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RESUMO

O fluoreto ¢ um poluente hidrico quepode causar sérios problemas de
saude, haja vista que a exposicao prolongada a dguas com concentracdes
de fluoreto superiores a 1,5 mg.L! pode provocar doengas como a
fluorose dental e esquelética. Nos ultimos anos, diversas tecnologias
para a remocdo de fluoreto em meio aquoso t€m sido desenvolvidas e
estudos apontam que a adsor¢do é um dos processos mais atraentes para
este fim. No presente estudo avaliou-se a capacidade de adsorgdo da
resina Amberlite IRA-400 na forma de zirconio complexado com sulfato
para remoc¢do de altas concentracdes de fluoreto em amostras aquosas,
utilizando o processo de adsor¢do em coluna de leito fixo.Um
planejamento experimental composto central foi utilizado para estimar o
efeito do pH e da vazdo de alimentacdo sobre a capacidade maxima de
adsor¢do do leito e com base nesses resultados determinou-se a condi¢ao
otima de operagdo do processo. Observou-se que no intervalo estudado;
0,35 a 11,6 ml'min! € ph 1,6 a 4,4; a vazdo de alimentagdo exerce efeito
significativo no desempenho da coluna, todavia o pH da solugdo ¢ um
fator ainda mais significativo. A maior capacidade de adsorcdo de
fluoreto, 38,53 mg.g”!, foi alcangada nas condigdes de maior vazdo de
alimentagdo (11,6 mL.min™") e pH 3. O modelo de Thomas foi utilizado
para prever o comportamento da curva de ruptura completa e se mostrou
adequado para representar o sistema. Entretanto, o modelo de Adams-
Bohart ndo ofereceu concordancia com os dados experimentais. Nos
estudos de regeneragdo do adsorvente, o material apresentou bom
potencial, podendo ser reutilizado por pelo menos cinco ciclos de
adsorcao-dessor¢do. Na presenca de ions sulfato e cloreto na solugdo
aquosa, a capacidade maxima de adsor¢do de fluoreto do leito ndo foi
prejudicada de forma expressiva, passando a ser 33,40 mg.gl. Os
resultados obtidos sugerem que resina Amberlite IRA-400 na forma de
zirconio complexo comsulfato se mostra um interessante material
adsorvente de fluoreto em amostras aquosas utilizando o processo de
adsor¢do em coluna de leito fixo.

Palavras-chave: Fluoreto. Adsor¢do. Resina anionica.Coluna de
leitofixo.






ABSTRACT

Fluoride is one of the main pollutants in water and it causes health
problems, whereas prolonged exposure to water fluoride concentrations
greater than 1.5 mg.L"! can cause some diseases such as dental and
skeletal fluorosis. Recently, many technologies to removal of fluoride
from aqueous medium have been developed and studies have shown that
adsorption is one of the most attractive processes for this purpose.
Hence, the aim of this study, the adsorption capacity of Amberlite IRA-
400 resin modified with zirconium-sulfate complex was evaluated to
removal of high fluoride concentrations from aqueous samples, in fixed
bed column. Through a central composite design it was possible
estimate the effect of pH and flow rate on the adsorption capacity of the
bed and based on these results the best operating conditions were
determined. It was noticed by the experimental design that the variation
of flow rate had significant effect on the performance of the column;
however, the pH of the solution is a crucial factor. Highest fluoride
adsorption capacity, 38,53 mg.g"!, was achieved under the conditions of
highest flow rate (11.6 mL.min") and pH 3. Thomas model was used to
predict the breakthrough curves, and reproduced adequately the system.
However, Adams-Bohart model did not agree with the experimental
data. Regeneration studies showed that the adsorbent presented high
efficiency of removal of fluoride for, at least, five cycles of adsorption-
desorption. Slight decreases of fluoride adsorption were observed in
presence of coexisting ions in aqueous samples, in this case the fluoride
adsorption capacity was 33,40 mg.g™'. The results suggest that Amberlite
IRA-400 resin modified with zirconium-sulphate complex is a potential
adsorbent material, and can be used to removal of fluoride from aqueous
samples in fixed bed column.

Keywords: Fluoride. Adsorption.Anionic resin.Fixedbedcolumn.
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1 INTRODUCAO

O fluoreto esta presente, mesmo que em modestas quantidades,
em todas as 4guas naturais, tantosuperficiais quanto subterraneas. Em
alguns casos, estes ions podem ser encontrados emaltas concentragdes,
principalmente em efluentes industriais provindos da produgdo de aco,
de acabamento de metais e da galvanoplastia, da fabricacdo de vidro ede
semicondutores eda mineragdo de uranio. Sabe-se que a poluicdo
causada pelo fluoreto vem crescendo e trazendo preocupagdes, pois,
embora o flilor seja imprescindivel para a satide dental e 6ssea, quando
consumido em altas concentragdes pode causar uma série de doencas,
tais como a fluorose dentaria e esquelética, deformagdes nos 0ssos,
danos neuroldgicos e problemas renais.

Visando minimizar estes efeitos maléficos e visando atingir
valores abaixo dos niveis maximos de fluoreto nos efluentes e recursos
hidricos recomendando pela legislagdo brasileira (CONAMA, 2011),
faz-se necessario o desenvolvimento de processos para remog¢do do
fluoreto em aguas contaminadas. A literatura cientifica reporta varios
estudos referentes a remogdo de fluoreto de solugdes aquosas.Neste
sentido, destaca-se a adsor¢@o, atuando como um dos métodos mais
aplicados para este fim.

A escolha do material adsorvente esta diretamente relacionada a
eficiéncia do processo de adsorcdo, a disponibilidade do adsorvente e ao
custo envolvido no processo. Para remover especificamente o fluoreto
de solugbes aquosas, diversos materiais tém sido estudados.Dentre
estespode-se citara alumina, os adsorventes a base de calcio ¢ a base de
ferro, os oxidos e hidroxidos de metais, os adsorventes orgénicos, os
biossorventes eos  nanosorventest BHATNAGAR, KUMAR e
SILLANPAA, 2011). Além destes, o uso de resinas vem demonstrado
uma alternativa interessante e promissora em termos de custos e
viabilidade de processo para reducdo deste poluente industrial.

Nesse contexto e com base em estudos ja realizados (CHARBEL,
1990), sabe-se que a resina Amberlite IRA-400, na forma de zirconio
complexado com sulfato, apresenta bons resultados para remocdo de
fluoreto presente em solugdes aquosas,além de possuirenorme potencial
para aplicagdo industrial. Deste modo, esta pesquisa foi desenvolvida
com o intuito de determinar a melhor condi¢do operacional para esse
processo de adsorcdo, prever o comportamento do sistema em colunas
de leito fixo através de modelos matematicos,testar a capacidade de
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regeneracdo do adsorvente em questdo, bem como avaliar a afinidade
entre o adsorvato e o adsorvente.

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a capacidade de adsor¢cdode uma resina anionica (Amberlite
IRA-400) na forma de zirconio complexado com sulfatoem coluna de
leito fixo para remogdo de altas concentragdes de fluoreto em amostras
aquosas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e investigaro volumenecessarioda suspensdo de zirconio para o
condicionamento do leito de adsorgao;

e compararo desempenho na adsor¢do de fluoreto da resina in
natura e da resina condicionada com zirconio;

e avaliaros efeitos dos parametros pH e vazdo de alimentacdo no
processo de adsor¢do de fluoreto;

e descrever por meio de modelagem matematica a dindmica de
troca i6nica em coluna de leito fixo;

e testar a capacidade de regeneracdo do adsorvente;

e avaliaro desempenho da resina adsorvente utilizada no processo
de adsor¢do quando submetida a um efluente real contendo
outros ions interferentes.
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2FUNDAMENTAGCAO TEORICA
2.1FLUORETO EM AGUAS

O fluor é um elemento de alta reatividade e, por esse motivo,
estd sempre associado a outras substancias na forma de fluoretos, néo
sendo possivel encontrd-lo em seu estado natural no meio ambiente. Por
ser um elemento muito eletronegativo, quando em solu¢do tem uma
forte tendéncia a formar ions de carga negativa denominados
fluoretos(MENDES e OLIVEIRA, 2004).

O fluoreto estd vastamente distribuido na crosta terrestre. Sua
presenga ocorre naturalmente no solo, nas plantas, nos animais e
também nos seres humanos. E um componente indispensavel para a
saide dental e dssea, mas quando ingerido em demasia, através de
comida e bebida, pode causar doengas, como fluoroses esquelética e
dentaria, deformacdo dos ossos em criancas e adultos e danos
neuroldgicos (CHARBEL, 1990; GHOSH et al., 2015;LIU et al., 2015).
Alguns fatores, como o pH, a alcalinidade, a porosidade ¢ a acidez dos
solos e das rochas podem influenciar na concentragdo natural do fluoreto
na dgua (MANDINIC et al., 2010).

Todas as 4guas naturais contém resquicios de fluoreto, sendo
que as aguas superficiais apresentam, normalmente, teores de fluoretos
menores que 0,5 mg L, mas podem alcangar valores mais elevados em
determinadas regides geoldgicas. Em 4aguas subterrdneas, as
concentragdes de fluoreto dependem especialmente da natureza das
rochas e da ocorréncia de materiais que contenham fluoretos na
area.Sendo assim, o fluoreto pode ocorrer em quantidades vestigiais ou
apresentar concentragdes superiores a 25 mg-L(FAWELL et al., 2006).

Diversos efluentes industriais possuem altas concentragdes de
fluoreto, proximos a 100 mg-L-'.Dentre esses efluentes, estdo os gerados
a partir da produ¢do de aco, de acabamento de metais e da
galvanoplastia, da fabricagdio de vidro e de semicondutores, da
minera¢do de uranio e também na operagdo de fertilizantes (LIU et al.,
2015).

2.2LEGISLACAO
De acordo comGordon, Callan e Vickers (2008), o fluoreto é

classificado como um contaminante de dgua para consumo humano
que,em concentragdes acima de 1,5 mg-L!, pode causar uma série de
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problemas a satde.As emissdes de efluentes liquidos e seus padroes de
qualidade variam de pais para pais.A legislagdo para esse tipo de
efluente em diferentes paises, como Brasil, Estados Unidos e Espanha,
tem alguns pontos em comum e outros distintos. No que diz respeito a
concentracdo de fluoreto em efluentes industriais para despejo em
corpos de agua, o limite permitido é de 1,5 mg-L' na Espanha, 1,8
mg-L! nos Estados Unidos e 10 mg-L! no Brasil (FERREIRA, 2000).

No Brasil, a Portaria MS n.° 2914,del12 de dezembro de 2011,
(BRASIL, 2011) dispde sobre os procedimentos de controle e de
vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padréo de
potabilidade. Esta portariaapresenta o padrdo de potabilidade para
substancias quimicas inorganicas que representam risco a saide humana
(Tabela 1).

