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R E S U M O 

ESTUDO PARA A REMOÇÃO DE FLUORETO EM ÁGUAS E EFLUENTES 

Maria Toussef Charbel 

Apresenta-se un estudo para a remoção de fluoreto 

eu águas e efluentes industriais, nos quais a concentração do 

anion pode variar de poucos até algumas dezenas de mg/L. A 

técnica aplica-se ao tratamento de águas municipais, que 

devem apresentar concentração de fluoreto menor ou igual a 

lmg/L e aos efluentes gerados em usinas nucleares. 

Na busca de un trocador iônico que atendesse a 

esse requisito estudaram-se trocadores orgânicos e 

inorgânicos: 

1. Microesferas de alumina, alumina granulada e 

alguns tipos de zircônia especialmente preparados. 

2. Resinas catiônicas na forma de seus sais: Al-

III, Fe-III, Zr-IV, Ca-II, Mg-II, TR-III. 

3. Resinas catiônicas como suporte p&ra os óxidos 

hidrosos de Al-III, TR-III, Fe-III e Zr-IV. 

4-R?sinas aniõnicas nas formas OH-, Cl-, NO3-, 

COa2-. SCU2- e C10«- e sais complexos de zircônio. 

Estudou-se o comportamento dos mencionados 

trocadores para soluções puras de fluoreto e na presença de 

ions mais comumente presentes em águas e efluentes: Fe-III, 

Ca-II, Mn-II, Cu-II, Al-III, Cd-II e U-VI. 

Dos trocadores estudados apresentaram melhor 

resultado a resina catiônica na forma de seus sais de 

zircônio, a resina aniõnica na forma hidroxila e a resina 

aniõnica na forma de sulfato complexo de zircônio. Este 

trocador, especialmente preconcebido e preparado, mostrou-se 

excelente para a remoção do ion fluoreto. Os resultados 

permitem sua indicação para o uso industrial. 



ABSTRACT 

STUDY OM THE REMOVAL OF FLUORIDE FROM DRINKING WATER AMD 

EFFLUEMTS. 

Maria Youssef Charbel 

A study for renovai of excess fluoride from 

drinking water and aqueous effluents is presented. 

Inorganic and organic ion exchangers were used for 

this purpose: 

1. Alunina microspheres forn, granular alunina and 

zirconiun oxide (powder or granular forn with the aid of 

agglutinants) were experimented. 

2. Strong cation exchange resins as Al-III, Fe-

III, Zr-IV, RE-III, Ca-II and Hg-II salt forn were examined. 

3. Retention on hydrous oxide of Al-III, Fe-III, 

Zr-IV and RE-III supported on strong cation ion exchanger was 

performed. 

4. Strong anion exchange resins in the forn of 

OH-, C1-. NOs-, COs*-, SO**-, CIO*- and Zr(S0«)a2- were 

examined. 

For the experiments pure fluoride solutions or 

dilute solutions containing the cations of Fe-III, Ca-II, Hn-

II, Cu-II, Al-III, Cd-II and U-VI were used. 

Cation exchange resin loaded with zirconiun, anion 

exchange resin as hydroxyl and zirconiun sulfate conplex forn 

exhibited very good results, but the last performed best and 

we suggest it for industrial application. 

—.,.»#. k.r.pyiM nr FNEffGI* NUClM»>'SP 
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CAPITULO I 

IHTRODUÇAO 

1.1 FLUOBETO EM ÁGUA 

A crescente poluiçio causada pelo fluoreto, 

seja ela de origea natural ou provocada por usinas que 

liberas efluentes cos alta concentrado de fluoreto vea 

causando preocupações e exigindo, desta foraa, que se 

desenvolvas processos para reaoçio do fluoreto ea excesso, 

principalaente em regiões onde a reserva de água potável é 

escassa. 

Sabe-se hoje que a presença de fluoreto na 

água potável é essencial para o ser huaano, principalaente 

para prevenir a cárie dentária. Por outro lado, o assunto é 

polêaico, pois discute-se auito até que concentraçio o 

fluoreto nio causaria efeitos colaterais. 

Mo artigo de HILEMAN (53) pode-se observar 

coa clareza esse fato. Foi observado que se o fluoreto for 

ingerido ea aédia de 20ag ao dia, durante vinte anos ou aais, 

pode provocar a doença conhecida coao fluorose esquelética. 

Ooses de 2 a 5ag ao dia podea levar ao estágio pré-clinico e 

posteriormente, ao clinico. 

A situaçio é aais coapliçada do que parece, 

pois o risco da fluorose nio depende soaente da quantidade de 

fluoreto ingerido, aas taabéa, do aspecto nutricional do 

indivíduo, coao por exeaplo da ingestio de vitaaina 0 e 

proteína, do cálcio e aagnésio existentes na água potável e 

de outros fatores, 

Ea seres huaanos 98% do fluoreto ingerido ea 
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ãgua sio absorvidos pelo sangue via regiio gastrointestinal. 

0 fluoreto se difunde pelos tecidos celulares do corpo e na 

aaioria das vezes aloja-se nos ossos e dentes ou sio 

eliainados pelos rins. 

A quantidade armazenada nos ossos e dentes 

varia auito coa a idade do indivíduo. Ea crianças, geralaente 

•ais que 50S da dose de fluoreto ingerida é depositada nos 

dentes, enquanto que ea adultos o depósito é cerca de 10X. 

Os efeitos (22) que o fluoreto pode provocar 

nos seres huaanos sio as conhecidas fluorose dental e 

esquelética. A fluorose dental (aanchas no esaalte) depende 

da quantidade de fluoreto ingerida durante a foraaçio dos 

dentes. Fluoreto ea concentrações de 4ag/L ou aais, ea água 

potável, pode provocar ea alguaas pessoas aanchas aoderadas 

ou fortes e, auitas vizes, até aanchas coa sérias 

deforaacdes. Ea concentrações de 2 a 3ag/L as manchas sio 

aais suaves. 

1.2 FLUORETO: ASPECTO ECOLÓGICO 

A água (58) é uaa necessidade básica do ser 

huaano, é essencial para os diversos tipos de vida e para 

proteçio e cresciaento da civilização. Seus vários usos podea 

ser classificados coso doaéstico, industrial, agricultura e 

recreaçio. No setor doaéstico é usada ea bebida, coziaento e 

liapeza; na indústria é eapregada ea vários processos coao: 

qulaico, têxtil, produçào, energético e transporte. Na 

recreaçio é usada ea atividades coao nataçio, navegaçio e 

pesca. 0 voluae de água necessária para esses propósitos é 

grande e vea crescendo rapidaaente coa o cresciaento da 

populaçio aundial, bea coao na expansio industrial e 

agrícola. Ea auitas regiões a água é de difícil abasteciaento 

e a deaanda está crescendo. A quantidade de água nuaa área é 

aais ou aenos fixada pela natureza, surgindo, assia, uaa 
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necessidade universal de se utilizar as fontes tio 

eficienteaente quanto possível. 

0 ciclo da água pode ser aolestado quando slo 

introduzidos rejeitos nua ecossisteaa. As fontes poluidoras 

do aabiente podes ser de origea industrial, agrícola, 

doaéstica ou aesao de ocorrência natural. 

Toda indústria de produçio (21) gera rejeitos 

quiaicos os quais, se nlo tratados adequadaaente, irlo 

contaainar o solo e água do aeio aabiente. Os rejeitos 

quiaicos industriais tornaa-se probleaa sério. Ho setor 

doaéstico. os detergentes usados sio liberados nos esgotos, 

podendo seguir para os rios. Mo setor da agricultura a 

contaainaçio do solo e água ocorre pelo uso direto de 

pesticidas e fertilizantes. Metais, ainerais e toxinas de 

plantas ou aniaais sio neturalaente encontrados no aeio 

aabiente e esses taabéa podea causar a contaainaçio. 

Eabora exista ua núaero grande de 

contaainantes, nesse trabalho, dar-se-á atençlo soaente ao 

fluoreto. . 

0 flúor (74) é considerado o 179 eleaento ea 

abundância na crosta terrestre, ocorrendo principalaente coao 

fluorita (CaFz), fluoroapatita [Cio(PO«)«Fz] e criolita 

(NaaAIFg). A concentração do fluoreto ea águas naturais 

depende principalaente da solubilidade das rochas fluoradas. 

0 fluoreto (4) é encontrado no aeio aabiente 

nas plantas, que o absorvea tanto do solo, através das 

raizes, coao do ar, pelas folhas; nos aliaentos, aniaais, 

vegetais, águas superficiais e subterrâneas. 

0 fluoreto na água subterrânea ou superficial 

tea concentração variável, pois depende de fatores 

geológicos, quiaicos e físicos da área onde ela se localiza. 

Aléa da contribuição natural do fluoreto nas 
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águas, há também a colaboração de diversas indústrias, entre 

elas estão: 

a) Produção de alumínio (14) cujos efluentes 

apresentam, na maioria das vezes, a seguinte composição : F~ 

=50-500mg/L, SCU*-= 0-500mg/L, Caa*= 0-40mgL. na faixa de pH 

entre 3-8. 

b) Produção de fertilizantes fosfatados, 

ácido fosfórico e fósforo elementar (4) a partir 

principalmente da fluoroapatita [CaioF2(P0«)g], onde ocorre a 

liberação na atmosfera de grandes quantidades de SiF* e HF, 

quando o minério é tratado com H2SO4 ou HsPO*. 

c) Fabricação de aço, onde a fluorita (CaF2) é 

usada para aumentar a fluidez das escórias e ajudar na 

remoção do fósforo e enxofre. 

d) Combustão do carvão mineral (hulha). 

e) Manufatura de tijolos, telhas e cimentos 

utilizando argilas que contenham pequenas taxas de fluoreto. 

f) Produção de dióxido de urânio (U02)(20) 

através do processo de conversão de UF6(g) • 

(MH4)4[U02(C03)a](s) »U02(s). Nos diferentes estágios do 

processo de conversão são gerados certos efluentes aquosos 

contendo grandes concentrações de NH4* (80 a 120g/L), várias 

espécies de carbonato (acima de 65g/L, expressos como COa8-), 

F~ (50 a 80g/L) e uma pequena concentração de u*(300ng/L). 

No caso de água potável(21) sabe-se que a 

presença de fluoreto em concentrações de aproximadamente 

lmg/L 6 favorável para prevenção de cárie dentária. Porém, 

nem sempre as fontes de água possuem a concentração adequada, 

podendo estar abaixo ou acima da concentração ideal. A 

fluoretação da água é bem conhecida e está em prática há 

muitos anos. A concentração excessiva, portanto, pods levar a 

•feitos indesejáveis. Os padrdes de água estabelecidos pela 

Cryif í f l IfíOCNíL DE IHÍRGI& NUCLFÍR/SP - IPFW 
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USPHS (16) em 1962 com relação ao fluoreto baseiam-se na 

média anual de temperatura como indicado na Tabela 1.1. 0 

Jato de se associar o fluoreto com a temperatura é baseado na 

premissa de que crianças bebem mais água em climas quentes. 

