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RESUMO

MEIRA, Ana Caroline Reis. Avaliacdo de um novo adsorvente formado por
magnetita recoberta com hidroxido duplo lamelar de litio/aluminio para a remoc¢ao
de fluoreto no processo de tratamento de agua. 58 f. Trabalho de Conclusdo de
Curso (Licenciatura em Quimica) - Universidade Tecnolégica Federal do Parana.
Medianeira, 2016.

Com a finalidade de manter as concentracoes de fluoreto na agua de abastecimento
dentro dos limites recomendados pela Organizacdo Mundial da Saude de até 1,5 mg.L"
! evitando assim casos de fluorose dentaria e fluorose Gssea, estudam-se métodos
eficientes e de baixo custo. Neste trabalho, realizou-se a sintese e caracterizacdao de
particulas magnéticas de Fe30,4, do tipo core-shell, recobertas com hidréxido duplo
lamelar de litio e aluminio (FesO,@HDL-Li/Al) e avaliou-se sua capacidade de adsorver
o ion fluoreto em solugcdo aquosa. Apos o recobrimento com o HDL-Li/Al, o material
obtido foi submetido a tratamento térmico (400°C/2h) para sua utilizagdo nos
experimentos em batelada. A caracterizacdo do material adsorvente foi realizada com
FTIR e Potencial de Carga Zero. Avaliou-se a capacidade de adsorcdo das particulas
sintetizas submetendo as mesmas ao contato com 5 mL da solugdo de F°, 5 ppm, sob
temperatura e agitacdo controladas através de uma incubadora tipo Shaker, variando a
massa de adsorvente, tempo de contato entre 0 adsorvente e a solugcdo contaminada,
pH da solucéo, concentracdo de F e temperatura. Aos dados obtidos, foram aplicados
0os modelos de adsorcdo de Langmuir, Freundlich, BET e Temkin, assim como modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Resultados mostraram
que a quantidade maxima de fluoreto adsorvido foi aproximadamente 1,71 mg.g™, ou
seja, cerca de 62% sob determinadas condi¢cbes experimentais. Por meio dos
resultados obtidos, verificou-se que o adsorvente preparado apresenta potencial para a
remocdo de flior de ambientes aquéticos.

Palavras-chave: Adsorcéo. Fluoretos. Aguas subterraneas. Magnetita.



ABSTRACT

MEIRA, Ana Caroline Reis. Evaluation of a layered double hydroxide-coated
magnetite particles based on lithium/aluminum adsorbent material for the fluoride
removal in water. 58 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Licenciatura em Quimica) -
Universidade Tecnologica Federal do Parana. Medianeira, 2016.

In order to maintain the fluoride concentration in the supply water within the limits
recommended by World Health Organization up to 1,5 mg.L™?, avoiding cases of dental
or bone fluorosis, efficient and low costs methods are studied. Layered double
hydroxide-coated magnetite particles based on lithium and aluminum (FesOs@HDL-
Li/Al) were synthesized, characterized and evaluated in the adsorption of fluoride ion
from aqueous solution. The adsorbent material characterization was performed with
FTIR and Point of Zero Charge. The adsorption capacity of the synthesized particles
was evaluated in experiments performed in controlled temperature and agitation batch,
varying the mass of the adsorbent, the contact time between the adsorbent and the
contaminated solution, the pH of the solution, F~ concentration and temperature. The
data obtained in the adsorption isotherms were fitted using the following models:
Langmuir, Freundlich, BET and Temkin and the kinetics models of pseudo-first order
and pseudo-second order were obtained. Results showed that Fe3;Os@HDL-LI/AI
removed approximately 62% of fluoride and the maximum amount of fluoride adsorbed
by mass unit of Fe;O,@HDL-LI/Al (qmax) Was 1.71 mg.gl. Thus, layered double
hydroxide-coated magnetite particles based on lithium and aluminum adsorbent material
has a good potential for the fluoride removal in aquatic environment.

Keywords: Adsorption. Fluorides. Gorundwater. Magnetite
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1 INTRODUCAO

Diariamente, ocorrem diversas transformacdes no planeta, sejam elas causadas
por acbes humanas ou forcas da natureza e, em um planeta recoberto em sua maior
parte por agua, essa sofre muitos danos, principalmente por atividades antropogénicas,
como prejuizos causados pela industrializacdo. Por essa razdo, é cada vez maior a
busca de novas tecnologias pelas empresas de saneamento para obtencdo de meios
eficazes e viaveis economicamente para remover determinados contaminantes
presentes em aguas de abastecimento.

A maior parte da superficie terrestre, cerca de 70%, é recoberta por agua, porém
a pequena parcela destinada ao consumo humano estd presente em lagos, rios e
reservatorios, e as aguas encontradas em aquiferos subterraneos. Devido a escassez
de 4gua doce, muitos paises necessitam utilizar agua salgada ou salobra em algumas
areas (MANAHAN, 2013). O Brasil € um grande reservatério de agua doce, de acordo
com um o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), citado por Bergamasco
(2011), a regido Amazébnica, com 8% da populacédo, apresenta em torno de 74% do
total de agua doce superficial do pais. Uma parcela significativa da agua doce nao é
apropriada para abastecimento publico e destina-se a mudltiplos usos, o que
compromete a qualidade e quantidade disponivel para consumo humano necessitando
um controle constante da sua qualidade para o abastecimento da populacdo do pais,
pois a agua é um fator determinante no bem-estar do ser humano sendo responsavel
por transmitir diversas doencas por via aquatica (MANAHAN, 2013).

Devido a grande demanda de agua doce, utilizada para geracdo de energia
elétrica, irrigacdo, uso industrial, rebanhos domeésticos e comerciais, e o consumo da
populacdo mundial, muito tem se pensado para a economia dos recursos utilizados e
preservacao das fontes de dgua. Além da grande utilizacdo de agua no setor industrial,
por exemplo, tem-se também a preocupacdo na qualidade da agua que retornara para
0os rios de onde provém o abastecimento de grande parte da populagdo. As

contaminacfes ndo se devem somente do setor industrial, como também das aguas
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residuais da agropecuaria e das aguas residuais urbanas (esgotos), (FELLENBARG,
1980).

Os contaminantes elementares mais comuns encontrados em aguas sao arsénio,
berilio, boro, chumbo, cobre, cromo, flior, mercario, molibdénio, selénio e zinco, alguns
deles sdo essenciais até determinadas concentracdes, porém téxicos se ingeridos em
quantidade acima dos limites estabelecidos (BERGAMASCO et. al. 2011).

O flor, contaminante priorizado no desenvolvimento deste trabalho, € ingerido
na forma de fluoreto (F’), na maioria das regides ele é adicionado na dgua para inibir a
formacdo de caries, mas a grande utilizacdo de aguas provenientes de aquiferos
subterrdneos torna necesséria a realizacdo do controle da concentracdo de F~ presente
na agua fornecida para a populacdo. A quantidade de fluoretos ingeridos em excesso
pode levar a fluorose dental ou em casos mais graves fluorose 6ssea (SANTIAGO;
SILVERIO, 2011).

Nao existe ainda uma regulamentacao geral para o controle da concentracéo de
fluoretos ingerido, o0 que se tem é um limite que pode variar de acordo com a
temperatura média de cada regido.