Tabela 1 - Padrao de potabilidade da agua para substincias quimicas que
representam risco a saude.

Parametros Inorgénicos Concentracdo maxima (mg-L™)

Antimoénio 0,005
Arsénio 0,010
Bario 0,700
Cadmio 0,005
Chumbo 0,010
Cianeto 0,070
Cobre 2,000
Cromo 0,050
Fluoreto 1,500
Mercurio 0,001
Niquel 0,070

Nitrato (como N) 10,000
Nitrito (como N) 1,000
Selénio 0,010
Uranio 0,030

Fonte: adaptado de Ministério da Saude (2011).

De forma complementar, a Resolugdo n.°430, de 13 de maio de
2011 (CONAMA, 2011),dispde sobre as condi¢des e padrdes de
langamento de efluentesindustriais quanto a presenca de contaminantes
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Tabela 2 - Padrodes de Langamento de Efluentes

Parametros Inorganicos  Concentracdo maxima (mg-Lt)

Arsénio total 0,50
Bario total 5,00
Boro total 5,00

Cadmio total 0,20

Chumbo total 0,50

Cianeto total 1,00

Cianeto livre 0,20

Cobre dissolvido 1,00
Cromo hexavalente 0,10
Cromo trivalente 1,00
Estanho total 4,00
Ferro dissolvido 15,00
Fluoreto total 10,00
Manganés dissolvido 1,00
Merctrio total 0,01
Niquel total 2,00
Nitrogénio amoniacal 20,00

total

Prata total 0,10
Selénio total 0,30
Sulfeto 1,00

Zinco total 5,00

Fonte: adaptado de CONAMA (2011).

2.3METODOS DE TRATAMENTO PARA AGUAS E EFLUENTES
COM ALTAS CONCENTRACOES DE FLUORETOS

Varias tecnologias de tratamento tém sido propostas para
remover elevadas concentragdes de fluoreto da 4gua.Dentre elas
destacam-se a eletrélise, a precipitagdo, a coagulacdo, a filtracdo por
membranas, a osmose reversa, a nanofiltragdo e a adsor¢dao. No entanto,
a maior parte desses métodos possui altos custos de manutengdo e
operagdo, geracdo de residuos e/ou procedimentos sofisticados
envolvidos no tratamento.

Entre os varios métodos utilizados para a remogdo do flaor da
agua, o processo de adsor¢do é amplamente utilizado por oferecer
resultados satisfatorios, simplicidade de operagéo e custos relativamente
baixos, além da vasta gama de adsorventes que podem ser utilizados
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para este fim (BHATNAGAR, KUMAR e SILLANPAA., 2011;CHEN
etal., 2016; DHILLON et al., 2015).

Viarios adsorventes t€ém demonstrado um bom potencial para a
remogdo de fluoreto.Porém, ainda existe uma necessidade de avaliar a
utilidade pratica de tais adsorventes desenvolvidos em escala
comercia BHATNAGAR, KUMAR e SILLANPAA, 2011).

2.4 RESINAS ADSORVENTES

As resinas tém sido muito utilizadas para adsor¢do pois
apresentam vantagens,como a facil modificacdo de suas superficies para
aumentar a seletividade e o simples processo de regeneracdo apods o
uso(SOUZA, SOUZA NETO e BRITO, 2010).

As resinas adsorventes permutadoras de ions sdo
hidrocarbonetos altamente polimerizados, com ligagdes cruzadas,
contendo grupos ionizados (Figura 1).Amatriz dessas resinas,
geralmente, € o poliestirenoe odivinilbenzeno ¢ oagente reticulante. O
aumento da porcentagem de divinilbenzeno na constituicdo da resina
diminui sua solubilidade, porosidade e inchamento.Por outro lado,
aumenta sua rigidez(ABRAO, 2014).

Figura 1 — Modelo de resina de troca i6nica composta de poliestireno e
divinilbenzeno.

¢ Grupo fixo de troca ifnica

Contra-ion
=== Substrato de estireno
=oooexe Divinilbenzeno

Fonte: adaptado de Portal Laboratorios Virtuais de Processos Quimicos
(2017).
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Grupos funcionais i6nicos sdo fixados a matrize, dependendo do
tipo desse grupofuncional, as resinas podem ser acidas (catidnicas) ou
basicas (anionicas). Além disso, as resinas sdo classificadas como fortes
ou fracas (MENDHAM, 2002), conforme mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 — Grupos funcionais das resinas organicas sintéticas utilizadas
para o tratamento de agua.

Resinas catidnicas Resinas anidnicas
Forte Fraca Forte Fraca
—-SOz;H —-COOH —NRR2R3 —NHR
—CH, - SOsH -OH —NRiR»
—SH —NH>
—-POsH,

Fonte: ABRAO (2014).

A operacdo de troca iOnica ocorre entre osions presentes na
solucdo e os ions solidos presentes na resina.As resinas de troca idnica
podem ser monofuncionais, se tiverem apenas um tipo de radical, ou
polifuncionais, se a molécula tiver varios tipos de radicais
intercambiaveis (CHARBEL, 1990).

2.4.1. Resina Amberlite IRA-400

Amberlite IRA-400 é uma resina de troca idnicamacroporosa
com propriedades convenientes para determinag@o, separagdo e/ou pré-
concentracdo de ions metalicos. Quimicamente é caracterizada por ser
uma matriz polimérica de poliestireno e divinilbenzenoacoplada agrupos
de aménio quaterndrio (Figura 2)(ABRAO, 2014).

Figura 2 — Molécula de resina Amberlite IRA-400.
Matriz Polimérica

Ghs

N=CHz CI°

CH3
Fonte: adaptado de Sigma-Aldrich (2017).
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Esta resina ¢ comumente usada em meios de separagdo por
cromatografia em camada fina e em papel (MUSTAFA et al., 2010).
Além disso, ¢ aplicada paradeionizacdo, desoxigena¢do e remogdo de
aminoacidos a pH elevado. E também amplamente utilizada para o
tratamento de residuos de galvanizagdo e de aguas livres de material
organicoMUMTAZ, GAUTAM e GANALI, 2008).

2.4.2 Aumento da seletividade da resina utilizando zirconio

O zirconio possui alta carga, raio atdmico pequeno e baixo
potencial de ionizacdo e, por este motivo, ¢ considerado um bom
formador de complexos. Além disso, os compostos de zircdnio em
solugdo aquosa caracterizam-se por seu alto grau de hidrolise e sua
predisposi¢do a formar polimeros (CHARBEL, 1990).

Na literatura cientifica € possivel encontrar uma série de
pesquisas que utilizam complexos de zirconio para remogdo de fluor e
fluoreto emmeio aquoso. Como exemplo pode ser citado o trabalho
deDhillonet al. (2015), que estudaram a descontaminac¢do de fluoreto em
meio aquoso ¢ a eficdcia antibacteriana de umnanomaterial hibrido de
oxido de ferro ecalciocom zirconio (Fe-Ca-Zr)Em um estudo
semelhante,Ghoshet al. (2015)também demonstraram a eficiéncia de
nanoparticulas de o6xido misto de cério com zirconio aglomeradas
embaladas em leito fixo na remocdo de flior.Da mesma forma,Liu et al.
(2015)compararam o aumento no percentual de remog¢do dos ions
fluoreto de uma solu¢do aquosa quando membranas de quitosana
reticulada foram modificadas comzircénio.

Resultados  promissores também foram obtidos por
Charbel(1990),quepromoveu a saturacdo da resina Amberlite Ira-400
com anions de sulfato de zirconio.Dessa forma,visto que o fluoreto
forma complexos estaveis com o zirconio, houve a adsor¢ao do ion F-
substituindo o ligante SO4>¢ assim permanecendo retido na resina.

2.5PROCESSO DE ADSORCAO EM SOLIDOS

O processo de adsorgdo em so6lidosé uma operacdo unitaria na
quala corrente de um fluido interage com uma fase estacionaria solida. A
diferenca de concentracdo entre o fluido e a superficie do adsorvente € a
forca motriz para a migracdo dos componentes de uma fase para outra.
Quando o adsorvente (fase soélida) ¢ totalmente saturado com
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asmoléculas do adsorvato (solug@o aquosa), o fluxo deste é interrompido
e, entdo, o adsorvente pode ser regenerado(GEANKOPLIS, 2003).

O adsorvente deve passar pelo processo de lavagem e
recondicionamento para que possa ser reutilizado.Este é um fator
decisivo para tornar o processo de adsor¢do economicamente
viavel ALAGUMUTHU e RAJAN, 2010), uma vez que um adsorvente
que possua alta capacidade de adsor¢do e demonstre também
propriedades de dessor¢do favoraveis contribui para que o custo global
do processo seja menor(MENG et al., 2013).

Existem basicamente dois tipos de adsorc¢do: a adsorcdo fisica e
a adsor¢do quimica. A primeira envolve forgas relativamente fracas
(interacdo do tipovan der Waals).Geralmente ocorre em multicamadas,
ndo provoca nenhuma alteracdo na natureza das espécies envolvidas e é
um processo reversivel que atinge o equilibrio rapidamente.A adsor¢do
quimica,por sua vez, envolve a formagdo de ligagdes quimicas, com
interagdes especificas entre o adsorvato e o adsorvente.Ocorre em
monocamada e, normalmente,¢ irreversivel (LETTERMAN, 1999).

As propriedades adsortivas dependem do tamanho e da
distribui¢do dos poros e da natureza da superficie so6lida. Um adsorvente
com alta capacidade de adsor¢do deve possuir estrutura altamente
porosa e com grande area superficial especifica (GEANKOPLIS, 2003).

2.5.1 Adsorcéo por troca idnica

O processo de adsorgdo por troca idnica caracteriza-se pela
ocorréncia de reagdes entre ions presentes na solucdo e ions da fase
solida insoluvel (Figura 3).0 mecanismo de troca idnica ¢ conduzido,
fundamentalmente, por interagdes eletrostaticas.Sendo assim, a forma
ionica dos ions em solugdo ¢ influenciada por pardmetros como
concentracdo, pH, forca idnica e ainda a presenca de outras espécies.
(COLLINS eBRAGA, 2006; GEANKOPLIS, 2003).
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Figura 3 — Mecanismo de adsor¢do por troca i6nica entre ions presentes
na solucgdo e ions da fase solida.

Solugéo
aguosa

.,
.

Fonte: desenvolvidopela autora (2017).