A concentração máxima (21) encontrada para os 

969 fornecedores avaliados em 1969 pelo "Community Hater 

Supply Survey'' era de 4,4ng/L. A maioria dos abastecimentos 

que não eram intencionalmente fluoretados tinha concentração 

de fluoreto menor que 0,3mg/L. 

Um estudo mais amplo feito pelo "Dental 

Health Division of the Ü.S Public Health Service" mostrou que 

mais de 2600 comunidades com uma população de 8 milhões de 

pessoas eram abastecidas com água natural com concentrações 

superiores a 0,7mg/L de fluoreto. A maioria destas 

comunidades está localizada no Arizona, Colorado, Illinois, 

Iowa, Novo México, Ohio, Oklahoma, Dakota do Sul e Texas. 

Dessas, 524 comunidades, representando um milhão de pessoas, 

eram abastecidas com água de concentrações superiores a 

2mg/L de fluoreto. 

Nas cidades do interior de São Paulo (2) foi 

constatado que em águas subterrâneas a concentração de 

fluoreto para diver: is poços varia de 2,1 a 17,6mg/L, como 

pode ser visto pela Tabela 1.2. 

A concentração de fluoreto (16) em águas 

subterrâneas varia de <1 até 25ng/L. Ma ague potável 

superficial, as concentrações são menores, variando de 0,01 a 

0,3mg/L, a menos que existam outras fontes poluidoras. Tem-se 

constatado concentrações elevadíssimas de fluoreto, maiores 

que 1000mg/L, em águas superficiais, onde é comum a 

existência de roohas vulcânicas ricas em fluoreto. A 

concentração média de fluoreto nas águas do mar está em torno 

de l,35ng/L. Em fluidos geotérmicos a concentração está na 

faixa de <lmg/L a 100mg/L de fluoreto. 

0 fluoreto está presente, também, em quase 
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TABELA 1.1 

PADRÕES DE ÁGUA POTÁVEL USPHS: LIMITES 

RECOMENDADOS PARA CONCENTRAÇÃO DE FLUORETO (16) 

Temperatura 
média (°C) 

10,0-12,1 

12,1-14>6 

14,7-17,7 

17,8-21,4 

21,5-26,2 

26,3-32,5 

limites 

inferior 

0,9 

0,8 

0,8 

0,7 

0,7 

0,6 

para fluore 

ótimo 

1,2 

1,1 

1,0 

0,9 

0,8 

0,7 

(to (mg/L) 

superior 

1,7 

1,5 

1,3 

1,2 

1,0 

0,8 
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TABBLA 1 .2 

CONCENTRAÇÃO DE FLUO RETO EM ÁGUAS SUBTERRÂNEAS DO ESTADO 

DE SâO PAULO (2) 

Município poço (n°) F (ng/L) 

Riolfindia 
Santa Albertina 
Barretos 
Coroados 
Itápolis 
Santo Expedito 
Queiroz 
Arealva 
Pres. Prudente 
Pres. Prudente 
Pres. Prudente 
Pres. Prudente 
Leme 
Lene 
Teod. Sampaio 
Rio Claro 
Rio Claro 
Araras 
Piracicaba 
Piracicaba 
Cosnópolis 
Jaguariuna 
Anhenbi 
Conchas 
Campinas 
Bofete 
Pereiras 
Pereiras 
Pereiras 
Pereiras 
Campo Limpo 
Taubaté 
São Paulo 
São Paulo 
São Paulo 
Carapicuiba 
Cubatão 
Colômbia 

6/03 
13/14 
58/21 
91/11 
140/05 
153/04 
158/07 
163/07 
177/82 
177/82 
177/82 
177/82 
193/02 
193/16 
200/06 
247/07 
218/04 
220/22 
246/10 
247/21 
249/11 
249/36 
273/03 
274/05 
277/60 
297/06 
298/02 
298/02 
298/12 
298/13 
302/278 
307/01 
343/2541 
343/3046 
343/2659 
342/921 
363/10 
371/03 

8,20 
4,40 
2,50 
5,00 
2,20 
4,40 
4,40 
3.00 
11,60 
10,50 
13,30 
9,80 
7,10 
3,50 
9,20 
6,60 
2,10 
2,68 
3.60 
4,90 
5,60 
6,40 
10,40 
8,57 
3,90 
17,60 
8,00 
3.20 
5,14 
6,80 
2,50 
2,50 
8,90 
4,40 
2,60 
2,10 
2.20 
2,40 
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todos os aliaentos, poréa as concentrações varias 

grandenente. Alves (4) faz una revisão na literatura 

especificando o teor de fluoreto en diversos aliaentos. Os 

cereais noraalaente contéa aenos que lag F~/kg de cereal. Nas 

frutas e vegetais encontraa-se concentrações de fluoreto 

coaparáveis àquelas encontradas nos cereais, coa exceção do 

espinafre, que apresenta valores nais altos. 0 chá é una das 

bebidas nais ricas ea fluoreto, suas concentrações varian de 

3.2 a 400ng/kg na folha seca. Peixes do nar, moluscos e 

crustáceos apresentaa aaiores concentrações de fluoreto que a 

maioria dos outros aliaentos. 

1.3 OBJETIVO 

0 objetivo principal deste trabalho é a 

procura de adsorvedores e o desenvolvimento de procedimentos 

para o abaixanento da concentração de fluoreto en água 

destinada ao consumo hunano e en efluentes gerados na 

indústria nuclear. Neste caso a preocupação maior 6 elininar 

o risco de-contaminação do meio ambiente pela adição de 

fluoreto. Para se atingir as duas metas procurou-se adequar 

procedimentos eficientes con economia aceitável. 

Para isso experimentar-se-ão: a) os trocadores 

inorgânicos: alumina ea forma de nicroesferas e oxido de 

zircônio en pó ou aglutinado. 

b) as resinas catiOnicas na forna de cátions 

metálicos como Mg**, Al»*, Ca2*, Fe9*, TB3*(terras raras) e 

Zr«* ou os correspondentes óxidos hidrosos precipitados na 

própria resina. 

c) a resina aniônica na forma hidróxido e na 

forna de ziroõnio conplexado coa sulfato. 
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1.4 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Há auito teapo a reaoçio de fluoreto ea águas 

aunicipais vea sendo estudada. Hos anos subseqüentes à 

descoberta da fluorose dental, causada pelo fluoreto, vários 

pesquisadores intensificaraa S.JUS estudos na tentativa de 

descobrir novos nétodos e aateriais para a renoção de 

fluoreto ea concentrações abaixo de 20ag/L. 

A aluaina ativada (Al20a) foi priaeiraaente 

estudada por BORUFF (12) e logo ea seguida por FINK e LINDSAY 

(42) e SWOPE-HESS (97), alcançando sucesso nas suas 

deaonstrações ea pequena escala. De 1930 a 1940 vários 

pesquisadores patentearaa processos que eapregavaa o uso de 

oxido de aluainio. 

SAVINELLI a BLACK (86), ea 1958, estudaraa o 

uso de aluaina ativada para reaoção do fluoreto ea água. 

Fizeraa uaa revisão dos nétodos citados na literatura e 

sugeriraa que os aétodos de reaoçio do fluoreto podes ser 

divididos ea dois tipos: aqueles que usas a adição de algua 

aaterial na água durante os processos de aaoleciaento ou 

coagulaçio e aqueles baseados no processo de troca iOnica ou 

adsorçio. Os aétodos aditivos incluea os seguintes 

tratamentos: cal (12), cal con nagnésio, cal dolonitico ou 

sulfato de nagnésio (43,91) e aagnesia (24,110); fosfato de 

cálcio adicionado coao pó (33,63) ou precipitado in situ" 

(28,36); sulfato de aluainio coa ou sea coagulante 

(8,13,40,50,51,52,59,60,71,91,98). Outros coapostos quiaicos 

tais COBO silica gel, bauxita, silicato de sódio, aluninato 

de sódio e sais férricos taabéa fora» experisentados 

(12,55,64,73), Para se obter usa reaoçio apreciável do 

fluoreto coa qualquer ua desses aateriais exigia-se, 

portanto, pH baixo (aenor qua 3) ou quantidades excessivas do 

aaterial. Hos aétodos de adsorçio usaa-se: osso (15,95), 

rr*""tr rcrraei Of FMRGI* «UClM*/SP . iPfM 
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carvão ativado (27), aagnesia (1,38), fosfato de cálcio ou 

hidroxiapatita (9,24,33,39,41,48,105) fosfato de nagnésio 

(41,106), aateriais trocadores sintéticos ou naturais 

(10.30,31,34,35,37,56.82,99,102) e aluaina ativada (12,25,26, 

29,32,42,61,97). Todos os aateriais experimentados na época 

apresentavaa uma ou mais desvantagens, entre elas: baixa 

capacidade, regeneraçio difícil e cara, alto custo inicial. 

Os autores experimentaram como regenerante o sulfato de 

alumínio, que fornecia bons resultados. 

B0RUFF (12) foi o primeiro a experimentar uma 

variedade de aateriais para remoção do fluoreto, entre eles 

sulfato de alumínio, sulfato de sódio, fluoreto férrico, 

aluminato de sódio, zeólitos, bauxite, silica gel e cal. Com 

exceclo do cal e sulfato de alumínio os deaais materiais não 

eram adequados. 

KEMPF (59), SC0TT et ai (91) e CULP e 

STOLTENBERG (19) estudaram a coagulação com alúmen. Bstes 

autores mostraram que eram necessários 250 mg/L de alúmen 

para reduzir a concentração de fluoreto em águas subterrâneas 

de 3,6 para l,5mg/L e 350 mg/L para reduzir até l,0mg/L. Os 

resultados fornecidos pelos vários autores variavam 

consideravelmente, por causa das diferentes condiçdes 

utilizadas. Porém, todos empregavam muito alúmen para remover 

pequenas quantidades de fluoreto, tornando o método 

impraticável para o tratamento de águas municipais. 

HACKEE e JOHNSTON (64) estudaram carvão 

ativado para a remoção de fluoreto e mostraram que era 

excelente para tal finalidade em pH igual ou inferior a 3, 

porém em pH 8,0 a remoção era pequena. Assim, a diminuição 

do pH nos sistemas de abastecimento de água tornar-se-ia cara 

e inadequada. 

B0RUFF (12) mostrou que o amolecimento com cal 

removia o fluoreto da água e vários anos mais tarde, SC0TT et 

ml (91) mostraram que a redução era uma função da quantidade 
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de magnésio removida durante o processo de amolecimento. 0 

mecanismo da remoção de fluoreto era determinado pela 

coprecipitaçio com hidróxido de magnésio. SCOTT verificou que 

existia uma relação entre o magnésio e a remoçio de fluoreto. 

