confirmando que estes 

adsorventes possuem maior potencial para a remoção de flúor em processo 

contínuo do que descontínuo. Além disso, da mesma forma que o obtido no 

processo em batelada, as maiores capacidades de adsorção do flúor foram 

alcançados pela RMA, seguido do G-ZrCl4/CAV e, por último, a AAD.  

Comparando, ainda, os três materiais avaliados neste trabalho com 

outros adsorventes apresentados na literatura, verifica-se que as capacidades 

de adsorção do G-ZrCl4/CAV, da RMA e da AAD na desfluoretação das águas 

tanto em leito fixo como em sistema batelada, é muito superior às dos 
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adsorventes listados nas Tabelas 2.4 e 2.5, que relacionam diferentes materiais 

avaliados na remoção de flúor nos dois tipos de sistema. Sendo assim, fica 

evidente o grande potencial de aplicação destes materiais no tratamento de 

águas contendo excesso de íons fluoreto. 
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5 CONCLUSÕES  

 

Diante do exposto nesse trabalho, foi possível chegar a algumas 

conclusões de caráter geral e outras de caráter específico, apresentadas a 

seguir. 

Um novo compósito de grafeno/ZrCl4 foi sintetizado com sucesso 

utilizando-se o método de esfoliação do grafite em pó e bem suportado em 

carvão ativado de origem vegetal. Na etapa de caracterização do material 

sintetizado (G-ZrCl4/CAV), observou-se que as partículas de ZrCl4 foram bem 

fixadas no grafeno e este, por sua vez, bem suportado na matriz carbonácea, 

mesmo após a preparação das amostras para análises, o que sugere uma forte 

interação e boa estabilidade mecânica entre eles. Por meio das técnicas 

avançadas de caracterização utilizadas neste trabalho, foi possível observar a 

estrutura do material, seus grupos funcionais e elementos químicos, o que 

levou a concluir que o material sintetizado é, de fato, grafeno e suas 

propriedades são favoráveis para utilização como adsorvente de íons fluoreto.  

Os resultados dos testes de adsorção em batelada mostraram que, para 

todos os materiais avaliados, a adsorção de flúor é favorecida quando se 

trabalha com soluções em pH ácido e, dentre as condições de temperatura e 

velocidade de agitação avaliadas, os melhores resultados foram obtidos em 30 

°C e 130 rpm, respectivamente.  

Dentre os modelos ajustados na descrição da cinética de adsorção, 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 relação ao equilíbrio de adsorção em batelada, os dados 

experimentais do G-ZrCl4/CAV foram melhor representados pela isoterma de 

Langmuir. A capacidade máxima de adsorção obtida pela RMA em batelada foi 

muito superior aos outros dois materiais, com dos      igual à 26,14 mg g-1, 

contra 3,90 mg g-1 do G-ZrCl4/CAV e 1,57 mg g-1 para a AAD.  
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Os parâmetros termodinâmicos indicaram que o processo de adsorção 

do flúor pelos três materiais estudados, acontece de forma espontânea, 

exotérmica e pode ser classificado como fisissorção.  

No sistema de leito fixo, nas condições estudadas, as curvas de ruptura 

apresentaram comportamento sigmoidal. A maior altura útil e a maior 

capacidade de adsorção foram obtidas para as soluções com maiores 

concentrações de flúor, evidenciando que, quanto maior for o gradiente de 

concentração entre as fases sólida e líquida, maior será a força motriz à 

transferência de massa e, consequentemente, mais favorecido será o processo 

de adsorção. Para as duas maiores vazões, as curvas de ruptura mostraram-se 

mais inclinadas e consequentemente, apresentaram menor zona de 

transferência de massa.  As vazões mais elevadas apresentaram, também, as 

maiores capacidades de adsorção.  

Na adsorção em coluna, verificou-se que o ajuste simulado pela 

isoterma de Langmuir mostrou-se mais próximo dos dados obtidos 

experimentalmente para todos os materiais avaliados. A RMA, novamente, 

apresentou os melhores resultados de adsorção do flúor. Além disso, as 

capacidades máximas de adsorção alcançadas pelos três materiais em leito 

fixo foram consideravelmente superiores às obtidas no processo em batelada, 

confirmando que a adsorção do flúor por estes materiais é favorecida quando 

se trabalha em sistema contínuo.  

De uma maneira geral, verificou-se que o compósito de grafeno 

funcionalizado com partículas de ZrCl4 e suportado em carvão ativado possui 

grande potencial de aplicação como adsorvente na desfluoretação das águas, 

podendo ser comparado a materiais encontrados comercialmente, como a 

resina DowexTM Marathon A e, ainda, apresentando resultado superior a um 

material produzido originalmente para a remoção de flúor, como a alumina 

ativada defluorizadora. Desta forma, os três materiais avaliados podem ser 

utilizados com êxito na remoção seletiva de flúor em sistemas de tratamento de 

água, aumentando a qualidade da água fornecida à população.  
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