De acordo com as recomendagfes feitas pela Organizacdo Mundial da Saude
(OMS) o parametro legislativo mais recente que se tem no Brasil para regular os teores
de fllor permitidos nas aguas de consumo € a Portaria Ministério da Saude n°® 2.914, na
qual se admite concentragdes de fldor de até 1,5 mg.L™! (BRASIL, 2011). E importante
lembrar que a auséncia ou variagdes da concentracdo de flior ndo a tornam impropria
para consumo (BRANDAO; VALSECKI1998; SILVA et al., 2011).

A presenca de flior em aguas subterrdneas e superficiais deve-se ao contato
dessas com minerais de rochas. Em geral a concentracdo de fluoretos em aguas é
baixa, mas a partir do momento em que entram em contato com minerais que possuem
concentracdo elevadas de fluoretos como arenitos (200 ppm), folhelhos (500 ppm),
rochas carbonéticas (112 ppm), carvdes (40 a 480 ppm) e fosforitos (24000 a 41000
ppm), acabam sendo contaminadas (HEM, 1985). Outra forma de contaminacdo da
dgua é através de aguas residuais liberadas por industrias de fertilizantes, vidro,
processos de fabricacdo de ceramica, refinarias de petréleo, instalacdes de incineracao
de residuos urbanos (HABUDA-STANIC et al., 2014).
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A remocao de fluoreto pode ser obtida através de adsorcao, um fenébmeno fisico-
guimico em que o componente em uma fase gasosa ou liquida é transferido para a
superficie de uma fase sélida (RUTHVEN, 1984). Dessa forma, para manter as
concentracdes de fluoreto na agua dentro dos limites estabelecidos pela OMS, esta
sendo proposta a utilizacdo de particulas magnéticas de Oxido de ferro, recobertas com
hidroxidos duplos lamelares de litio de aluminio (FesOs@HDL-Li/Al), que podera
adsorver o fluoreto presente em solucdo aquosa. Foram avaliadas em quais condi¢cdes
encontra-se maior eficiéncia na remo¢cdo do contaminante através da realizacdo de
testes em batelada. Por ser magnético, o material contendo o fluoreto pode ser

separado aplicando-se um campo magnético.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste Trabalho de Concluséo de Curso (TCC) foi sintetizar e
caracterizar particulas de 6xido de ferro magnético, revestidas com o HDL-Li/Al, bem
como avaliar sua eficacia na utilizagdo como adsorvente de ions fluoreto (F’) de solucéo

aguosa e estudar seu desempenho em sistemas de batelada.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar particulas de éxido de ferro magnético;
e Recobrira magnetita com HDL-LIi/Al
e Caracterizar os produtos obtidos por infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) e determinar o ponto de carga zero;
e Avaliar a capacidade de adsorcéo de ions fluoreto presentes em agua em batelada
variando:

o tempo;

o concentragao inicial da solugdo do contaminante;

o pH;

o temperatura;

o massa de adsorvente FesO,@HDL-LI/AL
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 FLUOR

O fldor (F2) é um gas de cor palida, amarelo-esverdeada, corrosivo e muito
dificilmente é encontrado em ambiente natural na forma molecular devido a sua elevada
reatividade e eletronegatividade. O fluoreto (F") é um anion de fllor, caracterizado pelo
raio pequeno, grande tendéncia a comportar-se como ligantee facilidade para formar
um grande nudmero de diferentes compostos organicos e inorganicos em solo, rochas,
ar, plantas e animais. Alguns desses compostos sao bastante sollveis em agua, assim,
o fluoreto esta presente em &aguas superficiais e subterrdneas, e sua concentragao
depende de muitos fatores como pH, sélidos totais dissolvidos, alcalinidade, dureza e
composicao geoquimica dos aquiferos (HABUDA-STANIC et al., 2014).

Utilizam-se diariamente diversas substancias contendo fllor, uma vez que ao
longo dos anos vem-se acreditando que o mesmo é essencial principalmente para
formacdo dos dentes. Entretanto, tem-se observado diversos prejuizos a saude devido
a ingestdo excessiva de fluoreto como, por exemplo, a fluorose dentaria e a fluorose
ossea (PIRES et al., 2002).

De acordo com DenBesten (1999) e Fejerskov (1994), a fluorose dentaria
origina-se da exposicdo do germe dentario, durante 0 seu processo de formacdo, em
altas concentracdes do ion fluoreto. Como consequéncia, observam-se defeitos de
mineralizacdo do esmalte, com severidade diretamente associada a quantidade
ingerida. Geralmente, o aspecto clinico é de manchas opacas no esmalte, em dentes
homadlogos, até regibes amareladas ou castanhas em casos de alteragcdes mais graves
(Figura 1). Outros fatores que interferem na severidade da doenga sao: baixo peso
corporal, taxa de crescimento esquelético e periodos de remodelamento ésseo; estado
nutricional, altitude e alteracées da atividade renal e da homeostase do célcio também
sao fatores relevantes (DENBESTEN, 1999).
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Figura 1 - Fluorose dental leve a moderada
Fonte: Simao, et al. (2015).

De acordo com Medellin-Castilho et al. (2007), diversos métodos empregados
utilizando carvao ativado sdo capazes de reduzir a concentragdo de fluoreto a menos
de 2 mg.L? e esses tém sido aplicados para a remocéo de fluoreto a partir de solucdes
aquosas. Porém, a adsorcdo € o processo mais eficiente e econémico para a remogao
de compostos anibnicos como, por exemplo, arseniato, cromato, fluoreto e fosfato a

partir de solugbes aquosas.

3.2 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES Li/Al (HDL)

A sintese de hidréxidos duplos lamelares teve seu inicio, em 1930 com
Feitknecht, que reagiu solucbes diluidas de sais metalicos com base. O termo
“Hidréxido Duplo Lamelar” (HDL) tem sido mais utilizado nos dltimos anos e se refere a
caracteristicas estruturais, (CREPALDI; VALIM, 1997), devido a presenca de dois
cations metalicos na lamela desses compostos incorporando espécies negativas na
regido interlamelar de modo a neutralizar as cargas positivas das lamelas, conferindo

uma grande estabilidade através de interacdes eletrostaticas (Figura 2).
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Figura 2 - Estrutura lamelar do HDL Li/Al
Fonte: Wang; Lin; Yan; Wang. (2013).
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Os HDL possuem ocorréncia natural e também podem ser sintetizados em
laboratério por rotas simples e de baixo custo, que permitem o isolamento de sélidos de
alta pureza. Apresentam-se com a seguinte formula geral [M** (14 M>*x(OH)2]J(A™ )xn.zH20
(M: ion metdlico e A™: anion interlamelar) e uma estrutura na qual os céations estdo
localizados no centro e que possuem anions hidroxido em seus vértices (CUNHA, et al.
2009).

A sintese do HDL-LIi/Al é espontanea com uma taxa de reacdo rapida, ndo sendo
necessaria energia para acelerar o processo para a eficiéncia da producdo. O processo
€ exotérmico e produz gas H,. Tanto o calor quanto o gas H; que sdo gerados pela
reacdo podem ser transformados em energia ou eletricidade (WANG; LIN; WANG,
2013).