A troca idnica € um processo em que os ions difusiveis da
resina sdo trocados porions, de mesmo sinal, presentes originalmente na
solugdo. Esta troca € reversivel e estequiométrica, isto ¢, todo ion que é
retirado da solugdo ¢ substituido por uma quantidade eletricamente
equivalente de outra espécie ionica. O processo de transferéncia de
cations ou anions ocorre até que se estabeleca o equilibrio(BORBA,
2009).

2.5.1.1 Mecanismo de troca i6nica

Os mecanismos envolvidos no processo de troca idnica em um
material poroso estdo ilustrados na Figura 4.
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Figura 4 — Representacdo dos mecanismos de transferéncia de massa
envolvidos nos processos de troca idnica.

Sitio de

Seio Cla troca idnica
Solugdo
Resina de
troca ionica
&

N Filme
Externo

Fonte: BORBA, 2009.

Na Figura 4, as etapas 1 e 5, correspondem a difusdo no filme
externo. Esse efeito pode ser minimizado com uma eficiente agitagdo do
sistema, no caso de reator alimentado, ou com o aumento da vazdo de
alimentacdo, no caso de um sistema de leito fixo. As etapas 2 e 4
correspondem a difusdo na resina, em geral, o coeficiente de difusdo na
resina € menor que o coeficiente de difusdo no filme, no entanto esta
etapa também pode ser a etapa controladora do processo, € o aumento
do tempo de residéncia implica no aumento do coeficiente de
transferéncia de massa. J4 a etapa 3 € a reagdo de troca idnica
propriamente dita(BORBA, 2009).

Geralmente, o processo de troca ibnica é controlado pela
resisténcia a transferéncia de massa no filme externo (difusdo externa)
e/ou pela resisténcia a transferéncia de massa na fase solida (difusdo na
resina). Nestes casos, considera-se equilibrio instantdneo nos sitios de
troca idnica, nos casos em que isso ndo ocorre, a reagdo de troca idnica
contribui na resisténcia global a transferéncia de massa e entdo se faz
indispensavel uma taxa cinética que represente a contribuicdo desta
etapa na transferéncia de massa (BORBA, 2009).
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2.5.2 Métodos de operacao para processos de adsorc¢ao

Os principais métodos de operagdo para processos de adsorgao
s30 os sistemas por reator alimentado e por colunas de leito fixo.

2.5.2.1Adsor¢do em reator alimentado

Neste tipo de adsorcdo, oreator deve ser alimentado com a
solu¢do contendo a substdncia a ser adsorvida ¢ com o material
adsorvente.Essa alimentacdo pode ser em batelada ou continua.
Posteriormente, promove-se agitagdo no interior do sistema e,
entdo,ocorre a adsorcdo do componente de interesse. Apos o tempo
necessario para que ocorra a adsorgdo, a solugdo de alimentagdo é
retirada do reator e alimenta-se o sistema com a solu¢do que promovera
a eluicdo do componente adsorvido formando umasolugdo concentrada
do componente de interesse. Caso seja necessario, o adsorvente passa
por um ciclo de regeneragdo e a operagdo pode ser
reproduzida(BARBOZA, ALMEIDA e HOKKA, 2003).

Variaveis do processo, tais como quantidade de adsorvente
106nico, concentragdo inicial do ion, tempo de contato, taxa de agitacao,
pH da solugdo e temperatura influenciam a cinética e o equilibrio de
troca iOnica em sistema batelada. (BORBA, 2009)

E esperado que o aumento da massa de adsorvente no sistema
geremaior eficiéncia do processo, haja vista que isto,consequentemente,
ocasiona o aumento do numero de sitios de troca idnica. Porém, um
aumentoexagerado desse adsorvente, pode gerar um estado de agregagéo
entre as particulas, diminuindo a superficie de troca ionica e, portanto,
atenuando a eficiéncia do processo (CRINI e BADOT, 2008).

A concentragdo inicial da solugdo esta diretamente ligada a
quantidade de ion removida, isto acontece até a saturacdodo adsorvente.
Nos sistemas em batelada,0 ion liberado pelo trocador i6nico
permanecena solug@o, epode vir a competir com a espécie originalmente
presente,pelos sitios de troca idnica (BORBA, 2009)

O tempo de contato ¢ uma variavel importante. Comumente, a
eficiéncia da remocdo torna-se maior com o aumento do tempo de
contato, no entanto, € necessario otimiza-lo, levando em conta a eficacia
do processo como um todo (CRINI e BADOT, 2008).
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2.5.2.2 - Colunas de Leito Fixo

Nas colunas de leito fixo, a fase movel percorre a coluna com
um fluxo constante e o processo ¢ fortemente dependente da resisténcia
a transferéncia de massa e de outros fatores dindmicos do sistema.
Conforme o tempo e a posicdo dentro da coluna, o perfil de
concentracdo do soluto na solugdo de alimentagdo varia, diminuindo
rapidamente & medida que a solugdo avanga. As particulas do adsorvente
préximas a entrada da coluna vao sendo saturadas pelo adsorvato e
entdo, a adsor¢do inicia em um ponto posterior ao ponto de saturagdo. A
forca motriz do processo ¢ a diferenca de concentragdo durante o
caminho. Na saida da coluna, a concentracio do soluto ¢
aproximadamente zero e permanece com esse valor até que, em um
determinado espago de tempo, a zona de transferéncia de massa atinja o
fim da coluna.Chegado esse momento, a concentragdo do soluto na saida
da coluna aumenta até atingir um ponto conhecido como ponto de
ruptura e, posteriormente, a concentracdo aumenta até atingir um ponto
onde o leito da coluna ndo promove a adsorcio (GEANKOPLIS,
2003).(Figura 5).
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Figura 5 — Etapas da curva de ruptura.
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Fonte: adaptado de Portal de Laboratorios Virtuais de Processos
Quimicos (2017).

Algumas condic¢des de operagdo da coluna de leito fixo podem
influenciar significativamente o desempenho de um processo de
adsorc¢do em leito fixo.Dentre eles destacam-se o pH da solugdo inicial,
a temperatura, a vazdo de alimentac¢do, a concentracdo do soluto, o
tamanho da particula e a altura do leito (MENG et al., 2013). Analisar os
parametros da curva de ruptura ¢ indispensavel para avaliar o
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comportamento da adsor¢do em coluna de leito fixo, visto que a
determinacdo experimental desses pardmetros depende das condicdes de
operagdo da coluna (KAVIANINIA et al., 2012; NGUYEN et al., 2015).

A vazio de alimentagdo ¢ um parametro importante em sistemas
de leito fixo, pois nos casos emque atransferéncia de massa no filme
externo é a etapa controladora, altas vazdes volumétricas diminuem a
resisténcia do filme liquido externo e por consequéncia aumentam o
coeficientede transferéncia de massa; ja nos casos em que o processo de
troca i6nica é controlado pela resisténcia a transferéncia de massa
nointerior da particula, baixas vazdes volumétricas resultam em
elevados tempos deresidéncia, deixando que ocorra a transferéncia de
massa(KO, PORTER e MCKAY, 2000).

O efeito da concentragdo inicial também é muito relevante no
projeto de um sistema de trocaidnica em leito fixo, pois determinada a
massa de resina também fica definida a quantidade de ions que podeser
removida de uma solugdo com concentra¢do conhecida (STEPHEN et
al., 2005).

O tempo de ruptura (tr) pode ser definidocomo sendo aquele
quando a concentragdo de saida do leito (Cy) atinge 10% da
concentracdo de entrada do soluto (Cop). Da mesma forma, o tempo de
saturacdo (ts) pode ser definido como o tempo quando a concentracao de
saida do leito (Cy) atinge 90% da concentrag@o de entrada do soluto(Co).
Esses dados sdo utilizados para estimar a zona de transferéncia de massa
(ZTM) do leito a partir da Equacdo (1), onde H ¢ a altura do leito em
centimetros (NGUYEN et al., 2015).

ZTM = H % (1)

De acordo com McCabe(2001), pode-se dizer que se o
comprimento da zona de transferéncia de massa for baixo comparado a
altura total do leito, a curva de ruptura serd mais inclinada e, entdo, a
capacidade de adsor¢@o do solido serd melhor aproveitada até o ponto de
ruptura.No entanto, se a zona de transferéncia de massa atingir valor
aproximado a altura do leito, a curva de ruptura sera mais extensa, o que
indica que apenas uma pequena parte da capacidade de adsor¢do do
solido sera utilizada.

Ghoshet al. (2015) afirmam que a capacidade de adsor¢do de
um leito fixo pode ser estimada calculando a &rea sob a curva de ruptura
a partir da seguinte equagdo:
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Ge = Jy" = dv )
onde:

de: quantidade adsorvida no equilibrio ou capacidade maxima do
leito(mg-g™!);

Ve: volume em que o equilibrio é atingido (L);

m: massa do adsorvente (mg);

Co:concentragdo de alimentagdo do leito (mg-L');

C:: concentragio do efluente (mg-L").

2.5.3 Modelagem da curva de ruptura

Com o objetivo de descrever e analisar os dados de colunas de
adsorcdo em escala de laboratorio para futuras aplicacdes industriais,
alguns modelos matematicos foram e ainda vém sendo desenvolvidos
(KAVIANINIA et al., 2012). Os modelos de Thomas ede Adams-Bohart
estdo sendo empregados por diferentes autores na modelagem do
processo de adsorcdo em sistemas continuos para diversos tipos de
adsorventes.

2.5.3.1 Modelo de Thomas

O modelo de Thomas pode ser empregado para descrever a
curva de ruptura completa (FOO, LEE e HAMEED, 2013). Foi
desenvolvido por Henry C. Thomas em 1944(THOMAS, 1944) e
assume que a adsor¢do nao € limitada por interacdes quimicas e os
dados experimentais seguem isotermas de Langmuir e cinética de
segunda ordem. A Equacgdo (3) expressa o modelo de Thomas em sua
forma ndo linearizada(MENG et al., 2013):

& _ 1
Co  1+exp[(kra/Q)—(qom—CoQt)]

€)

onde:

Ct: concentragdo do efluente (mg-L);

Co: concentragio de alimentagdo (mg-L");

kru: coeficiente de transferéncia de massa (mL-mg™'-min™');
Q: vazio de alimenta¢do (mL-min™');

m: massa de adsorvente (g);
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qo: capacidade de adsor¢do (mg-L™");
t: Tempo (min).