Eram necessários 79mg/L de magnésio para reduzir de 4 para 

l,5mg/L de fluoreto e 137mg/L de magnésio para reduzir de 8 

para l,5mg/L. Se essa quantidade de magnésio estivesse 

presente na água a ser tratada, então não seria necessário 

adicionar magnésio e o método seria favorável para redução do 

fluoreto. 

Por causa da limitação da aplicação tanto da 

coagulação com alúmen, como carvão ativado ou amolecimento 

com cal, o método mais freqüentemente aplicado para remoção 

do fluoreto tem sido a troca iõnica com alumina ativada, osso 

carbonizado ou fosfato de cálcio granulado. 

Osso foi um dos primeiros materiais a ser 

sugerido como trocador iõnico por causa da sua elevada 

afinidade pelo fluoreto. 0 principal componente do osso é 

Cae(P0«)a.CaC03. 0 mecanismo de remoção é sugerido pela troca 

do radical carbonato com fluoreto. Devido ao seu alto custo o 

material não era muito empregado. 

BURWELL (15) tem empregado em usinas de 

desfluoretação o osso carbonizado, ou seja, detritos de ossos 

de animais carbonizados para remover o material orgânico e 

que consiste essencialmente de fosfato e carbonato de cálcio. 

A regeneração era realizada com hidróxido de sódio. Uma das 

primeiras usinas de desfluoretação a usar esse material foi a 

USPHS em Britton, S.D., USA. Essa usina operou de 1953 a 1971 

com osso carbonizado e os dados indicaram uma capacidade de 

troca de 102g fluoreto/m3 de osso carbonizado quando se 

removiam 5mg/L de fluoreto. 

A desvantagem de se usar osso carbonizado foi 

descoberta por BELLACK (6), pela comprovação de que o arsênio 

também era removido e além de competir com o ion fluoreto não 
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era eluido COB hidróxido de sódio, dininuindo desta forma a 

capacidade de remoção de fluoreto em águas que continhaa 

arsênio. 0 osso carbonizado é solúvel eu neio ácido, por isso 

era necessário controlar o pH da água. 

Fosfato de cálcio (68), material ósseo 

sintético, en foraa granular, tanbén foi experinentado cono 

trocador iônico. Foi empregado nas usinas de Britton S.D., de 

1948 a 1951. Era considerado eficiente porén, nuito 

quebradiço e, durante os quatro anos de uso, sofreu uma perda 

de 42%. A capacidade era de 685g fluorete/m3. Sua capacidade 

diminuía cerca de 3% para cada 100mg/L de sulfato presente na 

água. 

A mais conhecida e que mais tempo esteve em 

operação foi a usina de desfluoretação em Barlett, Texas, 

construida pela USPHS em 1952 (66), que empregava alumina 

ativada (28 a 48mesh) como trocador iônico. Operou 

continuamente até 1977 quando foi fechada. 

A capacidade de troca para fluoreto na usina 

de Bartlett foi determinada por MAIER (67) e era de 1590g 

fluoreto/m3 quando a água continha 8mg/L de fluoreto e 

920g/m3 para 3mg/L de fluoreto. SAVINELLI e BLACK (86) 

mostraram que a capacidade de troca era função da 

concentração do fluoreto, pH da água tratada e quantidade de 

regenerante usado. 

A alumina não tem a sua capacidade de troca 

afetada quando sulfato e cloreto estão presentes na água. 

SAVINELLI e BLACK (86) demonstraram esse fenômeno para 

concentrações de até 1000mg/L de cada um dos anions. 

A alumina ativada tem seu custo relativemente 

baixo, cerca de 10% do custo da resina sintética aniônica e 

cerca de 25% do custo do osso carbonizado. 

0 processo de regeneração para a alumina 

ativada consta de tratamento com hidróxido de sódio IN 
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seguido de neutralização coa ácido diluido. geralaente H2SO4 

0.05N e lavages COB água SAVIHELLI e BLACK (86) sugeriram 

como agente regenerante o airmen, aas na literatura nio 

consta o uso deste composto coao regenerante ea usinas 

operantes. 

Coa o encerramento da usina de Bartlett, 

Texas, restaraa soaente outras duas operando ea grande 

escala para a desfluoretação; Desert Center, California e X-9 

Ranch próxino a Tucson, Arizona. Surgiu mais tarde, ea naio 

de 1978 (83), uaa outra usina que operava ea Gila Bend, 

Arizona. A usina Desert Center, construída ea 1970, tea 

capacidade de 5680m3/dia e reduzia fluoreto de 8ng/L para 

lmg/L. A usina de X-9 Ranch, 2650m3/dia, reduzia fluoreto de 

5ag/L para concentrações inferiores a lng/L. A usina Gila 

Bend tea uaa capacidade de 2840a9/dia no tratanento de água 

coa 5og/L de fluoreto. Enbora não houvesse nada publicado na 

literatura, o autor SORG (96) ea visita a duas dessas usinas 

constatou que a capacidade de remoção de fluoreto é de 

4520g/m3, correspondendo, portanto, a cerca de quatro vezes a 

capacidade da usina de Bartlett, Texas. 

THOMPSON e MacGARVEY (99) verificaram o uso de 

resinas trocadoras aniônicas fortemente básicas na forma 

cloreto para a remoção do fluoreto. Além da retenção de 

fluoreto, outros ions também ficavam retidos, o que tornava a 

capacidade de remoção do fluoreto dependente da concentração 

total dos Anions. Constatou-se que a capacidade para a resina 

Amberlite XE-75 era de aproximadamente 68g/m3 de resina 

quando a razão de fluoreto com relação aos Anions totais era 

de 0,05. Por causa da sua capacidade de troca relativamente 

baixa para o alto custo quando comparada 00a a alumina 

ativada, as resinas aniônicas sintéticas não eram 

recomendadas para a remoção do fluoreto. Mo entanto, se 

outros Anions precisassem eet removidos Juntamente coa o 

fluoreto então as resinas aniônicas sintéticas eram mais 

vantajosas que a alumina ativada s o osso carbonizado. 
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HIMOIH (54) eapregou a osiose reversa para a 

reaoçio de fluoreto. A cela continha uaa aeabrana de acetato 

de celulose e constatou-se que podia reduzir fluoreto de 

58.5ag/L para 1.0ag/L. Os testes foraa realizados ea escala 

auito pequena. Segundo a coapanhia Ou Pont, a reaoçio do 

fluoreto dependia do pH. Quando este auaentava de 5,5 para 7 

ocorria uaa reaoçio de 45 a 90X. 0 processo de osaose reversa 

é recomendado para o trataaento da água ea coaun idades onde o 

consuao é pequeno. 

SORG (96) suaariou ea sua revisão 

bibliográfica que para a reaoçio do fluoreto, a coagulaçio 

coa alúaen e aaoleciaento coa cal nio eraa recoaendadas, 

apesar de ocorrer a reaoçio, pois eraa de aplicação 

liaitada. Á osaose reversa devia ser aplicada soaente ea 

circunstâncias especiais, uaa vez que não foi deaonstrada ea 

escala industrial. De todas as técnicas, a troca iõnica é a 

mais recomendada. Os trocadores à base de aluaina ativada, 

osso carbonizado e fosfato de cálcio já foraa utilizados ea 

escala industrial. Dos três, a aluaina ativada foi a que teve 

maior sucesso. 

Ea artigos mais recentes, SCHOEMAH e HacLEOD 

(90), nencionaraa que nos EUA algumas usinas têm empregado a 

aluaina ativada (84) para a desf luoretação de águas 

subterrâneas coa concentrações de fluoreto de 2 a 6 mg/L. No 

Sul da Africa (87,69) foraa instaladas recenteaente duas 

usinas eapregando aluaina ativada, cada uaa operando 

500a3/dia e removendo fluoreto de águas coa concentraçio ea 

torno de 8ag/L para valores inferiores a l,5ag/L. 

Para um melhor entendimento do processo de 

reaoçio do fluoreto coa aluaina ativada SHOEMAN e HacLEOD 

(90) fizeram ua estudo sobre o efeito do tamanho da partícula 

da aluaina e a interferênoia de outros íons na reaoçio do 

fluoreto. Coaprovaraa que a proporçio de adsorçio do fluoreto 

sobre partículas aenores (0,5 a l,0aa) é significanteaente 

maior que ea partículas aaiores (1 a 3aa). Coa relação i 
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concentrado inicial do fluoreto, verificaram que a 

quantidade de fluoreto adsorvido pela aluaina ativada 

auaentava quase que linearaente quando a concentrado inicial 

passava de 2,5 para 80ag/L. Provou-se, desta foraa, que a 

aluaina ativada podia reduzir concentrações elevadas de 

fluoreto, de 20 a 40ag/L para concentrações aenores que 

l,5ag/L. 0 pH ótiao para a reaoçio do fluoreto era cerca de 

6, poréa seria aais vantajoso reaover ea pH de 4 a 5 por 

haver aenor coapetiçio do silicato coa o fluoreto. 

Coaprovaraa, taabéa, que o efeito sobre a eficiência da 

reaoçio do fluoreto era pequeno quando estavaa presentes 

silicato e fosfato nas concentrações de 5 a 80ag/L. Sulfato 

nas concentrações de 100 a 1600ag/L taabéa apresentava 

pequeno efeito sobre a eficiência da reaoçio. Parecia, poréa, 

que o único e aais iaportante fator que afetava a reaoçio do 

fluoreto utilizando a aluaina ativada era a alcalinidade da 

água. 

SAVINELLI e BLACK (86) aostraraa que i medida 

que auaentava a alcalinidade na água, diainuia a capacidade 

de reaoçio de fluoreto, sugerindo desta foraa, que os 

hidróxidos e bicarbonatos presentes na água eraa conpetitivos 

coa os ions fluoreto no processo de troca iônica. 

RUBBL e W00SLBY (83) analisaraa o custo 

efetivo de três usinas de trataaento de água para a reaoçio 

do excesso de fluoreto coa aluaina ativada. As usinas 

subaetidas à análise sào: a)Lake Taaarisk ea Desert Center, 

Califórnia, b)Rincon Water Co ea Vail, Arizona e OUsina de 

Gila Bend, Arizona. Coa o controle do pH, as três usinas 

eraa capazes de operar rotineiraaente coa capacidade de 

reaoçio de 4600g/aa. A capacidade de reaoçio podia alcançar 

até 7000g/a* coao foi observada durante a operação piloto 

feito ea Gila Bend, Arizona. A granuloaetria da aluaina 

ativada, nas três usinas, era de 28 a 48aesh. Concluiraa que 

o processo era de baixo custo, e que as instalações e 

operações eraa eoapatlveis ooa o orçaaento público. 
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HU e ASCE (108) realizaraa ua estudo levando 

ea considerado o controle de alguns fatores coao pH. relaclo 

da adsorção do fluoreto coa o edsorvente e a cinétiea de 

adsorçio da desfluoretação da água coa aluaina ativada. 