Em estudos desenvolvidos por Ramirez-Llamas (2014), percebeu-se que a
capacidade de adsorcao de HDL foi aumentada devido ao emprego de uma maior
temperatura de calcinacdo de 200 a 550°C. No entanto, a capacidade de adsorcdo €
reduzida pelo aumento da temperatura de calcinacdo acima de 550-800°C. Essa Ultima
tendéncia foi atribuida a mudancas estruturais e de fase do HDL.

A capacidade de regenerar a estrutura lamelar de HDL'’s calcinados ocorre
devido ao chamado “efeito memaria®, em que a calcinacdo permite a eliminacédo de
anions volateis intercalados durante a sintese, por exemplo, o carbonato, quando o
HDL entra em contato com a solucdo contendo o anion a ser intercalado temos a

reestruturacdo do HDL adsorvendo o contaminante de interesse.

3.3 ADSORCAO

A adsorcdo pode ser enunciada, de maneira bastante simplificada, como um
processo no qual uma substancia gasosa, liquida ou sélida fica presa a superficie de
um sélido (SKOOG et al. 2006). E geralmente utilizada como método para remocéo de
contaminantes organicos e inorganicos em agua e tratamento de agua poluida (QU;
ALVAREZ; LI, 2013).
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Os estudos apontam que as caracteristicas mais importantes que determinam a
utiizacdo dos adsorventes na aplicacdo pratica sdo: capacidade de adsorcao,
seletividade para ions, regenerabilidade, compatibilidade, particulas e tamanho de poro
(HABUDA-STANIC; RAVANCIC; FLANAGAN, 2014).

Uma vez que os componentes adsorvidos concentram-se sobre a superficie
externa, quanto maior for essa superficie externa por unidade de massa sélida, tanto
mais favoravel serd a adsorcdo. Por isso, geralmente os adsorventes sao solidos com
particulas porosas. A espécie que se acumula na interface do material € normalmente
denominada de adsorvato ou adsorbato; e a superficie sélida na qual o adsorvato se
acumula, de adsorvente ou adsorbente (RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo € uma técnica econémica, eficiente e produz agua de alta qualidade.
A remocdo de fluoreto por métodos de adsorcdo tem sido amplamente estudada nos
altimos anos.

Ainda, de acordo com Habuda-Stani¢ et al. (2014), a adsorcao de fllor sobre o
absorvente sélido geralmente ocorre através de trés fases, a primeira consiste na
difusdo ou transporte de ions fluoreto na superficie externa do adsorvente a partir da
solucdo a granel em toda a camada limite em torno das particulas de adsorvente,
chamado de transferéncia de massa externa; a segunda envolve a adsorcao de ions de
flior em superficies de particulas; e na terceira os ions fluoreto adsorvidos
provavelmente trocam com o0s elementos estruturais no interior das particulas
adsorventes dependendo da caracteristica quimica do soélido, ou os ions fluoreto
adsorvidos séo transferidos para as superficies internas de materiais porosos (difusao
intraparticula).

Acredita-se que a segunda fase € o que provavelmente ocorre com 0 método
proposto neste trabalho, uma adsorcéo fisica, a fisissor¢do, a ligacdo do adsorvato a
superficie do adsorvente envolve uma interacdo relativamente fraca que pode ser
atribuida as forcas de Van der Waals, que sao similares as for¢cas de coesdo molecular.
Outra caracteristica da adsorcdo fisica € que ela ocorre em toda a superficie
adsorvente, por isso é dita ser ndo localizada (NASCIMENTO, 2014).

Ainda de acordo com Nascimento (2014), alguns fatores podem influenciar no

processo de adsorcdo, sendo eles, a area superficial do adsorvente, propriedades do
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adsorvente e do adsorvato, temperatura, pH e o potencial de carga zero (P.;) e
equilibrio das espécies.

Uma grande variedade de adsorventes e suas modificacdes foram testadas para
a remocao de fluoreto de &gua, porém, com a diminuicdo da concentracdo de fluoreto,
uma seérie de adsorventes perde a capacidade em remové-lo. Uma vez que o limite
mais baixo para a reducéo de fluoreto pela maioria dos adsorventes é de 2 mg.L™?, eles
ndo sdo adequados para a agua potavel, especialmente porque alguns sé podem
funcionar a um valor de pH extremo, tais como carvao ativado, que so é eficaz para a

remocdao de fluoreto em pH <3,0 (LI etal. 2001).

3.3.1 Isotermas de Adsorgao

A palavra isoterma esta relacionada com o fato de que os ensaios sao realizados
em temperatura constante, isto €, sob condi¢des isotérmicas. Os graficos assim obtidos
podem apresentar-se de véarias formas, fornecendo informagfes importantes sobre o

mecanismo de adsor¢cdo como demonstrado na Figura 3.

R Favoravel

Extremamente
.| favoravel

9.

Desfavoravel

Figura 3 - Formas possiveis de isotermas de adsorcao
Fonte: Nascimento (2014).
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O perfil da isoterma obtida pode indicar algumas situacdes tais como: a isoterma
linear significa que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é
proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida, sem um maximo
de adsorcdo. Ja a isoterma favoravel informa que a massa do adsorvato retida por
unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa concentracao de equilibrio do
adsorvato na fase liquida e a isoterma irreversivel e a desfavoravel nos revelam que a
massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente independe da
concentracdo de equilbrio do adsorvato na fase liquida e que a massa de adsorvato
retida por unidade de massa do adsorvente é baixa, mesmo para uma alta
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida, respectivamente (MOREIRA,
2008 citado por NASCIMENTO, 2014).

H& na literatura diversos modelos que descrevem os dados experimentais das
isotermas de adsor¢do. Os modelos de Langmuir e Freundlich sdo os modelos mais
frequentemente empregados (NASCIMENTO, 2014).

3.3.2 Modelos de isotermas de adsorgao

A equacédo de Langmuir € uma das equacOes mais utilizadas para representacao
de processos de adsorcao apresentando 0s seguintes pressupostos (SHAW, 1966):

e Existe um nimero definido de sitios.

e Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem

umas com as outras.

e A adsorgao ocorre em uma monocamada.

e Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.

O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a relacéao
entre a quantidade de material adsorvido e a concentragcdo do material na solugéo
aplicado a sistemas nao ideais, considerando superficies heterogéneas e adsorcdo em

multicamada, aplicando uma distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos
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de sitios de adsorcdo que possuem diferentes energias adsortivas (NASCIMENTO,
2014).
De acordo com Shaw (1966) as equacdes de Langmuir (Equacao 1) e Freundlich

(Equacao 2) sao frequentemente aplicadas a adsorcgéo a partir dos dados da solucéo.

— TmaxkiCe ~
Qe ="Tec. (Equacio 1)
q. = kpC," (Equacéo 2)

Em que ge é a quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg.g™),
Ce é a concentracdo do adsorvato em equilibrio (mg.L?), k. é a constante de interacéo
adsorvato/adsorvente (L.mg™') para o modelo de Langmuir, ke é a constante de
capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg.t®@ (g1).LY)e 1/n é a constante
relacionada a heterogeneidade da superficie.