2.5.3.2 Modelo de Adams-Bohart

Este modelo foi originalmente proposto por Bohart e Adams,
em 1920 (BOHART; ADAMS, 1920), e ¢ apropriado para analisar a
parte inicial da curva de ruptura e ndo a curva de ruptura como um
todo.E utilizado para um sistema de fluxo continuo e considera que o
equilibrio ndo ¢ instantdneo, admitindo que a taxa de adsorcdo seja
proporcional a capacidade residual do sélido e & concentracdo das
espécies sorvidas, vale ressaltar que esse modelo n3o considera a
dispersdo axial. Essa correlagdo matematica em sua forma ndo
linearizada pode ser expressa pela Equagdo (4) (CALERO et al., 2009):
% = elan (ot — kABNog 4)

0

onde:

Ct: concentragdo do efluente (mg-L");

Co: concentragdo de alimentagdo (mg-L);

kag: constante cinética (L-mg!-min’");

t: tempo (min);

No: capacidade de adsor¢do volumétrica do leito (mg-L);
H: altura do leito (cm);

F: velocidade linear (cm.min™").

Por meio da razdo entre a vazado volumétrica e a area da sessdo
da coluna ¢ possivel obter a velocidade linear (GONGet al., 2015).
Deve-se ressalvar também que o modelo de Adams-Bohartconsidera
que a capacidade de remocdo € constante (isoterma irreversivel), isto &,
ndo depende da concentracdo na fase fluida. Todavia, este conceito ¢é
muito restritivo, j4 que a maioria dos adsorventes ndo possui este
comportamento(BORBA, 2006).

2.6 ELETROFORESE
O processo de adsor¢do de ions fluoreto pode ser determinado

por diferentes técnicas, incluindo a eletroforese. A eletroforese é uma
técnica de separagdo na qual, em solugdo eletrolitica, ocorre amigragdo
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de compostos carregados eletricamente sob a influéncia de um campo
elétrico, no qual a separagdo entre dois solutos ocorre de acordo com
diferengas entre suas mobilidades eletroforéticas(SPUDEIT, DOLZAN
e MICKE, 2012).

2.6.1 Eletroforese capilar

Em eletroforese capilar, a separagdo ¢ conduzida em tubos de
dimensoes capilares, com 15 a 100 um de didmetro interno, e 30 a 150
cm de comprimento, preenchidos com um eletrolito condutor e
submetidos a acdo de um campo elétrico. O uso do capilar oferece
muitas vantagens, visto que possibilita a dissipag@o eficiente do calor
gerado pela passagem da corrente elétrica.Além disso, a alta resisténcia
elétrica do capilar permite o estabelecimento de campos elétricos
elevados (100 a 1000 V/cm), resultando em separagdes de alta
eficiéncia, com tempos de analise apreciavelmente curtos e pequena
demanda de amostra(com volumes da ordem de 1 a 10 nL) ¢ a
possibilidade de injecdo e detec¢do em fluxo (ANTONIO et al., 2015;
RAMIS-RAMOS e PIATNICKI, 2014).

2.6.1.2Equipamento de eletroforese capilar

A instrumentagdo da eletroforese capilar ¢ bastante simples.Na
Figura 6¢ representado um equipamento de eletroforese capilar, o qual
consiste em uma fonte de alta tensdo, capilares, eletrodos, um detector
apropriado e um computador para o tratamento dos dados (TAVARES,
1996).

As amostras podem ser introduzidas no capilar por métodos
eletrocinéticos,onde a injecdo ¢ realizada pela aplicagio de um
determinado potencial no recipiente da amostra por um dado periodo de
tempo, ou hidrodindmicos, onde uma aliquota representativa da
composi¢do do soluto na amostra ¢ introduzida no capilar. Na pratica, é
aplicada uma pressdo determinada, por um breve periodo no recipiente
da amostra, havendo uma transferéncia de volume para o interior do
capilar. Em seguida, os recipientes do eletrolito sdo inseridos nas duas
extremidades do capilar.Uma tensdo ¢ aplicada e a separagdo ¢ entdo
iniciada (SPUDEIT, DOLZAN e MICKE, 2012; TAVARES, 1996).
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Figura 6 — Representacdode um equipamento de eletroforese capilar (R1
e R2: reservatorios; el e e2: eletrodos; F: fonte de alta tensdo; D:
detector; C: computador; EOF: fluxo eletrosmoético).

EOF &
Anodo % (§: Cg @@ 89 ol
) |/
c‘ [ D
e A.U.

Tempo (min)

Fonte: Spudeit, Dolzan e Micke(2012).
2.6.1.3 Deteccdo indireta

Para analitos que ndo apresentam absor¢ao na regido do UV/Vis
¢ aplicado o método de detec¢do indireta. Normalmente,0s compostos
analisados por esse tipo de deteccdo sdo os cations e anions inorganicos,
acidos carboxilicos, aminoacidos e aminas de cadeia curta (TAVARES,
1996).

As separagdes sdo realizadas em solugdes aquosas de
eletrolitocontendo substancias cromoéforas (substancias capazes de
absorver luz na regido do UV/Vis). Desta forma, a detecgdo ¢é realizada
indiretamente pela diminuicdo do sinal do eletrdlito, visto que, durante
sua passagem pelo detector, o analitodesloca o eletrélito, como ilustrado
na Figura 7(SPUDEIT, DOLZAN e MICKE, 2012).
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Figura 7 — Representagdodo modo de operagdo da deteccdo indireta.
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Fonte: desenvolvidopela autora (2017).
2.7 REVISAO DA LITERATURA

Nos tltimos anos muitos estudos tém sido realizados no que diz
respeito & adsor¢ao de fluoreto em solugdes aquosas. Com o objetivo de
discutir o potencial de varios adsorventes para a remogao de fluoretos de
aguas e efluentes, Bhatnagar, Kumar e Sillanpdd (2011) compilaram
uma extensa lista de adsorventes, ja publicados na literatura, juntamente
com as suas capacidades de adsor¢do em diferentes condigdes. Um
breve resumo desses dados encontra-se na Tabela 4.
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A literatura cientifica apresenta muitas pesquisas relacionadas a
adsor¢do de fluoreto em meio aquoso. Boa parte dos adsorventes
utilizados possui o zirconio em sua composi¢do, devido a forte
tendéncia, que este apresenta, a formar complexos com o ion fluoreto
(DHILLON et al., 2015; DOU et al., 2012; GHOSH et al., 2015; HE et
al., 2016; LIU et al., 2015; MOHAN et al., 2016;POURSABERI et al.,
2012;PAUDYAL et al, 2013; PRABHU e MEENAKSHI, 2016;
TOMAR, PRASAD e KUMAR, 2013;ZHU et al., 2015).

Quando o processo de adsor¢ao ¢ realizado em batelada, como é
o caso dos estudos desenvolvidos por (ALI, ALOTHMAN e SANAGI,
2015;DENG et al., 2016;KUANG et al., 2017;SINGH, LATAYE e
WASEWAR, 2016; ZHU et al.,, 2017), avalia-se o efeito que os
parametros; tais como pH, tempo de contato, concentragdo inicial,
temperatura e quantidade de adsorvente; exercem na remocdo de
fluoreto. Entretanto, outros trabalhos (DHANASEKARAN, SATYA
SAI e GNANASEKAR, 2017, MOHAN et al., 2016; PAUDYAL et al.,
2013) mostram que quando o sistema de adsor¢cdo ¢ operado em leito
fixo;pH, vazao de alimentacdo, concentragdo inicial e altura do leito sdo
os parametros que podem influenciar a eficiéncia do processo.

Charbel(1990) mostrou que a resina Amberlite IRA-400
modificada com zirconio complexado com sulfatoapresenta bons
resultados para remogédo de fluoreto presente em solugdes aquosas, além
de possuir enorme potencial para aplicagdo industrial. Deste modo, esta
pesquisa foi desenvolvida com o intuito de determinar a melhor
condi¢do operacional para esse processo de adsorcdo, prever o
comportamento do sistema em colunas de leito fixo através de modelos
matematicos,testar a capacidade de regeneracdo do adsorvente em
questdo, bem como avaliar a afinidade entre o adsorvato e o adsorvente.
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3MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratdério de Materiais
e Corrosao (LABMAC) do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentose no Laboratério de Eletroforese Capilar
(LABEC) do Departamento de Quimica (QMC), ambos da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.1 MATERIAIS

Este item apresenta a descri¢do e a procedéncia das matérias-
primas utilizadas na confeccdo do leito de adsor¢do e no preparo das
amostras sintéticas utilizadas.

3.1.1 Resina Amberlite IRA-400

A resina Amberlite IRA-400 foi adquirida em parceria com o
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN)(Figura 8).

Figura 8 — Resina Amberlite IRA-400.

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
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Um resumo das principais caracteristicas fisico-quimicas da
resina Amberlite IRA-400 podem ser observadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Caracteristicas da resina Amberlite IRA-400.

Parametros Observactes
Matriz polimérica poliestireno e divinilbenzeno
Grupo funcional —N'R3
Forma ionica CI
Tamanho efetivo 0,3 -0,9 mm
Temperatura de operagao 80°C (maximo)
Intervalo de pH 1-14

Fonte: adaptado de Mustafa et al. (2010).
3.1.2 Hidroxido de zirconio

O hidroxido de zirconio, Zr(OH)4, utilizado no preparo das
suspensdes de zirconio para o condicionamento do leito de adsor¢do foi
adquirido da empresa Sigma Aldrich.

3.1.3 Fluoreto de sédio

O fluoreto de sodio, NaF, utilizado no preparo das amostras
sintéticas utilizadas no processo de adsorcdo foi adquirido em parceria
com o Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN). Todas as
amostras foram preparadas com agua destilada na concentragdo de 100
mg-L! de fluoreto, sendo opH corrigido conforme necessario utilizando
solucdo de acido sulftrico 2 M.

O padrio de fluoreto utilizado no preparo das solugdes para
constru¢do da curva de calibragdo foi adquirido da Fluka — Sigma-
Aldrich.

3.2METODOS

Toda a metodologia envolvida no estudo realizado esta descrita
nos subitens consecutivos. A Figura 9 apresenta um diagrama das
principais etapas, tais como preparo do leito de adsorgdo,
condicionamento do leito de adsorcdo,ensaios de adsorcéo,
planejamento experimental, modelagem matematica dos experimentos,
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elui¢do e recondicionamento do leito de adsor¢cdo e avaliacdo da
adsorcao de fluoreto na presenca de outras impurezas.

Figura 9 — Diagrama esquematico dos passos metodoldgicos realizados.

/| ' Preparo do leito de adsorcio

) Condicionamento do leito de adsorcio
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recondicionamen adsorc¢io de

to do leito de fluoreto na

adsorcio presenca de

outras impurezas

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
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3.2.1 Preparo do leito de adsorcéo

Na montagem do leito para adsor¢do foi utilizada uma coluna
de vidro de 20 cm de altura e 15 mm de diametro interno com placa
porosa na extremidade inferior. Primeiramente,preencheu-se a coluna
com uma camada de 1 cm de esferas de vidro de 1 mm de didmetro e
posteriormente adicionou-se 10 g de resina anidnica Amberlite IRA-
400. A resina foi lavada com agua destilada para eliminacdodo volume
intersticial e, em seguida, mais uma camada de esferas de vidro foi
adicionada com o objetivo de manter o leito fixo durante o ensaio. Este
procedimento foi realizado para o ensaio conduzido com a resina in
natura, assim como para os ensaios onde houve o condicionamento da
resina.