Concluiraa que o pH ôtiao para reaoçio era 5 e que neste pH a 

razio de adsorcio era função da proporção da concentração 

inicial do fluoreto coa relaçlo à quantidade de aluaina 

ativada. A capacidade aáxiaa de adsorção do fluoreto pela 

aluaina ativada era de 637 uaole F~/g de aluaina ativada. 

SCHOEHAH e LEACH (89) realizaraa estudos sobre 

a eficiência de duas usinas de desfluoretaçio instaladas no 

sul da África e alguns fatores que afetas a sua eficiência. 

Foi verificado que ocorria uaa redução na capacidade da usina 

devido à contaainação da aluaina provocada pelos sólidos 

suspensos e hidróxidos aetilicos depositados durante a 

percolação e regeneração. Carbonatos e silicatos adsorvidos 

não eraa totalaente reaovidos quando hidróxido de sódio era 

eapregado na regeneração. Foi deaonstrado, portanto, que a 

capacidade da usina poderia ser recuperada caso fosse feito, 

periodicaaente, ua trataaento coa Ácido para a reaoção dos 

silicatos e carbonatos. Aléa disso, ua período interaitente 

seria favorável, aostrando que a adsorçio era ua processo 

lento de difusão. 

CHOI e CHEM (16) realizaraa estudos da reaoção 

do fluoreto ea águas deionizada, destilada, do aar e 

geotéraica eapregando carvão ativado, bauxita e aluaina 

ativada. Os fatores levados ea consideração eraa: teapo de 

contato, pH, salinidade, concentração inicial do fluoreto e 

interferência de outras espécies quiaicas coao, silica, 

cálcio, aagnésio, aluainio, ferro e sulfato. Os carvões 

ativados experiaentados não eraa adequados para a reaoçio do 

fluoreto por causa da reduzida faixa de pH ôtiao, baixa 

capacidade de reaoçio e dos efeitos de salinidade, 

interferência dos ions e da concentração inicial do fluoreto. 

Conatataraa taabtfB que, tanto a bauxita ativada ooao a 
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aluaina ativada, sio excelentes para reaocio de fluoretos de 

água de conposiçio variada. A aluaina ativada é aais eficaz 

do que a bauxite ativada. Poréa, a bauxita é d* custo sais 

baixo que a aluaina. A faixa de pH ótiao para a bauxita 

ativada é de 5,5 a 7,0 enquanto que para a aluaina ativada é 

de 5,0 a 8,0. A eficiência da reaocio do fluoreto geralaente 

ausentava quando se tinha concentracio inicial do fluoreto 

reduzida. Para atingir uaa concentracio final inferior a 

lag/I* era necessário uaa concentracio inicial de fluoreto 

inferior a êOag/L. Outras espécies quiaicas nio interferea 

seriaaente na reaoçio do fluoreto pela aluaina ativada ou 

bauxita ativada. Apesar de a reaocio do fluoreto pela aluaina 

ativada ou bauxita ativada depender de ua certo núaero de 

pariaetros, o pH da água ea trataaento era o fator aais 

critico na deterainacio da eficiência de reaocio. 

SCHOEMAH e BOTHA (88) fizeraa uaa coaparacio 

dos aétodos de regeneraçio coa hidróxido de sódio e sulfato 

de aluainio quando a aluaina ativada era eapregada na reaocio 

de fluoreto. Verificaraa a iaportincia de ajustar o pH da 

água e estabeleceraa ua projeto para a usina operar coa 

capacidade de 5l8a3/dis e deterainaraa o custo do processo. 

Concluiraa que hidróxido de sódio é ua regenerante aelhor do 

que o sulfato de aluainio, pois ele fornecia uaa água de 

qualidade superior. Aléa disso, o sulfato de aluainio auitas 

vezes precipitava no leito da coluna durante a regeneraçio, 

causando a diainuieio na velocidade de percolaçio e na 

eficiência da reaocio (11). Quando o pH da água ea trataaento 

estava ea torno de 7 • usava*se aluaina ativada para a 

reaocio de fluoreto, verifioava-se que havia uaa coapeticio 

dos ions silicato e hidroxila coa o fluoreto, reduzindo, 

assia, a eficiência do processo. Bsse efeito era ainlaizado 

quando o pH da água era ajustado entre 5-6, pois o fluoreto 

era preferencialaente adsorvido. 

BISHOP • SAMSOUCT (11) aencionaraa que o 

eaprego da aluaina ativada para reaocio de fluoreto era 
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excelente, porém eram pessimistas no que dizia respeito aos 

problemas operacionais, controle e manutenção. O maior 

problema era com a obstrução do leito. Porisso, estudaram a 

remoção do fluoreto com alumina ativada fluidizada que 

eliminava o problema do empacotamento, resultando no uso mais 

eficiente do adsorvente. Comprovaram assim que, com o uso da 

alumina ativada num sistema continuo de fluxo fluidizado, 

dispunha-se de um processo eficiente para a desfluoretação em 

águas de abastecimento e que a adsorção em alumina ativada 

nesse sistema era de maior capacidade de remoção do fluoreto 

do que numa simples percolação, resultando numa maior área 

para adsorção. Além disso, o reator fluidizado podia operar 

numa proporção de carga cinco vezes maior do que na coluna de 

troca iônica. Devido i eficiência do processo, fornecendo 

concentrações de fluoreto inferiores a 0,lmg/L, então não 

seria necessário tratar toda água. A água tratada poderia ser 

misturada com a não tratada até atingir concentrações de até 

lmg/L. A capacidade alcançada era maior do que 2300gF-/m3 

quando as partículas apresentavam granulometria de 30-35nesh. 

Na Califórnia (49) foi encontrado fluoreto em 

excesso nas águas subterrâneas, principalmente nas regiões 

áridas e semi-áridas do sul do Estado. 0 crescimento da 

população e o progresso que se desenvolviam nessa região 

tornaram necessária a instalação de usinas para a remoção do 

fluoreto. Foram instaladas, entre 1951 e 1961, usinas 

empregando fosfato de cálcio como meio de desfluoretação em 

três regiões; osso carbonizado em cinco regiões; farinha de 

osso em uma região e alumina ativada em duas regiões. Oas 

onze usinas instaladas no sul da Califórnia, quatro usavam o 

processo de substituição do oeio sem regeneração enquanto, as 

outras sete empregavam a regeneração. Em alguns processos que 

empregavam a regererçáo, o meio perdia gradualmente a 

capacidade de desfluoretação após regenerações sucessivas, o 

que acarretava sua eventual substituição. Ea todas essas 

usinas empregava-se hidróxido de sódio como regenerante, 

porem a neutralização era feita com ácido, geralmente ácido 
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fosfórico» sulfúrico, clorídrico, dióxido de carbono ou 

bissulfato de sódio. 

RAO e PURUSHOTMAH (81) realizarão estudos para 

a remoção do fluoreto usando serpentina, levando em 

consideração una série de parâmetros cono: variedade da 

serpentina, sua composição qulnica, tananho da partícula, pH 

do seio e tenpo de contacto. Os autores constataran que para 

a eficiência de renoção do fluoreto era essencial a presença 

do grupo 0H- na serpentina. Se o sulfato ou outro ion 

substituisse o grupo 0H~ o naterial tornava-se inativo. Isso 

significava que os ions 0H~ eran substituídos pelo fluoreto 

durante o processo de renoção. Os 0H~ trociveis na serpentina 

correspondiam sonente a l,65neq quando existiam oito íons 0H~ 

na sua estrutura, indicando que nem todos os Off- eran 

envolvidos no processo. Constataran que con o aunento da 

acidez ocorria un aunento na renoção. A serpentina verde 

apresentou nelhor renoção de fluoreto do que as anarela e 

preta. Nos estudos do tananho da partícula verificaram que a 

retenção aunentava con o tananho até 80nesh e acina disto 

permaneci? constante. 

ALCHERA et ai (2) enpregaran a alumina ativada 

denoninada "A.A.02 CBTESB", de produção nacional. Os 

experinentos foran realizados en escala de laboratório e 

ficou conprovado, após sucessivos ciclos de renoção do 

fluoreto e regeneração do naterial, realizados en regine de 

escoanento continuo, que a alunina ativada era eficiente na 

renoção do fluoreto de soluções preparadas sinteticamente a 

partir de água de rede pública e fluoreto de sódio, em 

concentrações de fluoreto variando entre 12,0 e 18,4mg/L. A 

capacidade de remoção estava em torno de 7g F~/L leito. 

LIUMINO et ai (62) estudaram um novo método 

para remoção do excesso de fluoreto baseado na eletrólise 

usando um anodo de alumínio. A concentração de fluoreto 

diminuía de 4-5mg/L para 0,5-l,0mtf/L, sem ocorrer alterações 

significativas no nivel de conoentração dos outros íons. 
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FOX et ai (44) realizaram estudos do controle 

de arsênio, fluoreto e urânio em águas por osmose reversa, a 

qual podia ser usada pelas comunidades pequenas ou pelas 

próprias residências particulares. 

RABOSKY (79) faz uma revisão do tratamento de 

fluoreto em efluentes líquidos originados de diferentes tipos 

de indústrias, produção de tubos para televisão colorida, 

processos de preparação de superficies vitreas, produção de 

aço, alumínio, inseticidas, fertilizantes e outros produtos 

químicos. 

HIM et ai (70) empregaram osmose reversa, 

0BRIEN(75) sugeriu três processos de tratamento para remoção 

de nitrato e outros seis para remoção do fluoreto em águas de 

abastecimento. HU (107) estudou a remoção do fluoreto em 

alumina ativada por alimentação continua levando em 

consideração o efeito do fluxo e o tamanho das partículas. 

Além da remoção do fluoreto de águas 

municipais, havia também a preocupação de tratamento dos 

efluentes com alta concentração de fluoreto, na ordem de 

algumas dezenas de g/L, liberados pelas usinas. Apesar de o 

tratamento desses efluentes verificava-se que o processo por 

eles desenvolvido ainda não atingia concentrações 

suficientemente baixas, a nivel de água potável (lmg/L). 

0 tratamento (109) de rejeitos industriais 

carregados com fluoretos, liberados pela usina de fabricação 

de vidro, era feito com a alumina ativada onde a redução 

final atingia valores inferiores a l,0mg/L, porém, antes era 

necessário um pré-tratamento do rejeito liquido com cal. 

Em 1973, RABOSKY a MILLER (80) mostraram que a 

remoção do fluoreto pela precipitação com cal era muito 

difioil quando a concentração era abaixo de 20mg/L. 