As equacdes de Langmuir e Freundlich podem ser rearranjas para formas
lineares a fim de determinar os valores de k e gmax (capacidade maxima de adsorcéo,

mg.g %), como mostrado nas Equacdes 3 e 4 respectivamente:

Ce_ 1 (kiL) C, (Equacio 3)

1
logq, = logk + (;) logC, (Equagio 4)

Através da Equacao 3, a construcdo do grafico Ce/ge versus Ce resultard em uma
linha reta com inclinacdo 1/k_ e a intercepcao 1/K. Qmax.

O grafico de logq versus logCe, obtido pela Equacgéo 4, fornecera uma inclinacao
de 1/n e um intercepto de logkr. Uma adsorcao é dita como favoravel quando o valor de
n ocorre entre 1 e 10 (1/n< 1), 1/n=1 indica uma adsorgao linear, e quando 1/n> 1,
significa que o adsorvente tem maior afinidade pelo solvente, ndo ocorrendo o0 processo
de adsorcéao (REIS, 2013).
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A capacidade de monocamada da qmsx pode ser estimada (quer diretamente a
partir da isoterma real ou indiretamente, através da aplicacdo da equacédo de Langmuir).

Outro modelo de isoterma utilizado foi o de BET, desenvolvido por Brunauer,
Emmet e Teller (1936), sendo um modelo simples de isoterma que leva em
consideracdo a adsorcdo em multicamadas, permitindo calcular a capacidade da
monocamada e a area superficial do material (MEZZARI, 2002).

A isoterma BET € expressa pela Equacao 5:

— qmékaCe
Qe (CS—Ce)[1+(kB—1)g—§ (Equacéo 5)

Em que ge € gmax t8m o mesmo significado que a de Langmuir, kg esta
relacionado com a saturacdo em todas as camadas, C. é a concentracdo de equilibrio
no fluido e Cs é a concentracado do soluto na saturacdo de todas as camadas.

O modelo desenvolvido por Temkin leva em consideracao interacdes adsorvente-
adsorvato e a distribuicdo uniforme de energias de ligagdo (FOO; HAMEED, 2010,
citado por NASCIMENTO, 2014). Baseia-se no fato do calor de adsorcao ou termo de
afinidade do ion pela superficie adsorvente decrescer, linearmente, com o aumento do
recobrimento da superficie adsortiva (BORGES, 2011). A Equacéo 6 € utilizada para a
aplicacdo do modelo, e sua forma linearizada é descrita pela Equacdo 6.1, sendo k; a
constante de equilbrio de ligacdo (L.mg™l), e B; a constante relacionada ao calor de

sorcao.

q. = B,In(k.C,) (Equacéo 6)

q. = k;InC, + B, (Equacéo 6.1)
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3.4 MODELOS CINETICOS

Os modelos cinéticos lineares sdo utilizados para examinar 0s processos de
adsorcdo, tais como reacdo quimica, controle de difusdo e transferéncia de massa,
porém os modelos empregados com maior frequéncia sdo os de pseudo-primeira ordem
e de pseudo-segunda ordem (ROCHA et al., 2012, citado por NASCIMENTO et al.,
2014).

3.4.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

A equagédo de Lagergren (Equagéo 7) foi uma das primeiras estabelecidas para
sistemas de adsorcdo solido/liquido, ficando conhecida como equacdo cinética de

pseudo-primeira ordem.

dq./dt = ki(q. — q.) (Equacéo 7)

Em quek; representa a constante da taxa de adsorcédo de pseudo-primeira ordem
(min); ge e q; sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilbrio e
no tempo t, respectivamente (mg.g™).

A forma linearizada da Equagao 7 permite determinar o valor de k; de acordo

com o grafico de In(ge-q:) versus t (Equacao 7.1).

In(q, — q,) =Inq, — k,t (Equacéao 7.1)
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3.4.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem também se baseia na capacidade de
adsorcao da fase solida descrito pela Equacéo 8, (HO; MCKAY, 1999):

dq./dt = k,(q. — q,)* (Equacéo 8)
Em que k, é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g.mg’

L min?).

Linearizando a equacao 8, tem-se a equacéo 8.1:

t/q, = 1/k,q,2 +t/q, (Equacdo 8.1)

A curva apresentada pelo grafico (t/q;) versus t fornece os valores de Qe € k>

através do intercepto (1/kz.g¢%) e dainclinacéo (1/qe) da curva.
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4 METODOLOGIA

Neste trabalho foram sintetizadas particulas do tipo core-shell. A nomenclatura
utiliza a forma geral M@N, em que M € a espécie que constitui 0 nucleo (core) da
particula e N é a espécie que forma a casca (shell). No caso da particula a ser
sintetizada, o 6xido de ferro sera o nucleo que sera recoberto com hidroxido duplo
lamelar de litio e aluminio, Fe3Os@HDL-LIi/Al

Através de algumas modificacbes nos métodos descritos (SHAO etal., 2012,
SONG et al.,, 2013; YUANet al., 2010; WANG et al.,, 2010; ZHAO et al., 2008) é

possivel descrever método utilizado.

4.1 SINTESE DAS PARTICULAS DE Fe304

A sintese do Fe3O4foi realizada da seguinte maneira (WANG et al., 2010; ZHAO
et al., 2008): adicionou-se 6,4 g de FeCl;anidro em um baldo de reacdo contendo
25 mL de solucdo aquosa de HCI1,0 M e 50 mL de &gua ultrapura fervida. O soélido foi
submetido ao banho ultrassénico por 5 minutos até sua completa dissolucdo. Em
seguida, preparou-se uma solugdo adicionando 4,0 g de FeCl,*4H,0 em 25 mL de agua
ultrapura fervida que foi adicionada ao baldo de reacdo sob fluxo de N,. Agitou-se até
total dissolugdo. Com auxilio de uma seringa, foram transferidos, gota a gota, 250 mL
de solucdo de NaOH 1,5 M a solucéo contendo os fons ferro na proporcdo Fe3*:Fe?* 2:1
(mol) mantendo sob atmosfera de N,. Manteve-se a mistura de reagao sob vigorosa
agitacdo magnética e temperatura ambiente por 40 minutos. Com auxilio do magneto
foi possivel precipitar o solido preto e magnético formado, sendo lavado exaustivamente
com &gua ultrapura até pH neutro. Apos a lavagem, o material permaneceu suspenso
em aproximadamente 100 mL &gua ultrapura novamente, sob atmosfera de nitrogénio,

e entdo determinou-se, gravimetricamente, a densidade média da suspenséo.
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4.1.1 Recobrimento da particula de FesO4 com HDL-LI/Al

Para a sintese do Fe3O4 recobertas com HDL-Li/Al, a reacdo para a formacao do
HDL foi realizada sobre a suspensdo de 6xido de ferro previamente preparada. Em um
béquer de polipropileno adicionou-se 6,51 mL da suspensdo de Fez04(0,217 g de
Fes04) e, em seguida, uma solucdo de 0,7542 g de LiOH+H,O dissolvida em 6,0 mL de
adgua ultrapura. A mistura foi agitada vigorosamente por 5 minutos e, em seguida, foi
adicionado 1,0 g de aluminio metélico em pequenas porc¢des devido a grande liberacao
de gas hidrogénio. Durante a adicdo do aluminio metélico, manteve-se o béquer em
banho de gelo. Apds a adicdo de todo o aluminio metalico, a reacdo permaneceu sob
agitacdo magnética por 15 minutos e na sequéncia o produto da reacdo foi submetido
ao envelhecido por 5 dias, para a formacéo de um solido. Lavou-se o sdlido obtido com
agua ultrapura e apés seco na estufa sob vacuo a 70°C (AY et al., 2013; NAKAGAKI et
al., 2005).