3.2.2Condicionamento do leito de adsorcéo
3.2.2.1 Ensaios de retengdo de zirconio

Inicialmente preparou-se uma suspensio de zirconio (Zr*") em
um baldo volumétrico de 500 mL pela dissolugdo de 3g de hidroxido de
zirconio em 8,33 mL deacido sulfurico concentrado, completando-se o
volume com agua destilada.

Asuspensdode zirconio foi percolada pela coluna que continha
10 g de resina previamente tratada com uma solugdo de H>SO42M e
agua destilada.Aliquotasdesta suspensao foram coletadasapos passarem
pela coluna de adsor¢do para quantificagdo de zirconio.A coleta foi
realizada a cada 40 mLaté atingir o volume necessario para que
houvesse a saturacao do leito de adsorgao.

A concentragdo de zirconio foi determinada por Espectrometria
de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS), com
introducdo da amostra por nebulizador pneumatico realizado no
Laboratorio de Espectrometria Atomica ¢ de Massa (LEMA) do
Departamento de Quimica (QMC) da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC).

Tendo determinado o volume necessario para saturagao do leito
com a suspensdo de zirconio, foram percolados 100 mL de solugdo de
H>SOsna concentragdo de 2M e, posteriormente, foi adicionadaa
suspensdo de zirconio. Em seguida, o leito foi lavado com agua
destilada até que a agua saisse da coluna com o mesmopHda amostra
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que seria tratada, de modo a minimizar mudangas no pH durante o
processo de adsor¢do de fluoreto.

3.2.3Ensaios de adsorc¢ao de fluoreto

3.2.3.1 Comparagao da capacidade de adsorgdo entre a resina in natura e
a resina condicionada

Para verificar a pertinéncia da proposta de trabalho, realizou-se
um ensaio de adsorcdo de fluoreto com a resina in natura e outro com a
resina condicionada. Em ambos os ensaios,um volume de 1,5L de uma
solugdo aquosa contendol00 mg-L' de fluoreto em pH 3foram
alimentadas ao leito, em fluxo descendente, com o uso de uma bomba
peristaltica (ISMATEC ©)com vazdo de 10 mL-min'. Amostras do
efluente foram coletadas nos tempos de 10, 25, 50, 75, 100, 125 e 150
min e posteriormente analisadas por eletroforese capilar de zona para
determinar a concentragdo de fluoreto.Obtidas essas informagoes, foram
construidos graficos de concentragdo de soluto no efluente versus
tempo. Deste modo, foi possivel avaliar o efeito do condicionamento da
resina utilizada como adsorvente.

3.2.3.2 Otimizagao das condi¢des de operagdo

Com base na literatura cientifica, optou-se por avaliar a
influéncia da vazdo de alimentagdo e do pH da solugdo inicial no
processo de remogao de fluoreto utilizando resina anidnica na forma de
zirconio complexado com sulfato. Para isso, foi desenvolvido no
programa Statistica®um planejamento fatorial composto
central. Asvariaveis e seus correspondentes niveis estdo representados na
Tabela 6.

Tabela 6 — Fatores e niveis do planejamento experimental.

Niveis do planejamento

Fatores 168 -1 0  +1 +168

pH 1,60 2,00 3,00 4,00 440
Vazéo de entrada (mL-min?) 0,35 2,00 6,00 10,00 11,60

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
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A partir dos fatores e niveis mostrados, foi estabelecidoo
planejamento fatorial composto central, gerando, assim, um
planejamento fatorial completo 2> com ensaios realizados em duplicata
(8 ensaios), 4 pontos axiais, com ensaios também realizadosem
duplicata (8 ensaios), e 4 repetigdes do ponto central, compondo um
total de 20 ensaios (Tabela 7).

Tabela 7 - Delineamento do planejamento experimental.

Ensaios Variaveis Valores reais
X Y pH Vazédo (mL-mint)
1 -1 -1 2,00 2,00
2 -1 +1 2,00 10,00
3 +1 -1 4,00 2,00
4 +1 +1 4,00 10,00
5 -1,68 0 1,60 6,00
6 +1,68 0 4,40 6,00
7 0 -1,68 3,00 0,35
8 0 +1,68 3,00 11,60
9 0 0 3,00 6,00
10 0 0 3,00 6,00
11 -1 -1 2,00 2,00
12 -1 +1 2,00 10,00
13 +1 -1 4,00 2,00
14 +1 +1 4,00 10,00
15 -1,68 0 1,60 6,00
16 +1,68 0 4,40 6,00
17 0 -1,68 3,00 0,35
18 0 +1,68 3,00 11,60
19 0 0 3,00 6,00
20 0 0 3,00 6,00

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Seguindo o planejamento experimental elaborado para os
ensaios de adsor¢do,uma solugdo sintética contaminada com 100mg-L"!
de fluoreto foi preparada e corrigida para o pH de cada ensaio
utilizando-se uma solu¢do de H>SO4 2M, o pH da amostra foi medido
em phmetroMicronal B474 calibrado com solu¢do tampao Digimed.
Enquanto a vazdo de alimentacdo foi controlada com o uso de uma
bomba peristaltica(ISMATEC®©). Desta forma, foram alimentados ao
leito,de forma descendente,5Lda solugdo preparada,sendo coletadas
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aliquotas a cada 300 mL durante todo esse processo visandoquantificar a
concentracdo do ion fluoreto através da técnica de eletroforese capilar. A
Figura 10 representa o sistema de adsor¢ao utilizado em laboratorio.

Figura 10 — Sistema de adsor¢do em coluna de leito fixo utilizado.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
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De acordo com os niveis e fatores apresentadosno planejamento
proposto, foram realizados 20ensaios de adsor¢do, em nove diferentes
condi¢des de operagao.

Para cada condi¢do experimental foramconstruidas curvas de
ruptura, Ci/Co versus tempo e¢ Ci/Coversus volume.Dessa forma foi
possivel determinar alguns parametros do processo, tais como tempo de
ruptura e saturagdo (tr e ts), volume de ruptura e saturagdo (Vr € Vs), zona
de transferéncia de massa (ZTM) e capacidade maxima do leito (Qe).
Com os resultados obtidos foi avaliado o efeito causado pelo pH e pela
vazdo de alimentacdo no processo de adsor¢do. A resposta para o
planejamento foi gerada a partir da capacidade méxima de adsor¢do do
leito (Qe), calculada pelo método de integracdo utilizando o software
Origin Pro® verséo 8.0.

3.2.4 Eletroforese capilar

Os procedimentos analiticos foram realizados em equipamentos
de eletroforese capilar da marca Agilent Technologies modelo HP3PCE
(Palo Alto, CA, E.U.A), equipado com detector de arranjo de diodos
(DAD, do inglés diodearray) e sistema de refrigeragdo de capilar por
circulagdo de ar. O software utilizado para o tratamento e aquisi¢do de
dados foi o HP ChemStation.

3.2.4.1 Condigdo experimental

Os capilares utilizados para a leitura das amostras foram de
silica fundida (Polymicro Technology, Phoenix, AZ, E.U.A.), revestidos
externamente com poliimida, com 75um de didmetro interno, 38,5 cm
de comprimento total e 30 cm até o detector. As lavagens de
condicionamento inicial do capilar, com pressdo de aproximadamente
940mBar, foram realizadas diariamente durante o periodo de analises
com 10min de hidroxido de sodio 1,0 mol-L-!, 10min de 4gua deionizada
e 15min de eletrdlito de corrida. No intervalo entre as corridas, o capilar
foi recondicionado com lavagens de 15 s com eletrélito de corrida e, no
término das analises, 10 min de hidroxido de sodio ¢ 10 minde agua
deionizada foram suficientes para a limpeza do capilar.

A injegdo das solugdes foi realizada pelo inlet(extremidade do
capilar mais distante do detector) e inje¢@o hidrodindmica com pressao
de 50 mBar por 5 s. O monitoramento dos sinais e do espectro no UV
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foi efetuado em 210 nm. A aquisigdo e o tratamento dos
eletroferogramas foram realizados pelo software HP Chemstation.

A constituicdo final do eletrolito de corrida foi de 45SmM de
acido aminocaproéicoe 20mM de acido benzenosulfonico com pH 4,6 e a
separagdo dos analitos transcorreu com tensdo aplicada de 30 kV, com
polaridade negativa, temperatura de 25°C, em tempo inferior a 3 min.

O padrio interno escolhido, utilizado para minimizar os
possiveis erros de inje¢do da amostra, foi o acido fosforico H3PO4, com
concentragdo de 20 mg-L-!. Este foi selecionado por ndo estar presente
nas amostras a serem analisadas e por possuir propriedades
eletroforéticas semelhantes as do fluoreto F-.

3.2.5 Modelagem matematica

Para descrever o comportamento da coluna de leito fixo foram
utilizados o modelo de Thomas e o modelo de Adams-Bohart. Os
modelos escolhidos foram ajustados aos dados experimentais obtidos
neste estudo utilizando o software Origin Pro® verséo 8.0.

3.2.5.1 Modelo de Thomas

Para o ajuste dos dados foi utilizada a Equag¢éo3:

C 1
Co  1+exp[(kra/Q@)—(qom—CoQt)]

3)

onde que C: representa a concentragdo do efluente (mg-L'), Co € a
concentragdo de alimentagdo (mg-L'), krn é o coeficiente de
transferéncia de massa(L-mg!-min!),Q é a vazdo de alimentagdo
(L'min""),m é a massa de adsorvente (mg), oé a capacidade de adsor¢do
(mg-g ") et é o tempo (min).

3.2.5.2 Modelo de Adams-Bohart

Para o ajuste dos dados foi utilizada a equacdo4:

% = ekasCyt — kABNo; 4)

0
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ondeque Ci¢ a concentragdo do efluente (mg-L-"), Co € a concentragdo de
alimentagdo (mg-L'), kag € aconstante cinética(L-mg'-min’'), H é a
altura do leito (cm), No é a capacidade de adsor¢do volumétrica (mg-L-
)t é 0 tempo(min) e F é a velocidade linear (cm-min™").

3.2.6 Eluigéo e recondicionamento do leito de adsor¢éo

Inicialmente, uma solugdo sintética coml100 mg-L-!
defluoretofoi alimentada ao leito, em fluxo descendente, a uma vazdo de
alimenta¢do constante (11,6 mL-min’!) para simular um efluente
contaminado. Amostras foram coletadas em volumes pré-determinados
(@ cada 300 mL)e analisadas por eletroforese capilar para
determinacdoda concentragdo de fluoreto na saida do leito. Quando
ocorreu a saturacao do adsorvente, a alimentag@o foi interrompida e fez-
se a eluicdo do adsorvato utilizando-se 200 mLde solugdo de HoSO42M.