Estudos de CULP e ST0LTENBER0 (19) mostraram 
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que o fluoreto presente nos abastecisentos de água de La 

Crosse. Kansas, era reduzido de 3,6mg/L a 0,25mg/L usando 

225mg/L de alünen en pH de 6,5 a 7,5. Essas observações 

foram confirnadas por PARKER e FONG (78), provando que sempre 

eram requeridas grandes quantidades de alúnen para a reaoçio 

do fluoreto coa concentrações inferiores a lOag/L. 

SKR1PACH et ai (94) propuseram ua esqueaa para 

a reaoçio de fluoreto, en que grandes quantidades do ion *ram 

removidos pela reação com oxido de cálcio, seguida pela 

reação com superfosfato e oxido de cálcio ou sulfeto de 

aluainio para a remoção do fluoreto residual. 0 método de 

precipitação apresentava desvantagens uaa vez que havia a 

necessidade de se adicionar reagentes, causando com isso 

produção de grande volume de lama. 

Existe uma variedade de métodos mencionados no 

artigo de BUFFLE et ai (14) para a remoção de fluoreto em 

rejeitos líquidos gerados na produção de alumínio. 0 método 

mais barato era a precipitação do fluoreto com cal. Baseando-

se nos dados termodinâmicos (92), teoricaaente era possível 

reduzir o fluoreto a niveis abaixo de 10mg/L, porém na 

prática a concentração do fluoreto após o tratamento estava 

em torno de 40 mg/L. 

No processo de conversão do UF6(g) para 

U0z(s), via tricarbonato de aaônio e uranilo, efluentes 

aquosos contem NH** (80 a 120g/L), carbonatos (acima de 65g/L 

expressos coao COa2"), F~(50-80g/L) e U (até 300mg/L), pH 

de 8,5 a 9,5. Para o tratamento desse efluente D0KUZOGUZ et 

ai (20) desenvolveram un processo que era dividido es 

quatro estágios, tendo coao resultado final ua circuito 

continuo para a liberação de C0z(g), sendo o urânio 

precipitado coa H2O2 coao U04.2NHa.2HF. A recuperação de 

NHs(g) e H2O peraite que sejaa reoiolados no processo por 

seio de un siateaa de batelada para precipitar fluoreto coa 

ua excesso de CaO. Coa esse tratanento o efluente passava a 

conter: <100ng M U V L , <10ng F-/L e <lng U/L. 

rr»""r nCMHhl DE FNER6IÀ NUClM*/S* - »*» 

http://U04.2NHa.2HF
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CAPITULO II 

ASPECTOS TEÓRICOS 

II.1 TROCADORES DS 10»S 

Os trocadores iônicos (69) tea adquirido UB 

papel auito iaportante na quiaica analítica aoderna. São, na 

aaioria das vezes, usados para a separação de aistura de 

ions, pré-concentração de ions ei soluções auito diluídas e 

purificação de soluções. 

Todo trocador iOnico, de natureza orgânica ou 

inorgânica, é coaposto de UB esqueleto e UB grupo trocador de 

ions, conhecido coao grupo funcional ou ionogênico. 

' II.1.1 TROCADORES 0R6AHIC0S 

Hoje, o esqueleto de trocadores sintéticos 

orgânicos é predoainanteaente foraado por UB copolinero de 

estireno COB divinilbenzeno (DVB). Uaa rede tridimensional de 

hidrocabonetos pode ser facilaente preparada e exibir, sob 

várias condições, suficiente estabilidade física e quiaica; 

os grupos ionogênicos (trocadores) podem ser facilaente 

agregados a esse esqueleto por aeio de reações quiaicas 

apropriadas. 

Basicamente, as propriedades desse esqueleto 

são deten ciadas pr jporcionalaente pela quantidade de 

Bondaeros individuais usados durante sua sintese. Trocadores 

iõnicos cujo esqueleto contes uaa baixa proporção de DVB 

inchaa consideravelaente ea soluções aquosas, peraitindo a 

difusão de nuaerosos ions através do trocador, sendo que a 
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cinética de troca ocorre rapidaaente. Por outro lado, a 

resistência aecftnica do esqueleto diainui coa a taxa de DVB. 

Na escolha de ua trocador leva-se ea considerado os dois 

fatores. 

A rede poliaérica pode ser usada coao ua 

trocador de ions soaente depois de se introduzir ua grupo 

ionogênico ea seu esqueleto. Uaa variedade de estrutura 

trocadora de ions pode ser obtida de acordo coa o esqueleto e 

o tipo de grupo ionogênico introduzido. 

De acordo coa as características do grupo 

ionogênico, os trocadores de ions podea ser classificados da 

seguinte naneira: 

a) Trocadores catiônicos, onde o grupo 

funcional é ácido 

(-SOaH, -COOH, -PO(OH)z) 

b) Trocadores aniônicos, contem grupo 

funcional básico 

(-NRaOH- , -NH2 , -VH , =N e t c . ) 

c) Trocadores anfotéricos - conte» grupos 

funcionais ácido e básico. 

Trocadores de ions contendo sonente un tipo de 

grupo ionogênico é conhecido coao trocador monofuncional. 

Resinas contendo aais de ua tipo de grupos funcionais, por 

exemplo, -SOaH e -0H; -COOH e -SOaH sio denoainados 

trocadores iônicos polifuncionais. 

0 grupo ionogênico de ua trocador iônico 

orgânico pode ser dividido ea duas partes. Una parte do grupo 

é fixada firaeaente ao esqueleto da resina por neio de uaa 

lígaçio covalente foraando una espécie de aacroion. Essa 

parte do grupo funcional é conhecida por ion fixo. íons de 

carga oposta são ligados ao aaoroion por forças 

eletrostáticas e sio denoainados ions trocáveis ("counter 

ions"). Esses ions podea ser trocados por uaa quantidade 
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equivalente de outros ions de aesao tipo de carga. 

De acordo co» a capacidade de dissociação dos 

vários grupos ionogènicos o trocador de ions pode ser 

classificado como forte, aédio ou fracaaente ácido, ou ainda 

forte, medio ou fracaaente básico. 

Os grupos ionogSnicos ácidos na forca 

hidrogênio se dissocies liberando o ion H*: 

-SOaH s = r -SOa- + H* 

-COOH = S -C00- + H* 

Seaelhanteaente, os grupos ionogènicos básicos 

na foraa 0H~ liberaa íons 0H~: 

-NRsOH sss -NRa* + 0H~ 

-HH2 • HOH =^ -NHa • OH" 

Os trocadores iOnicos possuea uma certa 

quantidade de grupos trocáveis. Seu número é 

quantitativaaente expresso pelo terão de capacidade de troca. 

A capacidade de troca pode ser definida 

teoricaaente por usa unidade arbitrariamente escolhida. Até o 

moaento não foi introduzida una terninologia obrigatória. 

Porém, existe a terninologia reconendada pela IUPAC eu 1972 

que segue abaixo. 

Qo * Capacidade teórica de troca en massa. E 

expressa pelo número total de ailiaoles de grupos ionogènicos 

en relação a ua grana da resina seca nas foraas H* ou Cl*. 

Qv = Capacidade teórica de troca en volume. 

Tea significado seaelhante ao Qo porén, é relativa a um 

aililitro de resina úmida. 

QA = Capacidade analítica de troca ea massa. B 

expressa coao a quantidade total de ions (ea ailiaoles) 

trocáveis por ua grana da rasina seca sob dadas condições 

especificas. 

Qa = Capaoidada do "break-through" ou 
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capacidade de quebra. Fornece a capacidade prática de uma 

quantidade conhecida do trocador iOnico em coluna. Una 

solução do soluto en estudo 6 percolada através da coluna 

(sob condições pré-deterninadas) até que os prineiros traços 

do eletrôlito apareceu no efluente, ou. até a concentração do 

eletrôlito no efluente alcançar un valor estabelecido. A 

capacidade "break-through" é expressa en nilimoles, 

niligranas ou outras unidades apropriadas relativas a un 

grana de resina seca ou un cm3 de resina unida. 

II.1.1.1 Afinidade e seletividade dos trocadores iônicos. 

Se o trocador iônico é colocado nuna solução 

aquosa de un eletrôlito, ocorrerá una reação de troca entre 

os ions do trocador e os tons da solução. A reação de troca 

para ions de nesna carga poderá ser representado da seguinte 

forna: 

RA + B-* s=s RB + A* 

0 sistena atinge o equilíbrio una vez que a 

troca de ions é un processo reversível. As concentrações de 

equilibrio dos ions que participam da reação não são 

idênticas sob condições de equilibrio. Elas dependem da 

afinidade relativa dos íons em relação ao trocador iônico bem 

cono de suas concentrações iniciais. Experimentalmente ten 

sido verificado, por diversos autores, que a afinidade de 

vários ions por una mesma resina aunenta com a carga iônica 

do ion em estudo. Desta forma, ions polivalentes são mais 

firmemente fixados no trocador quando comparado com ions 

monovalentes. Para ions de mesma carga, tem-se verificado que 

as afinidades são inversamente proporcionais ao tamanho do 

raio do ion hidratado. Cabe lembrar, que essa afirmação é de 

validade genérioa, existem exceções. 

Algumas séries de afinidade: 

a) trocadores catiônicos fortemente ácidos: 

Li* < Ha*<HH«*<K-<C«*<Tl*<Ag-N 

Mg**<Ca»*<Sr2+<Ba»*<Raa*; 
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Fea*<Coa*<Ni2*-<Cu2*<Zna-; 

Al3* < Sc3* < Lu3*< Yb3* <Tm3* <Er3* <Hoa"* < Y3* <Dy3* < 

Tb3*<Gd3*<Bu3*<SB3*<PB3*<Nd3*<Pr3*<Ce3*<La3*; 

Na*<Ca**<La3*<Th«*; 

b) trocadores aniõnicos f o r t e s : 

F-<Cl-<Br-<I-; 

Cr043-<Mn04a-<AsO«3-<SO*»-; 

Br-<NOa-<I-; 

A diferença de afinidade entre os ions 

individuais é chamada de seletividade. A seletividade depende 

do tipo e concentração dos ions bem como da qualidade do 

solvente e natureza do trocador. 

Do ponto de vista analítico, o controle da 

seletividade da resina é de grande importância. A maneira 

mais conveniente é adicionar um agente complexante no sistema 

de troca iônica. Pela escolha adequada de um agente é 

possível separar facilmente ions de uma mistura, alterando-se 

a seletividade dos ions em solução. 

II.1.1.2 Escolha do trocador iônico 

Para se resolver um problema analitico com 

sucesso é necessário escolher um trocador iônico adequado. 

Embora exista uma grande variedade comercial de resinas, a 

escolha correta do tipo de resina muitas vezes se torna 

difícil. 

Três regras básicas são consideradas na 

escolha: 

a)tipo do grupo ionogdnico e sua forma iônica. 

b)o esqueleto, seu cruzamento e porosidade. 

c)tamanho dos grãos da resina e uniformidade 

das partículas. 