4.2 CARACTERIZACAO DO SOLIDO OBTIDO

ApoOs a sintese, o produto foi caracterizado através difratometria de raios X
(DRX), infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), e determinacdo de ponto de

carga zero (Pcz).

4.2.1 Andlise por difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X € a mais indicada na determinagéo das fases
cristalinas presentes em materiais sélidos cristalinos. Essas analises foram realizadas

na Universidade Estadual de Maringa, UEM, pelo Professor Murilo Pereira Moisés,
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utiizando um equipamento Shimadzu XRD-67000 operando a 30 kV e 40 mA, com
radiagcdo de cobre A=0.15418 nm e os dados coletados de 3 a 80 ° a uma taxa de

2°/min. Essas analises foram realizadas na Universidade Estadual de Maringa, UEM.

4.2.2 Andlise de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As analises foram realizadas na UTFPR de Medianeira, com a utilizacdo do
Equipamento Pelkin Elmer, modelo Frontier, obtendo a amostra na forma de pastilhas
de KBr.

4.2.3 Ponto de Carga Zero (P¢)

O Ponto de Carga Zero (Pc;) é uma caracterizacdo extremamente importante
para materiais adsorventes.

A caracterizacao realizada através da determinagdo do ponto de carga zero (Pc;)
consistiu em adicionar 30 mg do adsorvente em 10 mL de solucdo aquosa de NaCl 0,1
mol.L?, sob diferentes condicbes de pH inicial (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12),
ajustados com solugcdes de HCl ou NaOH 0,1 mol.L™*. Apds 24 h sob agitacdo de 180
rpm, a 30 °C, na Incubadora tipo Shaker modelo 221 da Solab, as solu¢cdes foram
filtradas e o pH final da solucdo medido, todas as medi¢des de pH foram realizadas com
o pHmetro da marca Gehaka, modelo PG 2000.As analises foram realizadas também
na UTFPR de Medianeira.
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4.3 ANALISE DOS CONTAMINANTES

4.3.1 Teste de adsorcao de contaminantes em batelada

Para todos os testes de adsorcdo em batelada, a massa requerida de adsorvente
foi pesada em um frasco de polipropileno. Em seguida, foi adicionada uma determinada
quantidade de solugdo aquosa contendo concentracdo conhecida do contaminante.
Apés submeter o meio a uma agitacdo durante o tempo de contato necessario em
temperatura constante, utilizou-se um magneto para atrair o material sélido e o
sobrenadante foi transferido para um segundo recipiente com uma seringa e filtro de
nylon de 0,45 um, onde recebeu o tratamento adequado para ser analisado. Foram
avaliadas diversas analises com variacdo de concentracdo inicial, temperatura, pH,
massa e tempo. Todos os testes foram realizados em duplicata ou triplicata.

Apds o contato entre o sélido adsorvente e a solugdo contendo o contaminante, a
eficiéncia da adsor¢cdo foi expressa através da concentracdo de equilibrio do
contaminante na fase sélida (ge), que édado em mg.gl (massa do contaminante
adsorvido por massa de particula), calculada através da Equacdo 10 (NASCIMENTO;
2014):

V(Ci-Ce)

q, = —L—=e (Equacao 10)

Madsorvente

Em que V corresponde ao volume de solucéo (L);
Ci é a concentracdo inicial do contaminante na solucéo (mg.L™);
Ce é a concentracdo de contaminante no equilibrio (mg.L™) e

Madsorvente € @ Massa de adsorvente utilizado (g).
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4.3.2 Procedimento para determinacao de ions fluoreto (F)

O meétodo utilizado para a determinagcdo da concentracdo de ions fluoreto
ocorreu através da modificacdo do reagente SPADNS (vermelho) para um complexo
incolor (SANEPAR), onde uma aliquota de 2 mL da amostra foi transferida para um
baldo volumétrico de 10 mL e adicionou-se 2 mL de reagente SPADNS e o volume
completado com A&gua ultrapura. Ap6s 10 minutos, mediu-se da absorvancia no
espectrofotbmetro com caminho ético de 1 cm em A = 570 nm. A curva de calibracéo foi
elaborada seguindo a mesma metodologia, utilizando, porém, solucées de fluoreto de
concentracdes conhecidas, de 0 a 1,4 ppm. Teste realizado em triplicata.

O método SPADNS (2-parasulfofenilazo- 1,8 dihidroxi 3,6-naftaleno dissolufonato
de sddio), baseia-se na reacdo entre o fluoreto e o corante zirconio em que dissocia-se
uma porcdo do corante em um complexo anidnico sem cor (ZrF¢%), sendo que a
guantidade de fluoreto é inversamente proporcional a cor produzida (MOTTER et al.
2011).

O complexo avermelhado € formado devido a interacdo entre o SPADNS e o
zirconio (Figura 4) e esse, ao interagir com o fluoreto ird produzir um novo complexo
incolor (Figura 5), (MAJUMDEREet al. 2015).

OH
Ho__ | SOsH

SO3Na Zr\
OH  OH /©/ oH o~ -
N H,0 =
Xy + ZrOCl, —Z=— NN + NaCl
HCI
SO3zNa NaSO3 HO,;S SO4H

SPANDS COMPLEXO VERMELHO

Figura 4 - Reacdo entre SPADNS e zirconio formando o complexo de coloragdo vermelha
Fonte: MAJUMDER, et al. (2015).
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OH
HO SO4H
\Z/r ° SO;zNa
OH o OH OH
N=N H* N

+ BF— = N + ZrFg + H,0

COMPLEXO INCOLOR

HO3S SO3H SO3NB NaSO3

COMPLEXO VERMELHO

Figura 5 - Adsorcao de fluoreto produzindo corante incolor
Fonte: MAJUMDER, et al. (2015).

4.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO E ESTUDO CINETICO

Os dados da isoterma de equilibrio de adsorcao foram analisados utilizando os
modelos de Langmuir, Freundlich, BET e Temkin. As expressdes mateméaticas dos

modelos utilizados para os ajustes sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1- Equacdes dos modelos de adsor¢cdo de Lagmuir, Freundlich, BET e Temkin

Modelo Equacéao
. C, 1 ( 1)
agmuir — = +{
4 q e qumax kL ‘
) 1
Freundlich logq, = logky + (;) logC,
q. = qméka Ce
BET -
G R FEN AP
Temkin q, = B,In(k;.C,)

Também foi realizado o estudo cinético a fim de avaliar o comportamento da

adsorcdo atraves dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
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atraves das equacOes demonstradas na Tabela 2. O melhor modelo para ajuste dos

dados experimentais é o que apresenta o valor mais préoximo de um de R?.