Apds o processo de eluicdo, a resina foi novamente
condicionada, conforme descrito no item 3.1.2.Posteriormente, retornou-
se a alimenta¢do da coluna comuma solugao sintética contaminada com
fluoreto para realizacdo de um novo ciclo de adsorcdo e, assim,
sucessivamente, até que os cinco ciclos de adsor¢do-dessor¢ao fossem
realizados.

A coluna foi operada conforme as condi¢des de operagdo
otimizadas através do planejamento experimental apresentadas na
Tabela 8.

Tabela 8 — Condigdes operacionais para estudo de dessor¢do e
regeneragdo do adsorvente.
Parémetros Valores
Massa de adsorvente (g) 10
Concentragio de alimentagdo (mg.L™") 100
Vazio de alimenta¢do (mL.min") 11,6
pH 3

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

3.2.7Avaliacdo da adsorcdo de fluoretona presenca de outras
impurezas

Toda agua, exceto a agua deionizada com a qual foram
preparadas as solugdes de fluoreto para os ensaios de adsorgdo, contém
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anions e esses anions podem competir por sitios de adsor¢do e, dessa
forma, interferir no desempenho do processo. Devido a isso, depois de
se determinar as melhores condi¢cdes de operagdo para o processo de
adsorgdo, foi realizado um novo experimentousando um efluente real,
cedido pelo IPEN, que continha outros ions interferentes, tais como
sulfato e cloreto. A essa amostra foram adicionados 100mg-L-! do ion
fluoreto e, entdo, iniciou-se o processo de adsor¢ao.

Em uma coluna de vidro de 20 cm de altura e 15 mm de
didmetro interno, com placa porosa nas extremidades, adicionou-se uma
camada de lecm de esferas de vidro de 1 mm de
diametro.Posteriormente, adicionou-se 2 gde resina anidnica Amberlite
IRA-400, a qual foi lavada com &gua destilada para eliminagdodo
volume intersticial e, em seguida, mais uma camada de esferas de vidro,
com o objetivo manter o leito fixo durante o ensaio. A quantidade de
resina foi reduzida quando comparada aos demais ensaios devido ao
menor volume de amostra. Caso fosse utilizada a mesma quantidade de
resina, provavelmente o ponto de ruptura e de saturacdo do leito ndo
seria alcan¢ado.

Em seguida, 20 mL de uma solu¢do de H>SO4s2M foram
percolados pelo leito de adsorc¢do e, posteriormente, 35 mL da suspensao
de zirconio. Entdo, o leito foi lavado com agua destilada até atingir o pH
da amostra.

Utilizando-se os valores otimizados de pH e vazio de
alimentacgdo, iniciou-se o processo de adsor¢do, onde 1 L da amostra foi
alimentado ao leito de forma descendente com o uso de uma bomba
peristaltica (ISMATEC®), sendocoletadas amostras a cada 100 mL. As
aliquotas coletadas foram submetidas a técnica de eletroforese capilar a
fim de se determinar a concentragdo de fluoreto presente em cada uma
delas.

A partir deste ensaio,foi construida uma curva de ruptura,
possibilitando a determinacao de trets(min), vrevs(L) e ZTM (cm).Através
do célculoda area abaixo da curva,pelo método de integracao utilizando
o software Origin Pro® versdo 8.0,determinou-se a capacidade de
adsor¢cdo do leito quando submetido a uma amostra de efluente
real.Verificou-se também se a adsor¢do foi prejudicada pela presenca de
outras impurezas e se o método ¢é eficiente para o proposito para o qual
foi planejado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos no desenvolvimento desse trabalho serdo
apresentados e discutidos neste capitulo.
4.1 CONDICIONAMENTO DO LEITO DE ADSORCAO
4.1.1 Ensaios de retencao de zircbnio

Pelo método de espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado(ICP-MS)foram determinadasas concentragdes
de zirconio nas aliquotas coletadas.Os valores obtidos estdo

apresentadosna Tabela 9.

Tabela 9— Caracterizagdo da suspensdo de zirconio utilizada para o
condicionamento do leito de adsorgdo.

Amostras Volume(mL) Concentragdo Zr (mg-L?)
1 0* 3250+ 54
2 40 803+ 10
3 80 742 +£2
4 120 1550+ 14
5 160 3248 £20

* Amostra inicial, antes de percolar o leito de adsorgao.
Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Com base nos resultados, pode-se verificarque 160mL da
suspensdo de zirconio sdo suficientes para modificar a superficie do leito
de adsorcao e aumentar a seletividade do mesmo.

4.2 ENSAIOS DE ADSORCAO DE FLUORETO

Apobs determinacdodos parametros de leitura foi possivel
identificar os ions fluoreto nos eletroferogramas obtidos(Figura 11).
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Figura 11— Eletroferograma da amostra antes do tratamento obtido sob
as condigdes descritas no item 3.2.4.1.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

A concentracdo de ionsfluoreto ¢ diretamente proporcional a
area do pico gerada no eletroferograma. Portanto, utilizou-se amostras
contendo 5, 10, 30, 50, 70 ¢ 100 mg-L! de fluoreto, preparadas com
solucdo padrdo da Fluka para construir uma curva de calibracao.

A curva de calibrag@o apresentou um bom ajuste, comR? igual a
0,99857. A equagao obtida foi:

y =0,0784 x — 0,3048 5)

onde:
X : concentracio de fluoreto (mg-L);
y :razdo da area F/POs>.

Com o uso da equacdo da reta foi possivel quantificar a
concentracdo do ion fluoreto em cada uma das amostras coletadas
durante todos os ensaios de adsorg¢ao realizados.

Os limites de detecgdo e quantificagdo foram determinados pela
razdo sinal/ruido, uma técnica bastante comum em eletroforese capilar.
Os valores obtidos foram 2,23 mg-L"!' para detecgdo e 7,44 mg-L-! para
quantificacdo.

Para a constru¢do de todos os graficos e curvas de ruptura,
considerou-se igual a zero todos os pontos onde a quantidade de fluoreto
na amostra ndo foi detectavel pela técnica utilizada.
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4.2.1 Comparacdo da capacidade de adsorcdo entre a resina in
naturae a resina condicionada

Os ensaios de adsor¢do de fluoreto foram realizados conforme
metodologia descrita no Item 3.3.1. Deste modo, foi possivel avaliar o
efeito do condicionamento da resina utilizada como adsorvente. Os
dados obtidos estdo apresentados na Figura 12.

Figura 12 — Comparacdoentre aquantidade de fluoreto presente na
amostra que sai da coluna formada por resina in natura e condicionada
com zirconio (Amostra com concentragdo inicial de fluoreto igual a 100
mg-L™).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Os ensaios foram realizadospor um curto espago de
tempo.Todavia, quando a resina ndo passa pelo processo de
condicionamento, a concentracdo do soluto no efluente comeca a
aumentar significativamente a partir de 70 min. O mesmo nao acontece
quando a resina ¢ condicionada com zirconio, que para um tempo de
150 min ainda retém todo o fluoreto presente na amostra. Tal fato
comprova a pertinéncia do método de tratamento proposto.
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4.2.2 Otimizacao das condicGes de operacdo da coluna condicionada

A curva de rupturada melhor condi¢do operacional estudada
estd apresentada na Figura 13, as demais estdo apresentadas no
Apéndice A ao final do trabalho. Posteriormente a Tabela 10 descreve
os parametros supracitados determinados experimentalmente.

Figura 13 — Curvas de ruptura: (A) CJ/Co versus volume ¢ (B) Ci/Co

versus tempo. Condi¢des: pH =3 e Q=11,6 mL-min™'.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
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Tabela 10 — Pardmetros obtidos experimentalmente nos ensaios de
adsor¢do de fluoreto.

Condicdes tr ts Vr vs ZTM Qe
operacionais (min) (min) (L) (L) (cm) (mg-g?h)
pH Q (mL-min?)
2 2 1155 2400 2,31 4,80 3,11 29,43
2 10 197 493 1,97 493 3,60 32,74
4 2 614 2330 1,23 4,66 441 2248
4 10 147 478 1,47 4798 4,15 28,70
1,6 6 162 734 097 440 4,68 2420
4.4 6 71 262 043 1,57 437 1031
3 0,35 8068 10196 2,82 3,57 1,25 31,90
3 11,6 248 424 288 492 249 38,53
3 6 451 791 271 475 2,58 33,44

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Observando-se as curvas de ruptura(Apéndice A) e a Tabelal0
com os parametros obtidos a partir das curvas de ruptura, € possivel
afirmar que quando a solugdo de alimentacdo apresenta pH 3 o volume
de ruptura e a capacidade maxima de adsor¢do, que sdo os parametros
mais significativos para analisar a eficiéncia do processo, oferecem os
maiores valores. Nesse contexto, € notavel o decaimento desses
parametros @ medida que o pH da solugdo ¢é corrigido para mais ou para
menos, apresentando os menores valores com a amostra em pH 4.4.

Outro fator importante a ser considerado é a zona de
transferéncia de massa, haja vista que, quanto menor o comprimento da
ZTM quando comparado a altura do leito, maior sera o aproveitamento
da capacidade de adsor¢do do adsorvente utilizado. Quando o processo é
operado em pH 3 e vazdo de alimentagdo igual a 0,35 mL-min’!, a ZTM
atinge seu menor valor.No entanto, independente da vazdo de
alimentacao, 0 comprimento da ZT™M se mantém
consideravelmentebaixoquando comparado a altura do leito em todos os
experimentos conduzidos em pH 3, o que indica bom aproveitamento da
capacidade de adsor¢@o do adsorvente utilizado no processo.

Charbel(1990), em sua pesquisa, observou comportamento
semelhante para esse mesmo adsorvente, embora ndo tenha variado as
vazdes de alimentagao em seus experimentos. (0]
pesquisadorconcluiuque em pH 3 o processo de adsor¢do atingiu o
maior volume de ruptura.
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Existe uma extensa lista de adsorventes de fluoreto ja
publicados na literatura e cada um se mostra mais eficiente em um
determinado pH. De acordo com Bhatnagar, Kumar e Sillanpéa (2011),
nao ha uma faixa de pH especifica para adsor¢@o do ion fluoreto.Alguns
autores estudaram adsorventes que apresentam capacidade maxima de
adsor¢cdo em pH 3(ALAGUMUTHU e RAJAN, 2010;CHEN et al.,
2016;DOU et al., 2012; ZHU et al., 2017).Outros autores definiram que
em pH neutro atingem méxima adsor¢ao(ISLAM e PATEL, 2011;ALIL
ALOTHMAN e SANAGI, 2015;GHORAI e PANT, 2003; SOLANGI,
MEMON e BHANGER, 2010).Existem ainda estudos com adsorventes
que ndo tém significativo decaimento na capacidade de adsorcdo para
pHs entre 3 e 10 (JIN et al., 2015; KUANG et al., 2017).Tais
informa¢des indicam que o pH ¢ um pardmetro de operacdo que
depende predominantemente da natureza do adsorvente utilizado no
processo e que acarreta mudanga do mecanismo de remoc¢ao do fluoreto.