Os trocadores, sejam aniõnicos ou catônicos, 

sio escolhidos para usa série de aplicações. Um exemplo 
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tipico é a separação de uma aistura de citions metálicos 

guando se opta por trocadores catiõnicos. Porén, o uso de un 

trocador aniônico, neste caso, pode muitas vezes ser aais 

vantajoso quando os câtions são convertidos eu complexos 

aniônicos. £ o exemplo da separação dos ions Fe(III) e 

Ni(II). Esses dois câtions são adsorvidos por um trocador 

catiônico fortemente ácido. Has a separação deles pode ser 

feita pela eluição sucessiva com ácido clorídrico de 

diferentes concentrações. Uma outra opção é empregar um 

trocador aniônico forte, onde 6 possível adsorver somente 

ions de Fe(III) guando se escolhe uma concentração adequada 

de ácido clorídrico. Neste caso os ions de níquel não são 

adsorvidos. 

A taxa de cruzamento das resinas (X de DVB) 

afeta principalmente o grau de inchamento, a seletividade e a 

velocidade de equilíbrio. Uma resina com baixa taxa de 

cruzamento permite um elevado inchamento quando em contacto 

com o solvente, além do que diminui as diferenças na 

afinidade dos ions. Por outro lado, um elevado grau de 

cruzamento reduz o inchamento porém, aumenta a seletividade. 

A desvantagem de resinas com alta taxa de 

cruzamento é a restrição da difusão iõnica internamente na 

resina, resultando numa menor cinética de troca. Além disso, 

ions maiores têm dificuldade de penetrar na resina. 

Um compromisso entre esses dois extremos faz 

concluir que os cruzamentos mais comumente empregados são: 8% 

de DVB para trocadores catiõnicos fortemente ácidos e 4-8* de 

DVB para trocadores aniônicos fortemente básicos. 

Comercialmente são encontrados resinas com cruzamento na 

faixa de 2-16% de DVB. 

Um outro fator importante na escolha da resina 

é o tamanho da partícula. Dá-se preferência ás resinas de 

forma esférica. Resinas com granulometria na faixa de 0,1-

0,3mm são muitas vezes indicadas para separações simples. No 
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entanto, os gr&nulos coa diâmetro entre 0.4-0,6«a são 

sugeridos para a maioria das operações de troca iônica. 

II.1.1.3 Processos d» Troca Iônica 

A troca dos ions da solução coa o trocador 

iônico pode ocorrer por dois métodos; batelada ou coluna. No 

método por batelada, o trocador iônico é contactado com uma 

solução nua recipiente COB agitador. A reação de troca iônica 

se processa nesse sistema até que o equilíbrio do trocador 

iônico e os lons da solução se estabeleça. Após o 

equilíbrio, o trocador é separado da fase solução por 

filtração, centrifugação ou decantação. 

No método de coluna a resina trocadora de 

íons (inchada em água ou em solvente apropriado) é colocada, 

normalmente, em um tubo vertical. A solução em análise é 

percolada através do leito da resina. 

Na separação por coluna segue-se o 

procedimento: a)adsorção. b)lavagem com uma solução ou 

solvente apropriado (na maioria das vezes é água) e, 

c)regeneraçfto (eluição dos ions retidos). Na etapa de 

adsorção seletiva, estabelecem-se condições de adsorção 

adequadas para um elemento ou um grupo de elementos na 

mistura. As condições de adsorção são selecionadas de forma 

que somente os elementos de interesse são retidos, ou seja, 

componentes indesejáveis seriam convertidos numa forma não-

adsorvivel. Uma maneira bastante empregada é adicionar 

agentes complexantes de forma que os elementos interferentes 

tornam-se suficientemente estáveis impedindo suas retenções 

na resina. 

A eluição também pode ser seletiva. Uma certa 

espécie iônica retida é eluida do trocador idnieo sob 

condições tais que os demais ions retidos continuem 

firmemente presos no trocador. Desta foram, podem-se usar 
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colunas pequenas e o processo de separado seria aenos 

deaorado. 0 método da eluiçio seletiva é o processo de 

separado aais usado e é baseado nas diferenças das 

constantes de estabilidade de vários coaplexos dos elesentos 

a seren separados. 

II.1.2 TROCADORES INORGÂNICOS 

A aplicação croaatográfica (45) de certos 

óxidos hidrosos, principalnente alunina e silica gel, vea 

sendo feita há nuitos anos. Tea-se verificado que nuitos 

trocadores inorgânicos exibes boa resistência téraica e 

estabilidade con relaçio à radiação e por isso são 

considerados de interesse, principalnente no canpo da energia 

nuclear. 

Conparando con as resinas orgânicas, nuitos 

trocadores inorgânicos são nais seletivos para certos ions ou 

grupos de ions e, na aaioria das vezes são aais baratos que 

os trocadores orgânicos. A saio? desvantagea dos trocadores 

inorgânicos con relação aos orgânicos é que eles apresentas, 

geralnente, nenor capacidade de troca e são nenos resistentes 

ao ataque de ácidos e bases. 

As propriedades de troca idnica dos 

trocadores inorgânicos são atribuidos às reações anfotéricas 

dos grupos hidroxilas contidos en suas estruturas e os grupos 

funcionais predoainantes são provavelnente ligações setal-

hidróxido, con dissociação ou associação, cono por exenplo 

para natais quadrivalentes (H representa o natal): 

A) - M-OH ^=± M* • 0H-

B) - M-OH = * M-0- + H-

C) - M-OH "•»- M-OH2* 

D) -M-OH OM-| M-0- • H2O 

As reações A • C produzes propriedades de 

troca aniõnioa e são favorecidas por pH baixos e, as reações 
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B • D sio favorecidas por pH altos e possuea as 

características de troca catiOnica. Para a aaioria de óxidos 

hidrosos e óxidos anfotéricos. existe uaa faixa de pH onde 

pode ocorrer tanto a sorçio de cations coao de anions. 

Muitos óxidos coao AlzOa. SÍO2, ZrOz. FezOe. 

ZnO, Hn02 e TÍO2 exibea as características de troca iônica 

quando iaersos ea soluções aquosas. 

II. 1.2.1. ALUMINA 

A aluaina (47), terão eapregado aos hidróxidos 

e óxidos de aluainio, vea sendo usada coao adsorvente há 

auitos anos. Ea teapos aais recentes, sua aplicaçio tea sido 

auito maior, principalmente nos setores de rejeitos 

aunicipais, farmacêuticos, trataaento de água e efluentes 

industriais. 

Apesar de a aluaina estar ea uso há várias 

décadas, ainda sio obscuros auitos conceitos COB relação ás 

suas propriedades fisico-quiaicas. 

Várias aodificaçdes do hidróxido de aluainio 

são descritas na literatura (17). Coaercialaente existes três 

tipos de aluaina: neutra (pH 6,9 a 7,1); básica (pH 10 a 

10,5) e ácida (pH 3,5 a 4,5). A aaioria das aluainas 

croaatográficas é uaa mistura de /-aluaina coa uaa pequena 

quantidade de óxido-hidróxido de aluainio. 

A estrutura da aluaina deteraina as 

características de adsorção. Os óxidos de aluainio existea ea 

pelo menos cinco fases teraodinaaicaaente estáveis e auitas 

aais nas foraas da transição aeta-estável. Coa exceção de 

altfuaas «^aluainas, elas possuea ea sua superfície hidroxilas 

coa oerto grau da atividade da adsorçio. Poréa, os óxidos e 

hidróxidos estáveis oristalograficaaanta não sio considerados 

°teia coao adsorvantas, uaa vea qua alas possuas pouca 
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porosidade e irea superficial pequena. 

Dependendo do aétodo de síntese, a foraa 

inicial na produção de aluainas de transição pode ser aaorfa. 

De fato, vários produtos coaerciais classificados coao 

"aluaina gaaa~ sio aaorfas. 

Aluaina gelatinosa conpreende ua outro grupo 

de aateriais que pode ser considerado de iaportlncia coao 

adsorvente. Esses aateriais possuea soaente uaa pequena faixa 

de estrutura ordenada e podea ser preparados de diversos 

aodos. Suas áreas superficiais e atividade quiaica 

extreaaaente elevada fazea coa que as aluainas gelatinosas 

tornen-se de interesse ea catalise e adsorçio. 

A natureza quiaica dos locais ativos 

responsáveis pelo fenôaeno de adsorçio da aluaina ainda não é 

bea conhecida. Cs defeitos estruturais fornados via de-

hidroxilaçio resultaa ea regiões localizadas de adsorçio e 

atividade catalitica. A atividade nio pode ser atribuida 

coapletaaente ás vacâncias de anions. 

Sio identificadas pelo aenos cinco fornas 

distintas de hidroxilas superficiais nas aluainas ativas. 

Dependendo de sua síntese, orientação geoaétrica e 

concentração, elas podes possuir diferentes graus tanto de 

caráter ácido coao básico na adsorçio. 

Estudos de titulação ácido-base ea aluaina 

hidratada (45) indicas que esse aaterial é ua trocador 

catiônico aonofuncional, nas ua trocador aniOnico tri-

funcional. A explicação desse fenôaeno é que a aluaina se 

dissocia coao ácido ea ua estágio: 

Al(OH)a 5 = ? HaAIOs- • H* 

e no entanto, sua dissociação coao base ocorre es 

três estágios, isto 6: 

ál(OH)» ̂ » A1(0H)3* • 0H-v*Al(0H)3-* + 20H>—Al»-

• 30H-
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A capacidade dos três estágios é de 0,09; 0,13 

e 1,78 meq/g, respectivamente. 

Fazendo um resumo de várias teorias descritas 

na literatura pode-se sugerir os seguintes tipos de locais de 

adsorção (7) sobre a alumina: 

Dgrupos de hidroxila superficiais 

2)ions de oxigênio (O2-) 

3)ions de alumínio (Al3*, o ácido de Lewis) 

4)locais vazios formados pela remoção dos 

grupos hidroxilas coordenados. 

II. 1.2.2 OXIDO HIDROSO DE ZIRCÕNIO 

0 precipitado branco (17) gelatinoso conhecido 

por oxido hidroso de zirconilo é obtido pela adição de um 

excesso de uma solução alcalina sobre uma solução de sais de 

Zr(IV). E muito difícil predizer a forma desse precipitado, 

pois suas composições e propriedades são fortemente 

influenciadas pela maneira de sintese e tratamento 

posteriores à precipitação. Pode-se obter formas amorfas pela 

neutralização dos sais solúveis de Zr(IV). Porém, sob 

condições apropriadas p se obter, também, algumas formas 

cristalinas. Todas as formas de precipitado dos óxidos 

hidrosos de zircônio mostram propriedades de troca íônica. Os 

grupos hidroxilas podem ser trocados por anions para valores 

de pH abaixo do ponto isoelétrico, enquanto em pH mais alto 

ocorre a troca de cátions. 0 ponto isoelétrico ocorre no 

pH-6,05 (101). É evidente que a capacidade de troca, como 

ocorre em outros óxidos hidrosos, depende do número de grupos 

de hidroxilas existentes na superfície do oxido hidroso. 