Tabela 2 - Equacdes e gréaficos lineares dos modelos cinéticos

Modelo Equacéao Grafico

Pseudo-primeira ordem In(q, — q,) = Inq, — kit In(ge-0r) versus t

Pseudo-segunda ordem t/q, = 1/k,q,*> +t/q, (t/qy) versus t
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL (Fez0,@HDL-Li/Al)

5.1.1 Analise por difratometria de raios X

De acordo com a Figura 6 verificou-se que o material possui uma estrutura
cristalina de acordo com a intensidade e largura dos picos, conforme esperado para o
HDL-Li/Al (RAMIREZ-LLAMAS et al. 2015; ZHANG et al. 2012), e mesmo apds
magnetizacdo, o HDL ndo perdeu o aspecto cristalografico esperado, pois pode-se
identificar picos semelhantes aos das Figuras 6(a) e 6(b), por exemplo, a presenca do

Fe304, com picos caracteristicos entre 30 e 60°.

Intensidade (u. a.)

0O 1 20 30 40 5 6 70 80
20 (°)
Figura 6 - Analise DRX de (a)Fe30,, (b) HDL-Li/Al e (c) Fe3O,@HDL-Li/Al

A analise de DRX do produto sintetizado gerou um padrdo de difracdo bem
coerente com os picos de difracdo do padrdo desse tipo de HDL (LiAl;(OH)7-xH>,O
(Zhang, 2012).
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5.1.2 Analise por FTIR

O soélido obtido da sintese do HDL-Li/Al seco a temperatura ambiente e o tratado
a 400°C foram caracterizados por FTIR (Figura 7).

a)
,_\\
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-
o \\
O
c \ 7
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= |
w
c \ P 8 3 %
© \ R / \
= \ A\ N,
( cHO | /Rl
OH/H.O coz” \OH/ f
2 S S v Al-O
* l Ll 1 7r 1 L/ 1 L
4000 3500 3000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm”)

Figura 7 - Analise de FTIR de (a) Fe3O,@HDL-Li/Al tratado a 400°C, (b) F30,@HDL-Li/Al

Observa-se, na Figura 7, bandas atribuidas aos modos vibracionais dos grupos
O-H e de agua adsorvida na faixa de 3200 a 3600 cm™, assim como a banda na regi&o
de 1645 cm™? que também pode ser atribuida ao modo vibracional de deformac&o
angular de moléculas de agua intercaladas (SAKANE et al. 2011). Outros modos
vibracionais dos grupos O-H aparecem em 995 e 746 cm™. O ion carbonato (CO3%)
intercalado apresenta uma banda na regido de 1376 cm™, o que é esperado, pois a
sintese do HDL néo foi realizada na auséncia de CO; (LIMA et al. 2004). A banda na
regido de 547 cm™ atribui-se a deformacdo angular do grupo O-Al-O das camadas do
HDL.

E possivel notar que no material tratado a 400 °C as bandas vibracionais

referentes a presenca de agua ou O-H diminuem ou tornam-se praticamente
inexistentes.



5.1.3 Analise do P,

A caracterizagdo realizada através do P, permitiu identificar a faixa na qual o pH

final se mantém constante, independentemente do pH inicial, Figura 8.
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Figura 8 - pH final da solucdo em funcdo do pH inicial da solucao

Os processos de adsorcado sao fortemente dependentes do pH, que afeta a
carga superficial do adsorvente, bem como o grau de ionizacdo e as espécies do
adsorvato (ELLIOTT; HUANG, 1981citado por SILVA et al., 2010). Esse fato justifica a
investigacdo da eficiéncia da adsorcao do fluoreto numa ampla faixa de pH, bem como
a determinacdo do ponto de carga zero do adsorvente.

O ponto de carga zero € um parametro que indica o valor de pH no qual um
determinado solido apresenta carga igual a zero em sua superficie. Esse parametro é
importante porque permite prever a carga na superficie do adsorvente em fungdo do
pH.

Assim, o grafico da variacdo de pH (pHfina— PHinicia)) €M funcdo do pHiniciar fOI

construido, Figura 9, e o valor do P, estimado a partir desse grafico.



35

10

pHﬁnal - pHmlual
F Y
1

pHmlclaI

Figura 9 - Variacdo entre os pHs final e inicial da solugdo em funcédo do pH inicial

De acordo com a Figura 9, o P, do Fe3sO4,@HDL-Li/Al ndo ocorreu dentro da
faixa de pH analisada, o que indica que abaixo do pH 12 o sdélido apresenta uma carga
superficial positiva favorecendo a adsorcédo de anions, assim o fluoreto é adsorvido pelo
sélido em diferentes condi¢cdes de pH.Testes realizados com material adsorvente como
HDL-Mg/Al, ou mesmo o HDL-Li/Al sem tratamento térmico apresentaram um P., em
um pH intermediério, entre 6 e 8.

Deve-se ressaltar que é ideal trabalhar em uma escala de pH neutra, pois sabe-
se que em pH muito &cidos (2 e 3) ocorre a degradacdo do adsorvente capaz de
neutralizar o H", mantendo o pH final maior que o pH inicial. Em pHs mais elevados a
curva continua na regido positiva por causa da desprotonacdo dos grupos hidroxila
protonados da superficie.

Essa caracterizacdo indica o valor de pH no qual um soélido apresenta carga
eletricamente nula em sua superficie, ou seja, o0 nimero de cargas positivas é igual ao
nimero de cargas negativas. Quando o pH da solugdo € menor do que o P, do
material solido a superficie desse ficara carregada positivamente, enquanto que se o
pH da solucdo for maior do que o P.; do material sélido a superficie deste ficara

carregada negativamente, dessa forma é possivel avaliar porque dependendo do pH da
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solucdo, a adsorcdo ocorre de maneira mais eficiente que em outro (DEOLIN et al.
2013).

5.2 PROCEDIMENTOS PARA DETERMINACAO DOS IONS FLUORETO (F)

De acordo com o método de modificacdo do reagente de SPADNS para
determinacdo da concentracdo de fluoreto, descrito na metodologia anterior, foi
elaborada a curva de calibracdo, Figura 10, posteriormente foi determinada a equacgao
da reta, utilizada durante todas as analises realizadas na pesquisa. E possivel observar
a linearidade apresentada na faixa de concentracdo analisada. A analise quantitativa foi
realizada pelo método da padronizagdo externa, utilizando-se 8 niveis de calibracdo na
faixa de concentracdo de 0 a 1,4 mg.L™, como a solucdo inicial continha 5 mg.L™ de F,
para o preparo das amostras para leitura foi necessério realizar as devidas dilui¢cdes.
Cada ponto da curva analitica € a média de pelo menos trés medidas, sendo o valor da

regressao linear R?=0,97344.

1,8 y=1,75746 - 0,26771x
n
R’=0,97344
1,7 -
<
2
,g 1,6 -
=
<g n
(o]
8 15
< )
1,4 - u
T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5

Concentracao (mg.g”)

Figura 10 - Curva de calibracdo para determinacdo da concentragédo de ions fluoreto (F)
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De acordo com Hem (1985) os fluoretos frequentemente s&o encontrados em
pequenas concentracdes na agua, normalmente em concentracbes entre 0,1 a 1,5
mg.L nas 4guas naturais, incluindo-se as aguas subterraneas, podendo chegar até 10
mg.L? e, raramente a 50 mg.L! em &guas muito sédicas com pouco célcio, com isso a

faixa empregada para a curva de calibracdo esta de acordo.