Com os experimentos realizados ¢ possivel visualizar que o
efeito da vazdo de alimentagdo no processo de adsorcdo é menos
significativo que o pH, uma vez que para diferentes experimentos
conduzidos em mesmo pH, uma mudanga brusca na vazdo de
alimentacdo ndo alterou expressivamente os pardmetros obtidos
experimentalmente. A fim de ilustrar tal afirmagdo, construiu-se um
grafico que apresenta as curvas de ruptura para os experimentos
conduzidos em pH 3, mas com diferentes vazdes de alimentacao(Figura
14).
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Figura 14 — Curvas de ruptura para avaliacdo do efeito da vazdo de

alimentacdo do leito em pH 3.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Observando-se a Figura 14, fica claro que as curvas de ruptura
apresentam comportamentos muito semelhantes, mantendo basicamente
o mesmo formato para todas as vazdes utilizadas. Isto evidencia a sutil
influéncia da vazdo de alimentagdo no desempenho do processo. Tal
fato ndo ¢ observado quanto a variagdo do pH, como mostra a Figura 15.

Figura 15 — Curvas de ruptura para avaliagdo do efeito do pH.
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Na Figura 150bserva-se que, para mesma vazio de alimentagao,
11,6 mL-min”!, e diferentes pHs, h4 uma mudanga consideravel nas
curvas de ruptura  obtidas  experimentalmente, alterando
significativamente os volumes de ruptura e saturagdo, bem como a
capacidade maxima de adsor¢do do leito. Em pH 1,6 a capacidade
maxima de adsor¢do ¢é estimada em 24,20 mg-g.Em pH 3 esse
pardmetro atinge o valor de 33,44 mg-g! e novamente diminui,
atingindo o menor valor encontrado, isto é,de 10,31 mg-g”' em pH 4.4.
Tal fato comprova que o pH exerce efeito significativo no desempenho
do leito de adsorgdo e que o pH 3 oferece melhores resultados para o
adsorvente utilizado neste estudo.

Os efeitos causados pela variacdo da vazdo de alimentacdo e
dopH, ilustrados anteriormente pelas curvas de ruptura construidas,
podem ser confirmados pela resposta obtida com o planejamento
estatistico utilizado neste estudo (Figura 16).

Figura 16 — Superficie de resposta para a capacidade maxima de
adsorcdo. Q= vazdo de alimentagdo e g=capacidade maxima de
adsorgao.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
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Analisando-se a Figura 16, pode-se visualizar que em todas as
faixas de pH a capacidade maxima de adsor¢do (q) se mantém quase
constante, independente da vazao de alimentacao (Q). Nos casos em que
o processo de adsorcdo ¢ controlado pela resisténcia a transferéncia de
massa no interior da particula, baixas vazdes volumétricas resultam em
elevados tempos de residéncia, aumentando a capacidade de adsorgéo
(KO; PORTER; MCKAY, 2001). Alguns autores (HE et al., 2016;
ARIS, 2015;ROY, DAS e SENGUPTA, 2017) mostram que quanto
menor a vazdo, maior o tempo de contato e, por sua vez, maior a
capacidade de adsor¢do do leito. Em oposi¢do, alguns
autores(DHANASEKARAN, SATYA SAI ¢ GNANASEKAR, 2017;
PAUDYAL et al., 2013; VIJAYARAGHAVAN et al., 2005) afirmam
que,a medida que a vazdo de alimentagdo aumenta, o tempo de ruptura
diminui, no entanto, a capacidade de adsor¢do aumenta, caracteristica de
sistemas em que a difusdo externa ¢ a etapa controladora do processo.
Neste contexto, é razoavel afirmar que para o adsorvente estudado a
difusdo externa € a etapa limitante do processo e o aumento da vazao de
alimentacdo proporciona os melhores resultados na remogao de fluoreto,
desta forma 11,6 mL-min'foi eleita como a melhor condi¢do de
operagao.

4.2.3 Modelagem matemaética dos experimentos
4.2.3.1 Modelo de Thomas

O modelo de Thomas est4 entre os modelos mais utilizados para
predizer o comportamento de curvas de ruptura. A Figura 17 apresenta o
grafico obtido pelo ajuste do modelo de Thomas aos dados
experimentais obtidos em pH 3 e vazdo de alimentagdo igual a 11,6
mL-min!. Os graficos de ajuste do modelo de Thomas aos dados obtidos
em todas as outras condigdes operacionais estudadas estdo no Apéndice
B ao final do trabalho.
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Figura 17 — Modelagem da curva de ruptura utilizando o modelo de

Thomas. Condigdes: pH=3 € Q=11,6 mL-min"".
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

A partir do ajuste ndo linear do modelo de Thomas aos dados
experimentais, foram obtidos os valores do coeficiente de transferéncia
de massa (ktH) ¢ da capacidade maxima de adsorgdo do leito (qe). Estes
dados estdo apresentadosna Tabela 11.
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Tabela 11 — ParAmetros obtidos a partir do ajuste do modelo de Thomas

aos dados experimentais.

Condigbes operacionais do KTH _ R?
pH Q (mL-minY) (mg-g?) (mL-mg*min-)
2 2 32,45 0,037 0,979
2 10 28,25 0,180 0,957
4 2 20,67 0,029 0,888
4 10 28,51 0,154 0,995
1,6 6 24,91 0,117 0,921
4,4 6 9,16 0,492 0,984
3 0,35 31,86 0,024 0,996
3 11,6 38,60 0,242 0,995
3 6 34,23 0,133 0,982

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
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Observando-se os resultados apresentadosna Tabela 10,
verifica-se que o modelo apresentou um bom ajuste aos dados
experimentais obtidos, apresentando coeficiente de correlagio R?>
0,9em oito dos nove casos analisados.

A capacidade maxima de adsorgdo atinge os maiores valores em
pH 3, comportamento semelhante ao obtido experimentalmente e que
esta de acordo com o esperado. Em pH 3 observou-se o aumento de Krn
e go com o aumento da vazdo de alimentagdo.O mesmo comportamento
¢ observado em pH 4 e também em estudos realizados por Aris (2015),
que utilizou o modelo de Thomas para predizer o comportamento das
curvas de ruptura obtidas para avaliar o efeito da vazao de alimentagdo e
da altura do leito no processo de adsor¢ao.

Em pH 2, o aumento da vazdo proporciona um aumento dekry e
um decréscimo na capacidade de adsor¢do, comportamento distinto do
observado nas demais curvas de ruptura, porém, também observado por
Kavianinia et al., (2012), que investigaram o efeito da profundidade do
leito, da concentragdo da amostrae da vazao de alimentacdo no processo
de adsorgao do cobre em pH 6.

A Tabela 12 apresenta uma comparagdo entre os valores da
capacidade maxima de adsor¢cdo obtida por meio dos dados
experimentais e pelo modelo de Thomas e o desvio percentual entre
eles.

Tabela 12 - Comparagdo entre os valores de ( experimentais e os
calculados a partir do Modelo de Thomas.

Condigdes Calculado  Experimental Desvio
operacionais percentual
pH  Q(mL-min?)  go(mg-g?) ge (Mg-g™) %
2 2 32,45 29,43 9,31
2 10 28,25 32,74 15,89
4 2 20,67 22,48 8,76
4 10 28,51 28,70 0,66
1,6 6 2491 24,20 2,85
4.4 6 9,16 10,31 12,55
3 0,35 31,86 31,90 0,13
3 11,6 38,60 38,53 0,18
3 6 34,23 33,44 2,31

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
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Como pode ser visto, os valores encontrados por meio do
modelo de Thomas para (oassemelham-se aos encontrados
experimentalmente. O desvio percentual variou entre 0,13 e 15,89%,
sendo que o maior desvio foi obtido em pH 2, onde o modelo nao seguiu
a mesma tendéncia observada nos demais pH estudados. Com excecdo
deste ponto, pode-se dizer que o Modelo de Thomas seguiu a tendéncia
dos dados experimentais e mostrou-se adequado para representar o

sistema.

4.2.3.2 Modelo de Adams-Bohart

O modelo de Adams-Bohart foi empregado neste
estudo com objetivo de predizer o comportamento do inicio das curvas
de ruptura. A Figura 18 apresenta o grafico obtido pelo ajuste do modelo
de Adams-Bohart aos dados experimentais obtidos em pH 3 e vazdo de
alimentagdo igual a 11,6 mL-min"'. Os graficos de ajuste do modelo de
Adams-Bohart aos dados obtidos em todas as outras condi¢des
operacionais estudadas estdo no Apéndice C ao final do trabalho.

Figura 18 — Modelagem da curva de ruptura utilizando o modelo de
Adams-Bohart. Condi¢des: pH=3 € Q=11,6 mL-min'.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
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Os valores da capacidade de adsor¢do volumétrica do leito (No)
e da constante cinética (Kag) obtidos por meio do ajuste nao linear do
modelo de Adams-Bohart aos dados experimentais estdo expostos na
Tabela 13.

Tabela 13 — Parametros obtidos a partir do ajuste do modelo de Adams-
Bohart aos dados experimentais.

Condicdes operacionais No Kas 2
pH Q (mL-min?) (mg-LY)  (mL-mg?tmin?)
2 2 28,12 0,071 0,978
2 10 21,59 0,732 0,998
4 2 12,92 0,323 0,999
4 10 20,61 3,702 0,968
1,6 6 10,02 4,499 0,999
44 6 6,42 6,292 0,999
3 0,35 29,72 0,024 0,996
3 11,6 29,78 0,954 0,999
3 6 35,81 0,127 0,966

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Assim como os resultados obtidos experimentalmente, os
maiores valores de capacidade de adsor¢do ocorrem em pH 3.
Entretanto, esse valor aumenta com o aumento da vazao de alimentagao
até 6 ml-min’!, e depois decresce quando a vazio atinge 11,6 mL-min’!,
comportamento ndo observado experimentalmente.