A maioria dos procedimentos de precipitação 

produz oxido hidroso de zirconilo amorfo. A precipitação 

depende da concentração inioial a tipos de anions presentes 

no sistema envolvido. 
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A ebulição da suspensão contendo o precipitado 

de oxido hidroso de zircõnio, recéa-preparado, a partir de 

soluções básicas, permite a troca de anions da fase sólida 

COB os grupos hidroxila da fase aguosa. Durante esse 

processo, o oxido de zircõnio amorfo é transformado numa 

forma cristalina. Ho inicio, ocorre uma modificação cúbica 

(ou tetragonal) do oxido hidroso. Prosseguindo-se COB a 

ebulição essa forma do material permite a formação da fase 

monoclinica. Essas modificações cristalinas mantém as mesmas 

propriedades de troca iônica que a forma gel. As distâncias 

interplanares das formas cristalinas da zircônia hidrosa são 

similares àquelas do Zr02 cristalino. O oxido hidroso de 

zircõnio cristalino contém aproximadamente 11X de água que 

estão localizadas provavelmente na superfície das 

partículas. 

Um estudo do comportamento dos ions de Zr(IV) 

em soluções, bem como a verificação da influência do modo de 

preparação sobre as propriedades do trocador, permite uma 

determinação apropriada do mecanismo da formação da zircônia 

hidrosa. Verifica-se a existência de um ion complexo 

tetramérico do cloreto de zirconilo em suas soluções 

concentradas. Quando se adiciona a base ou por ebulição, tais 

ions tendem a polimerizar-se. Quando a precipitação é 

realizada lentamente, ocorrem formações mais organizadas de 

polímeros. Nestes, cada átomo de zircõnio é rodeado por oito 

grupos hidroxilas na forma de um arranjo cúbico distorcido. 

Quando o oxido hidroso de zirconilo (101) é 

preparado pela mistura de soluções de sais de zircõnio com 

álcalis, pode-se obter materiais bem granulados pela secagem 

a frio do gel a 268, 263 e 258K. Esse procedimento não afeta 

a capacidade de troca iônica e é adequado, também, para a 

preparação de outros óxidos hidrosos granulares. Ua trooador 

com propriedades mecânicas adequadas pode também ser 

preparado pela mistura de oxido hidroso de zircõnio COB SiOa 

tipo gel hidroso. 
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A capacidade de troca do oxido de zircônio 

hidroso é de 1 a 2 meq/g de ZrOa. 

II.1.2.3 OUTROS TOCADORES INORGÂNICOS 

OXIDO HIDROSO DE Fe(III) (17) - Vários tipos 

de óxidos hidrosos de Fe(III) são conhecidos e existem em 

diferentes formas cristalinas dependendo do nétodo de 

preparação; as formas oí-Fe00H. /7-Fe00H e f-Fe00H são 

amorfas. A curva de titulação ácido-base dos óxidos de ferro 

(III) amorfos, de composição Fe203.2H20. exibe propriedades 

tipicamente anfotéricas no comportamento de troca iônica, 

enquanto que y3-Fe00H mostra somente comportamento de troca 

an iônica. Ambas as amostras são praticamente insolúveis em 

solução com pH acima de 1,6, visto que ocorre a transformação 

dessas formas em oi-íes03 pela imersão, por um longo tempo, 

em solução fortemente alcalina. 

0 trocador inorgânico Fe20s hidratado e 

secado a 170°C, fornece a seguinte série de seletividade 

dos ions (45): 

OH-.AsO^a-, S2-. B4072->P0«a->F-, C032-> [Fe(CN)e]-*-; CrO-*2"; 

S0a2-> S04*-. I04-> S20a2-> [Fe(CN)8]3-> Br0a-> SCN"> H02" 

,N0a->Cl-, C10a->Br->I->C104-. 

OXIDO DE LANTANIO (17) - Quando se adiciona 

álcali ou cnônia a uma solução de sais de lantfinio, obtém-se 

um precipitado gelatinoso. 0 precipitado, quando lavado com 

solução 2H de hidróxido e finalmente secado a 50°C, apresenta 

propriedades de troca aniõnica. 

A série de seletividade dos ions para o oxido 

de lantinio é dada per (45): 

P0*a-> C204*-> Cr04
a", Mn04"> I"> S*-> [Fe(CN)e]«-

> S042"> [Fe(CH)e]a->Cl-



.35. 

11.2 CONSTANTE DE INSTABILIDADE DE COMPOSTOS COMPLEXOS 

O termo complexo (76) é utillizado para 

designar os compostos formados pela combinação de espécies 

químicas com existência independente. Assim, por exemplo, a 

amônia é capaz de combinar-se com um sal de cobre dando o 

complexo CuS0«.4NHa. Os estudos sobre o comportamento das 

soluções dos complexos revelaram que ions complexos, a 

exemplo de CuCNHa)*2*, têm existência como espécies 

discretas. 

A constante de instabilidade (104) caracteriza 

quantitativamente o equilíbrio em solução dos compostos 

complexos, seu conhecimento sendo de extrema importância. 

A principal característica termodinâmica de 

uma espécie complexa em solução é a constante de equilíbrio 

da dissociação em seus componentes: ion central e ligante. 

A dissociação da espécie complexa MAn em 

solução pode ser representada pela equação: 

MAn -i M + nA /!/ 

para simplificar, as cargas das espécies s&o omitidas. 

A constante de equilíbrio é dada por: 

Kn = [M].[A]n/[MAn] /2/ 

e é denominada constante de instabilidade do complexo da 

espécie MAn. 

A constante de instablidade é a característica 

mais objetiva da espécie complexa en solução, com respeito ã 

dissociação, visto que no sentido físico sua determinação não 

depende das condições de concentração (pH do meio, reagente 

en excesso, etc), ou do método de determinação. Ela pode ser 

relacionada com a variação de energia livre durante a 
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formação do conplexo pela equação ternodintnica: 

AZ=RTlnKn 

Na realidade, a dissociação da espécie 

complexa não é tio simples, podendo ocorrer eu diversos 

estágios: 

HAn * = * HAn-X + A /3/ 

MAn-i5=*MAn-a + A /4/ 

Dependendo da concentração do ligante, a 

solução contem diferentes quantidades de produtos nos diversos 

estágios da dissociação do complexo MAn, MAn-i, HAn-2, ...., 

MA. 

As constantes de equilíbrio para cada estágio 

correspondente são dadas por: 

kn-i = [MAn-i].[A]/[MAn] para a reação /3/ 

kn-i = [MAn-2].[A]/[MAn-i] para a reação /4/ 

e são conhecidas como constantes de instabilidade 

sucessivas ou intermediárias. 

As constantes sucessivas são relacionadas com 

a constante de instabilidade global pela relação: 

Kn = K1.K2 kn-l.kn 

0 termo constante de instabilidade global (Kn) 

naturalmente refere-se não somente aos complexos com 

saturação máxima de coordenação, mas também, a todas as 

outras espécies resultantes dos vários estágios de 

dissociação. 

Em geral, ki > ka > ka 

Quanto maior (3) a constante de instabilidade, 

tanto mais o complexo se dissocia e menos estável ele e. 

A constante de instabilidade pode ser 



-37. 

expressa por aeio de outra grandeza» ou seja, pK que 

corresponde ao logaritno negativo da constante de 

instabilidade: 

pKirtac = - logKinac 

m 

E conun encontrar-se na literatura o terão 

constante de estabilidade, cujo valor é o reciproco da 

constante de instabl idade e que, geralnente, é expresso por: 

Ky = a = 1/Kn 

e a constante de estabilidade sucessiva é dada por 

ky = x = 1/kn 

e a constante de estabilidade global evidentenente é: 

Sn ~ X1.X2 Xn-l.Xn 
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CAPITULO III 

PARTS EXPERIMENTAL 

III. 1 INTRODUÇÃO: PLANO DE TRABALHO 

Levando-se ea consideração que o excesso de 

fluoreto na água precisa ser removido para torná-la potável, 

realizar-se-ão estudos sobre a retenção do lon fluoreto ea 

diversos tipos de adsorventes sólidos. 

Sabe-se que existea problenas coao: 

eapacotaaento ea colunas grandes coa o uso de trocadores 

inorgânicos, principalmente se estes sio de granuloaetria 

pequena ou então por apresentarea baixa resistência ao ataque 

ácido ou alcalino, coao 6 o caso da aluaina. 

Quando se eapregan resinas orgânicas 

trocadoras de Anions há o probleaa da remoção de outros 

anions juntamente coa o fluoreto, resultando assia a 

competição entre eles. 

Por causa da diversidade de adsorventes 

usados, dividiu-se a Parte Experimental em capítulos onde se 

expõem, separadamente, os resultados obtidos com cada tipo de 

trocador. 

Foram usados os seguintes adsorventes, na 

ordem da sua apresentação: 

TROCADORES INORGÂNICOS - Usaram-se: a alumina 

produzida no IPEN/CNEN/SP, ea forma de microesferas, e o 

oxido de zircõnio na forma da partículas muito finas ou 

aglutinado coa outros aateriais para o uso ea coluna. 

RESINAS CATIÔNICAS - a) Estudo da formação da 

**ir/n* hiHmmnm mmtáiínnm n m grãos da resina. Apresenta-se a 

preparação dos suportas com alumínio, zireonio, ferro e 
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terras raras; discutem-se os resultados obtidos para cada 

caso. 

b) Resina catiônica na forma de S£U£ sais. 

Aqui leva-se em considerado a formação de complexos do ion 

fluoreto com o metal retido na resina. Para isso, 

selecionaram-se cátions capazes de formar complexos estáveis 

con o fluoreto. 

RESINAS AN IONI CAS - Estudo do comportamento da 

resina aniônica na forma de hidróxido e na forma de zircônio 

conplexado com sulfato. Este último suporte foi estudado nun 

capitulo à parte. 

Para os trocadores com melhor desempenho, faz-

se também um estudo do comportamento do fluoreto na presença 

dos cátions e anions de ocorrência mais comum em água ou em 

efluentes industriais fluorados. 

II1.2 EQUIPAMENTOS 

1- Coletor de frações - Modelo Fracsil 100, Incibras 

2- Bomba peristáltica - Modelo BP-100, Incibras. 

3- pHmetro - Modelo B274 (digital), Micronal 

4- Agitador magnético - Magne-matic Thomas Stirrer 

5- Agitador mecânico - Modelo Q-250, Quimis 

6- Eletrodo Seletivo 

Eletrodo para fluoreto Modelo 94-09, Orion Research 

Eletrodo de referência - Modelo 90-01, Orion Research 

Medidor com eletrodos sensíveis a ions - Modelo 407A, 

Orion Research 

7- Sistema Modular de Análise Térmica 



Analizador ternogravinético nodelo 951 acopladc 

a un analizador térnico nodelo 990. Du Pont 

Instruments 

8- Chapa aquecedora - Modelo PC 351, Corning 

9- Espectrônetro de enissão atônica con fonte de 

plasna induzido (ICP) - Modelo Aton Conp Series 

800, Jarrell Ash Co. 