5.3 ADSORCAO DO ION FLUORETO (F) NO SOLIDO Fe3z0,@HDL-Li/Al

A capacidade de adsor¢cdo do Fe3Os@HDL-Li/Al foi avaliada de acordo com
variacoes de massa, tempo, temperatura, concentracao e pH.

Testes previamente realizados mostraram que a utilizacdo do HDL-LI/AI
calcinado favorece o processo de adsorcdo, conforme afirmado por Ramirez-Llamas; et
al., 2014, em experimentos que mostram um significativo aumento na porcentagem de
adsorcdo de fluoreto utiizando o mesmo adsorvente. Todos 0s experimentos foram
realizados em duplicata ou triplicata.

Através do experimento de batelada, foram pesadas diferentes massas de
adsorvente e submetidas ao contato com 5 mL de solu¢cdo de F~ 5 mg.L", conduzido por
60 minutos sob agitacdo de 180 rpm e 30 °C, resultados mostram que foi possivel

adsorver 0,016 mg de fluoreto em 35 mg do sélido, o que corresponde a 0,46 mg.g™~.
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Figura 11 - Variagdo de massa do solido adsorvente. Massa de F adsorvida (a esquerda) e
porcentagem de remoc¢do em funcdo da massa de adsorvente (a direita)

Foi avaliada a influéncia da quantidade de sélido na capacidade de adsor¢cédo do
ion fluoreto. Analisando os resultados da Figura 11, verifica-se que a quantidade de
particula utilizada influencia a adsor¢cdo de fluoreto até a massa de 35 mg de
adsorvente.

A influéncia do tempo de contato entre 35 mg de particulas e a solucdo de F, 5

mg.L™?, também foi avaliada e o resultado esta na Figura 12.
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Figura 12 - Cinética de adsorcdo. Massa de F adsorvida por massa de adsorvente utilizada em
diferentes tempos de contato (a esquerda) e porcentagem de remocdo em funcdo do tempo de
contato (a direita)

A Tabela 3 mostra a massa de fluoreto adsorvida com as variacdes do tempo de

contato.

Tabela 3- Massa de F adsorvida por massa de adsorvente utilizada em diferentes tempos de

contato
Tempo (min) g (mg.g™)

1 0,227

5 0,405
10 0,396
60 0,394
120 0,401
180 0,377
240 0,449

Como pode ser observado, o aumento do tempo de contato entre a solucéo
contaminada e a particula ndo influencia a adsorcao de ions F°, para tempos superiores

a5 minutos.
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Observa-se que com 1 minuto de contato, foram adsorvidos 0,22 mg.g* de
fluoreto, mantendo-se constante em tempos de contato a partir de 5 minutos, chegando
a adsorver 0,449 mg.g' com 240 minutos. Esse resultado é extremamente importante
j& que é fundamental no processo ocorram de forma rapida em estacdes de tratamento
de agua.

O estudo cinético realizado mostrou que o modelo de pseudosegunda ordem foi
o que melhor se ajustou aos dados de adsorcdo obtidos, j& que apresentou um
coeficiente de correlacdo mais préximo de 1. A aplicacdo dos modelos cinéticos nas

suas formas lineares pode ser visualizada por meio das Figuras 13 e 14.

0,0
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Figura 13 - Aplicacdo da equacéo linear do modelo de pseudo-primeira ordem
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Figura 14 - Aplicacédo da equacao linear do modelo de pseudo-segunda ordem

A avaliacdo quantitativa dos modelos foi realizada pela comparacdo dos
coeficientes de correlacéo linear (R?). O valor de R?para o modelo de pseudo-segunda
ordem foi maior o R® de pseudo-primeira ordem, confirmando que o processo de

adsorcao se ajusta melhor ao mecanismo de pseudosegunda ordem (Tabela 4).

Tabela 4 - Parametros cinéticos obtidos para a remocéo de F sobre o Fe;O,@HDL-Li/Al

Pseudo-primeira Ordem

ky (Min™) a: (mg.g™) de (Mg.g™) R*
0,0052 0,1268 0,4495 0,1813

Pseudo-segunda Ordem

kz (9.mg™* .min™) a: (mg.g™) Je (Mg.g™) R*
10,7368 0,3841 0,4495 0,9981

Sabe-se que quanto maior o valor de k (constante de velocidade), mais rapida é
a cinética de adsorcdo. Estudos cinéticos de adsorcdo de F° realizados com carvao

ativado, mostraram que os valores de k variam de 0,06 a 1,0 g.mg™*.min?, levando
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horas para que seja atingido o equilibrio (MARIM, et al., 2015. SILVEIRA, et al. 2014) ,
ou entdo utilizando uma massa elevada de HDL-Li/Al em contato com solugbes de alta
concentracdo de F°, sendo o equilibrio atingido apés 10 min de contato (ZHANG, et al.
2014). Sendo assim, podemos afirmar que a cinética de adsor¢ao para o F’ utilizando o
material sintetizado neste trabalho € muito alta se comparada a outros trabalhos até
entdo divulgados, atingindo o equilibrio apdés 5 minutos de contato e um k, de 10,74
g.mg tmin.

Na Figura 15 observamos que na faixa de temperatura analisada, de 15 a 60 °C
ndo ha interferéncia na adsorcdo do fluoreto utilizando 35 mg de adsorvente e solucao
de F 5 mg.L . Dessa forma, assume-se que o processo de adsorcdo nesse sélido é
dependente do fendbmeno de transferéncia de massa do contaminante pelos poros do
adsorvente.

1,0

0,8
0,6

0,4

0,2 4

q, (mg.g")

0,0 4

-0,4 T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

Temperatura, °C

Figura 15 - Influéncia da temperatura na adsorgédo de F’

De acordo com a Figura 16, verificou-se que a variacdo do pH da solucéo de F’
ndo influenciou o processo de adsor¢cdo, o que corrobora 0s o0 resultado da
determinacdo do ponto de carga zero, P.;, 0 qual indica que abaixo de pH 12 a
superficie apresenta carga positiva, favorecendo a adsor¢cdo de anions. O experimento
também foi conduzido utilizando massa adsorvente de 35 mg, 5 mL de solucdo de F', 5

mg.L™, sob agitacéo e temperatura controlada, 180 rpm e 30 °C.
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Figura 16 - Influéncia do pH na adsor¢édo de F

Quanto a variacdo da quantidade de F~ adsorvido nos testes em batelada, Figura
17, nota-se que a adsor¢cdo aumenta com 0 aumento da concentracdo, porém ocorre
uma variagdo nas concentracdes acima de 50 mg.L, provavelmente devido a erros
ocorridos durante as diluicbes das solucbes para leitura de acordo com o método
utilizado.

De acordo com Santiago e Silvério (2014) fluoretos frequentemente sé&o
encontrados em pequenas concentragcdes nas aguas subterraneas. Concentracdes

acima de 10 mg.L™? ocorrerdio somente em casos de desastres ambientais e/ou
industriais.
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Figura 17- Adsorgdo de F com variagdo da concentragéo inicial da solu¢cdo contaminada

5.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A Figura 18 mostra o perfil da isoterma construida a partir dos dados
experimentais, com gma de aproximadamente 1,71 mg.g™?, e apresenta um perfil de

isoterma favoravel de acordo com Nascimento (2014).
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Figura 18 - Isoterma experimental

Foram aplicados os modelos matematicos de isotermas de adsorcdo (Langmuir,
Freundlich, BET e Temkin) através das suas equacfes e os melhores ajustes séo
mostrados nas figuras 19, 20, 21 e 22.
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Figura 19 - Equacéo linearizada do modelo de Langmuir
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Figura 20 - Equacéo linearizada do modelo de Freundlich
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Figura 22 - Isoterma obtida da equacao do modelo de Temkin

A Tabela 5 mostra os parametros obtidos através dos ajustes dos graficos.