Observando-se os dados expostos na Tabela 13, é razoavel
afirmar que kag aumenta com o aumento da vazdo de alimentagdo. No
entanto, ndo € possivel observar nenhuma tendéncia no que diz respeito
a No. Por esse motivo, apesar dos ajustes apresentaram coeficiente de
correlagdo R*> 0,9 em todos os casos analisados, o modelo ndo ¢ valido
para prever o comportamento da adsor¢cdo do fluoreto em leito fixo
utilizando a resina Amberlite IRA-400 na forma de zirconio complexado
com sulfato, pois ndo hd concordancia entre os valores experimentais e
os calculados. Tal fato pode ter acontecido em decorréncia de que o
modelo de Adams-Bohart ndo considera o fendmeno de dispersdo axial,
€ 0 mesmo ocorre no sistema de adsor¢éo realizado.
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43 ELUICAO E RECONDICIONAMENTO DO LEITO DE
ADSORCAO

A capacidade de regeneracdo do material adsorvente foi
avaliada por meio da comparagdo do desempenho de adsorcdo do
material quando submetido a uma sequéncia de cinco ciclos de
adsor¢do-dessorgao.

A Figura 19 apresenta as curvas de ruptura obtidas nestes
ensaios.

Figura 19 — Curvas de ruptura para avaliagdo da regeneracdo do
adsorvente.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Observando-se as curvas de concentragdo de fluoreto obtidas, é
possivel perceber que as curvas apresentam comportamentos
semelhantes, porém h4 uma pequena queda na eficiéncia do leito, haja
vista que no primeiro ciclo a concentracdo de fluoreto no efluente se
mantém menor que 10 mg-L! até o volume de aproximadamente 2,6
L.No segundo ciclo, o efluente apresenta concentracdo superior a 10



69

mg-L! para esse mesmo volume. Porém, ¢é razoavel calcular a
capacidade maxima do leito (Qe) e o volume de ruptura e de saturagéo
(vre Vs) para cada um dos ciclos apresentados e, desta forma, estimar a
queda da capacidade de adsor¢do do leito utilizado. Os resultados estio
apresentadosna Tabela 14.

Tabela 14— Resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do-dessorgao.

Ciclo Capacidade maxima Volume de Volume de
do leito (mg-g?) ruptura (L) saturacédo (L)
1 36,99 2,63 5,12
2 34,95 2,41 4,94
3 31,58 2,33 4,74
4 31,37 2,17 4,75
5 30,54 2,11 4,62

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Com os dados apresentados, verifica-se uma queda na
capacidade de adsor¢do de 5,51% do primeiro para o segundo ciclo de
adsorg¢do, alcangando 17,44% quando a resina ¢ utilizada pela quinta
vez. Um comportamento semelhante foi observado por Charbel(1990),
que avaliou a reutilizagdo da resina em questdo em condic¢des diferentes
das utilizadas nesse trabalho. No entanto, em sua pesquisa, verificou que
a mesma resina pode ser recondicionada e reutilizada até trés vezes sem
alterar significativamente a retencdo de fluoreto.

Contudo, vale ressaltar que a concentragdo de fluoreto no
efluente se mantém inferior a 10 mg-L"!, que é a concentragdo maxima
para descarte no meio ambiente permitida pela legislacio (CONAMA,
2011), para um volume superior a 2 L em todos os ciclos de adsorgao.
Sendo assim, o recondicionamento e a reutilizagdo da resina continuam
sendo viaveis, visto que diminuem os custos do processo.

Os resultados obtidos mostram que o adsorvente apresenta bom
potencial de regeneragdo comparado a outros adsorventes de fluoreto
presentes na literatura. O adsorvente utilizado por Zhuet al., (2017)
apresenta queda de 20% da capacidade de adsorcdo em apenas trés
ciclos de adsor¢do-desor¢do.Heet al. (2016) utilizaram uma membrana
com estrutura metal-orgénica de zirconio para adsorgdo de fluoreto e a
cada ciclo de adsor¢do-desor¢cdo o volume de ruptura diminuiu de
maneira ndo expressiva, assim como observado no presente estudo.
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4.4 AVALIACAO DA ADSORCAO DE FLUORETO NA PRESENCA
DE OUTRASIMPUREZAS

A partir da curva de ruptura construida com os resultados
obtidos neste ensaio, foram determinados trets(min), vievs(L) e ZTM
(cm) e a capacidade de adsorcdo do leito quando submetido a uma
amostra de efluente real.

A curva de rupturaé apresentada naFigura20e a Tabela 15 expoe
os parametros obtidos experimentalmente.

Figura 20 — Curva de rupturaCy/Cop versus volume.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Tabela 15 — Pardmetros obtidos experimentalmente no processo de
adsor¢do de fluoreto de uma amostra real.

Parametros obtidos Valores
t(min) 29,000
ty(min) 86,000

vi(L) 0,336
vs(L) 0,998
ZTM(cm) 0,790
qe(mg-g") 33,400

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
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E possivel visualizar que a curva de ruptura da amostra real ndo
apresenta um comportamento distinto das curvas obtidas
experimentalmente utilizando-se uma amostra sintética, mantendo
basicamente o mesmo formato.

Nao ¢é possivel comparar os volumes e tempos de ruptura e
saturacdo obtidos nesse experimento com os demais processos de
adsorgdo realizados neste estudo, haja vista que a quantidade de
adsorvente utilizada foi bem menor devido ao volume de amostra
disponivel. Em contrapartida, a capacidade maxima de adsor¢do do
adsorvente foi estimada em 33,40 mgde soluto (fluoreto) por grama de
adsorvente, valor proximo ao obtido com a amostra sintética na
condi¢do de operagdo considerada 6tima, que teve capacidade maxima
de adsorgdo estimada em 38,53 mg-g™.

Outros autores também investigaram o efeito de ions
coexistentes na solu¢do aquosa.Chen et al. (2016),Dou et al., (2012)
eDhillon et al.(2015) estudaram o efeito dos anions cloreto, nitrato,
sulfato, fosfatoe bicarbonato separadamente. Como resultado deste
estudo, tem-se que cloretos,nitratos e sulfatos ndo causam efeito adverso
significativo na remog¢@o do fluoreto.No entanto, a presenca de fosfato
ou bicarbonato mostrou um efeito consideravelmente negativo no
processo. Esse efeito ndo foi observado no presente estudo, visto que a
amostra em questdo ndo continha quantidades significativas dos ions
fosfato e bicarbonato.

4.5 RESUMO GERAL DOS RESULTADOS

O resumo dos principais resultados obtidos pode ser observado
na Figura 21.
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Figura 21 — Diagrama esquematico dos principais resultados obtidos.
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5CONCLUSAO

Os ensaios de retencao de zirconio mostraram que o volume de
160 mL da suspensio de =zirconio s3o suficientes para o
condicionamento da resina Amberlite IRA-400.

Quando comparado o desempenho no processo de adsor¢do de
fluoreto da resina in natura e da resina condicionada com zirconio, é
nitido o aumento da eficiéncia ap6s o condicionamento.

A analise estatistica realizada a partir do planejamento
experimental mostrou que a vazao de alimentagdo do leito de adsorgdo é
um fator queexerce efeito significativo nos pardmetros determinados
através da curva de ruptura. Todavia, o pH da solugdo de alimentagdo
se mostrou um fator ainda mais significativo no desempenho do
processo.

A maior capacidade de adsor¢do de fluoreto em Resina
Amberlite IRA-400 na forma de zirconio complexo de sulfato foi
alcangada nas condigdes de maior vazio de alimentagdo (11,6 mL-min™)
e pH 3.

Os modelos de Thomas ¢ Adams-Bohart foram utilizados para
descrever o comportamento das curvas de ruptura obtidas
experimentalmente. O modelo de Thomas foi utilizado para prever o
comportamento da curva de ruptura completa, apresentou boa correlagio
com os dados experimentais e se mostrou adequado para representar o
sistema. Entretanto, o modelo de Adams-Bohart, apesar de apresentar
alto coeficiente de correlacdo, ndo ofereceu concordancia com os
valores obtidos experimentalmente e, por isso, se mostrou inadequado
para reproduzir a parte inicial da curva de ruptura.

Nos estudos realizados para elui¢do e recondicionamento do
leito de adsor¢do, o material adsorvente apresentou bom potencial de
regeneracgdo, ndo oferecendo queda significativa na capacidade maxima
de adsor¢@o e no volume de saturagdo por pelo menos cinco ciclos de
adsor¢do-desorcdo.

Utilizando-se uma amostra de efluente real no processo, foi
observada uma pequena diminui¢do na capacidade maxima de adsor¢do
do leito, o que indica que na coexisténcia de outros ions na solugdo a
adsorcao de fluoreto ndo € prejudicada significativamente.

Os resultados obtidos neste estudo indicam que Resina
Amberlite IRA-400 na forma de zirconio complexado com sulfato se
mostra um bom material adsorvente de fluoreto em solugdes aquosas, ja
que além de possuir boa capacidade de adsorcdo, pode ser regenerado.
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APENDICE A - Curvas de ruptura obtidas para todas as condicdes
operacionais estudadas conforme planejamento experimental
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e Curvas de ruptura: (A) C4/Cop versus volume e (B) Ci/Co versus
tempo. Condi¢des: pH =2 ¢ Q=2 mL-min’".
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e Curvas de ruptura: (A) C¢/Co versus volume e (B) Ci/Co versus

tempo. Condi¢des: pH =2 ¢ Q=10 mL-min’".

1,04

A 0.9 -

0,8 4

0,7 1

0,0 1

——
00 05 10

T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 5

Volume (L)

,0

T
55

6,0



87

e Curvas de ruptura: (A) C¢/Cop versus volume e (B) Ci/Co versus
tempo. Condi¢des: pH =4 ¢ Q=2 mL-min™.
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e Curvas de ruptura: (A) C¢/Co versus volume e (B) Ci/Co versus

tempo. Condi¢des: pH =4 ¢ Q=10 mL-min".
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e Curvas de ruptura: (A) C4/Cop versus volume e (B) Ci/Co versus
tempo. Condigdes: pH = 1,6 ¢ Q = 6 mL-min’.
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A

Curvas de ruptura: (A) C/Co versus volume e (B) C/Co versus
tempo. Condigdes: pH = 4,4 ¢ Q = 6 mL-min’.
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Curvas de ruptura: (A) C/Co versus volume e (B) Ci/Co versus
tempo. Condigdes: pH = 3 ¢ Q=0,35 mL-min".
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e Curvas de ruptura: (A) C¢/Co versus volume e (B) Ci/Co versus
tempo. Condigdes: pH =3 ¢ Q=6 mL-min™.
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APENDICE B - Gréficos obtidos pelo ajuste do modelo de Thomas
aos dados experimentais
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APENDICE C - Gréficos obtidos pelo ajuste do modelo de Adams-
Bohart aos dados experimentais
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