Tabela 5 - Parametros obtidos pela aplicacdo dos modelos de isoterma utilizados

Modelo Parametros Valores
R’ 0,5219
Langmuir Omax. 0,0933
k_L 0,1188
R’ 0,8800
. Omax. 1,9454
Freundlich ke 0,0128
n 0,3627
R* 0,9802
Omax. 13,6926
BET kg 0,0831
Cs 3,2535
R’ 0,9335
. Omax. 1,9057
Temkin B: 2 8640
kT 0,3171

R% coeficiente de correlacdo; gmax.: capacidade maxima de adsorcdo (mg.g™); k.: constante de interagéo
asdorvato/adsorvente (L.mg'l); kr: constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (mgl'(lm).g'l.L /”)
n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie; kg: estad relacionando com a saturagdo em
todas as camadas; Cs: concentracdo de soluto na saturacdo de todas as camadas (mg.L'l); Bt: constante
de Temkin em relag@o ao calor de adsorcdo; ky: constante da isoterma de Temkin (L.mg'l).



E possivel observar que os modelos melhor ajustados foram o de Freundlich,
BET e Temkin, com R? 0,88, 0,9802 e 0,9335 respectivamente, 0 parametro obtido Qmax
1,9454, 13,6926 e 1,9057 mg.g' para o modelo de Freundlich, BET e Temkin s&o
superiores ao valor observado experimentalmente, 1,71 mg.g*, observa-se na Figura
21 que o perfil obtido permanece crescente, ndo atingindo a saturacdo, a medida em
gque aumenta-se Ce, porisso o valor para gmax foi tdo discrepante.

Outros estudos sobre adsorcdo de F°, demonstraram que o melhor ajuste é
realizado através do modelo de Langmuir e Freundlich, porém trata-se de materiais
adsorventes de naturezas diferentes das particulas utilizadas neste trabalho, a grande
maioria com adsorventes de carvao ativado (MARIM et al., 2015. SILVIEIRA et al.,
2014).

Os valores para a constante kg representam a capacidade de adsorcdo do
material, nota-se que os valores foram muito baixos, indicando a baixa capacidade de
adsorcao do sélido, se comparado a outros estudos que utilizaram apenas o HDL-LI/Al,
obtendo valor de k entre 5 e 8 mgt™ gL utilizando uma massa de adsorvente de
100 mg em contato com 50 mL da solucdo contaminada em altas concentracbes
(ZHANG et al. 2012). Vale ressaltar que neste trabalho foi utilizada uma massa menor
com um material adsorvente contendo magnetita, que embora ofereca magnetismo ao
material, ndo possui carater adsorvente. Além disso, no estudo de Zhang (2012), a faixa
de concentracdo de fluoreto utilizada € maior, ndo sendo adequada para o tratamento
de aguas de abastecimento, uma vez que dificilmente sdo encontradas em aguas
concentracdes de F~ acima de 10 ppm, como ja mencionado neste trabalho.

O valor de n, obtido pela isoterma de Freundlich, também fornece algumas
informacBes sobre o processo de adsorcédo ocorrido, pois se sabe que, de acordo com
Reis (2013) e Nascimento (2014), uma adsorcdo € dita como favoravel quando o valor
de n ocorre entre 1 e 10 (1/n< 1), 1/n=1 indica uma adsorc¢ao linear, e quando 1/n> 1,
significa que o adsorvente tem maior afinidade pelo solvente.

Como observado na Tabela 4, o valor de n encontrado € 0,3627, mas ainda de
acordo com Nascimento (2014), a equacao de Freundlich ndo é reduzida a expressao

de adsorcéo linear quando se tem uma concentracdo muito baixa, por esse motivo é
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que podemos observar nos trabalho de Zhang (2012), valor de n entre 2 e 4, em que

foram utilizadas solucdes com concentracdes de F~ de 20 a 60 mg.L™.



6 CONCLUSAO

Em virtude da grande demanda de agua para abastecimento, ha uma grande
necessidade de avaliar sua potabilidade para distribuicdo e controle ambiental. Com
isso, o desenvolvimento de novas tecnologias e metodologias que sejam aplicaveis e
de baixo custo para utilizacdo em estacdes de tratamento e abastecimento de agua
vem aumentando significativamente.

O fluoreto (F), contaminante de estudo deste trabalho, apesar de ser utilizado
para tratamento dentario, pode levar a fluorose dentéria, € em casos mais graves a
fluorose oOssea. De acordo com os padroes recomendados pela OMS, a
concentracdo de F presente em aguas de abastecimento ndo deve ultrapassar 1,5
mg.L™t. Com isso foi produzido um novo material capaz de reduzir a concentracdo de
fluoreto até o limite estabelecido e verificado em quais condigBes ocorria maior
adsorcao do contaminante.

No presente trabalho foram sintetizadas particulas magnéticas core-shell
constituidas por um nucleo de FeszO4 (core) recobertas com HDL-LI/Al (shell), o
material sintetizado foi submetido a tratamento térmico (400 °C/2h) e caracterizado
com FTIR e Pc;.

A adsorcao de fluoreto foi realizada em experimentos de batelada variando-se
a massa de adsorvente, concentracdo do contaminante, tempo de contato entre o
adsorvente e a solugdo contaminante, temperatura e pH. Os resultados foram
satisfatérios, pois mostraram que ndo € necessaria uma grande massa de
adsorvente e, ap6s 5 minutos de contato entre o contaminante e o adsorvente o
sistema entrou em equilibrio, mostrando ser um processo rapido. O ajuste dos dados
indica que o processo de adsorcdo segue mecanismo de pseudo-segunda ordem,
com k» de 10,7368 (g.mglmin?'). A temperatura ndo afeta significativamente o
processo, assim como o pH, o que é ideal para utilizacdo em estacfes de tratamento
de agua. Quanto a concentracao verificamos que ndo houve uma estabilizacdo na
quantidade adsorvida de F, porém dificiimente sdo encontradas aguas com

concentracdes acima de 10 mg.L ™ do contaminante.
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Os teste realizados mostraram que a capacidade maxima de adsorcao (Qmax)
foi de aproximadamente 1,71 mg.g' de adsorvente.A porcentagem de remocéo
alcancada durante os experimentos chegou a 62% de adsorcao de F.

Os modelos de isotermas de adsor¢cao abordados neste trabalho nao se
ajustaram adequadamente ao resultado experimental, sendo a isoterma de BET e
Temkin os modelos de melhor ajuste.

Os testes realizados mostraram que os materiais obtidos adsorvem fluoreto de
solugdo aquosa ndo necessitando de controle rigoroso de temperatura, com
adsorcdo ocorrendo em um intervalo de tempo considerado pequeno, baixa massa

de adsorvente utilizada e em uma ampla faixa de pH.
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