10- Difratdnetro de raios-X 

Gerador de raios-X - Modelo DC10, Rigaku Denki 

Goniônetro de raios-X - Modelo SG-7, Rigaku 

Denki 

Unidade de aquisição de dados, Rigaku Denki 

11- Cronatógrafo de ion - Modelo 10 Dionex equipado 

detector de condutividade e registrador. 

12- Microscópio - Marca Leitz Metzlar 

III. 3 BESINAS, BEÂGENTES E COMPOSTOS QUÍMICOS 

1- Resina Dowex 50W-X12 - trocadora de cátions, forma 

hidrogênio, grupo funcional -SOaH, nicroporosa 

Granulometria- 50-100nesh 

Capacidade de troca 

5,0neq/grana de resina seca 

2,0neq/nL de resina unida 

X de DVB - 12 

Distribuidor - Bio-Rad Laboratories 

2- Resina Dowex 1-X10 - trocadora de anions, forna 

cloreto, grupo funcional anõnio quartenário, 

nicroporosa 
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Granuloaetria - 50-lOOaesh 

Capacidade de troca 

3,0meq/graaa de resina seca 

l,2meq/aL de resina úaida 

X de DVB - 10 

Distribuidor - Bio Rad Laboratories 

3- Resina Lewatit S-100 - trocadora de citions, forna 

sódio, grupo funcional -SOaH, aicroporosa 

GraauloBetria - 0,3-1,2BB 

Capacidade de troca 

4,7BBO1 HVgrana de resina seca 

2,2BBO1 H*/BL de resina úmida 

X de DVB - 8 

Distribuidor - Farbenfabrik Bayer 

4 - Resina Anberlite IR-120 - trocadora de cátions, 

forma hidrogênio, grupo funcional -SOaH, 

nicroporosa 

Granuloaetria - 0,5 - 0,6na 

Capacidade de troca 

5,0nnol HVgrama de resina seca 

l,9aaol H V B L de resina úaida 

X de DVB - 8 

Distribuidor - Roha and Haas Co 

5- Resina Anberlite I3A-400 - trocadora de Anions, 

forna cloreto, grupo funcional -N(CHa}30H, 

aicroporosa 

Granuloaetria - 0,4-0,5an 

Capacidade de troca 

3,7BBO1 HVgraaa de resina seca 

1,2BBO1 H*/BL de resina úaida 



X de DVB - 8 

Distribuidor - Roha and Haas Co 

6- Hidróxido de bário - Ba(0H)a.8H2O - Carlo Erba 

7- Fluoreto de potássio (cristais) - KF.2H2O - J.T. 

Baker 

8- Tartarato de potássio e sódio - C«H«0sKNa.4H20 -

Carlo Erba 

9- Acetato de sódio - CHaC00Na.3H20 - Quiaibras 

10- Cloreto de sódio (cristais) - NaCl - J.T. Baker 

11- Cloreto de aaõnio (granulado) - NH4CI - J.T. 

Baker 

12- Carbonato de cálcio (precipitado) - CaCOa - Merck 

13- Hidróxido de potássio (lentilhas) - KOH - J.T. 

Baker 

14- Hidróxido de zírcõnio - Zr(OH)* - produto 

comercial IPEN/CNEH/SP 
ê 

15- Ácido salicilico - C7He0s - Merck 

17- EDTA - [CH2N(CH2C00H)CH2C00Na]2.2H20 (Sal 

dissódico) - Cario Erba 

18- Fluoreto de sódio (pó) - HaF - J.T- Baker 

19- Hidróxido de sódio (lentilhas) - NaOH - Cario 

Erba 

20- Oxalato de potássio (cristais) - K2C2O4.H2O -

J.T. Baker 

21- Ácido oxálico - C2H2O4.2H2O - Herck 

22- Ácido clorídrico fuaegante - HC1 - Merck 

23- Hidróxido de anônio - NH4OH - Merck 

24- Ácido nitrico - HNOa - Merck 

25- Ácido Sulfúrioo - H2SO4 - Cario Erba 
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26- Ácido acético glacial - CHsCOOH - MercR 

27- Cloreto de cálcio - CaClz - Merck 

28- Nitrato de aluninio - Al(N0s)a.9H20 - Merck 

29- Sulfato de ferro(III) - Fe2(S0*)3.nH20 - J.T. 

Baker 

30- Sulfato de cádnio - CdS0«.8H20 - Merck 

31- Cloreto de cobre(II) - CuCl2,2HzO - J.T. Baker 

32- Cloreto de nanganês - MnCl2.4H2Ü - Cario Erba 

33- Oxido de urânio (nuclearnente puro) - UaOe 

IPEN/CNEN/SP 

34- Alumina (nicroesferas) - AlzOa - IPEN/CNEH/SP 

II 1.4 PFEPAFAÇãO DAS SOLUÇÕES 

II1.4.1 Soluções com concentração de lmg/mL. 

Fluoreto - Dissolven-se l,1075g de NaF con água e conpleta-se 

o volune a 500nL. 

Cálcio - Dissolven-se l,3846g de CaCl2 con água e conpleta-se 

o volune a 500nL . 

Aluninio - Dissolven-se 6,9516g de Al(N0a)2.9H20 con água e 

conpleta-se o volune a 500nL. 

Ferro - Dissolven-se l,7917g de Fe2(S04)a.nH20 con água sob 

chapa aquecedora e conpleta-se o volune a 500nL. 

Cobre - Dissolven-se l,3415g de CUCI2.2H2O con água e 

conpleta-se o volune a SOOnL. 

Cádnio - Dissolven-se l,4964g de CdS04.8H20 coa água e 

conpleta-se o volune a 500nL. 
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Manganês - Dissolven-se 1,80112 de HnCl2.4H20 con água e 

conpleta-se a 500nL. 

Urânio - Dissolven-se 0,5908g de UsOs con HNOs a quente e 

conpleta-se o volune a 500nL con água destilada. 

III.4.2 Solução de fluoreto para os experimentos de 

retenção. 

Nun balSo de 2000nL adicionan-se 40nL da 

solução de fluoreto de lng/L e conpleta-se o volune con água 

destilada. 

Nessa solução está presente sonente o ion 

fluoreto cono ànion. 

II1.4.3 Solução para o estudo de retenção de fluoreto na 

presença de outros lons. 

Nun balão de 2000nL adicionan-se 40nL da 

solução de fluoreto de Ing/nL e 2nL de cada solução do ion 

desejado de concentração Ing/nL, conpletando-se o volune con 

água destilada. 

São estudados os cátions: Cd2*, Cu2*, Fe3*, 

Al3*, Mn2*, Ca** e UO22* e os anions Cl-, S0«2" e NOa"-
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III. 5 CONDIÇÕES BXPBBIMBÊTAIS PAFà à TROCà iOKICÃ. 

Díaensdes das colunas(vidro) trocadoras de ions: 

Ditaetro interno - 8aa 

Coaprisento - 300*a 

Voluae do trocador (orfftnico ou inorgânico) 

lOaL - resina úaida ou outro trocador úaido 

Vazio das soluções 

1.0-l,5aL/ain - controlada por boaba peristáltica 

Aaostra 

Coletaa-se aaostras para análise coa auxilio de ua 

coletor de frações 

Análise das «nostras 

Deterainacio do ion fluoreto - Eletrodo sensível a ions. 

Deterainaçlo dos cátions - ICP (Espectroaetria de 

eaissio atôaica coa fonte de plasaa induzido). 
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111.6 ALUMINA 

III. 6.1 PRINCÍPIO DO MÉTODO 

A alumina é um material muito conhecido e 

extensamente divulgado há muitos anos. Como suporte para 

catalisadores e como trocador inorgânico também tem sido 

usado com muita freqüência. Especificamente para o tratamento 

de água e efluentes tem sido recomendado para a remoção de 

fluoreto. Porisso julgou-se oportuno fazer uma breve revisão 

das propriedades e aplicação da alumina para a mencionada 

finalidade. Como trocador aniônico (meio ácido) conhece-se a 

seguinte ordem de seletividade (69): 

0H->P043->C204
a->F->S032->[Fe(CN)e]

4-, Cr042"> 

S20a2->S04
2-> [Fe(CN)e]3-; Cra072->N02->CNS->I->Br->Cl->N03-

>Mn04->C104-> CHaCOO->Sa--

A alta seletividade da alumina ativada (89) 

para a retenção de fluoreto, guando comparada com trocadores 

orgânicos e aniônicos, a torna adequada para remoção de 

fluoreto em águas mesmo na presença de outros anions como 

sulfato, cloreto e bicarbonato. Quando comparada com a resina 

aniônica Dowex 2 (100), observa-se que a sorção do fluoreto é 

menor que os outros haletos. 

CLIFFORD et ai (18) recomendam o seguinte 

ciclo para a remoção do fluoreto: 

1- Acidificaçâo 

A alumina neutra lavada com água é 

representada por alumina.HOH e tratada com ácido sulfúrico 

para sua acidificaçâo: 

Alumina.HOH + H2SO4 — • alumina.H2SO4 + HOH 
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2- Processo de troca 

A percolação da solução fluoreto: 

Alumina.H2SO4 + 2NaF — alumina.H2F2 + NaíSCU 

Para otimizar as condições de adsorção do 

fluoreto é sugerido trabalhar com soluções levemente ácidas 

(pH entre 5 e 6) para diminuir o efeito de competição dos 

ions hidroxila e silicato. 

3- Regeneração 

Normalmente é feita com solução diluida de 

hidróxido de sódio: 

Alumina.H2F2 + 3NaOH —»alumina.NaOH + 2NaF + 2H2O 

4-Lavagen, 

E necessário para remover excesso de 

regenerante da alumina. 

5-Acidificação 

Fechando o ciclo a alumina é tratada com ácido 

novamente: 

2alumina.NaOH + 3HzSCU -* 2alumina.H2S04 + Na2SCU + 2H2O 

A alumina ácida está pronta para o novo ciclo. 

A alumina na forma de pó é muito eficiente 

para a remoção de fluoreto, operação necessariamente feita em 

batelada, com os inconvenientes já conhecidos. Não é adequada 

para o trabalho em colunas. 

A alumina na forma de grãos pode ser um 

material aproveitável. Porém, nem sempre, as propriedades 

físicas e mecânicas das aluminas comerciais são adequadas. 

Com o uso em colunas acabam também se desagregando. 

Como o objetivo desse trabalho é a remoção de 

fluoreto ea grandes volunes de efluentes e água, operação que 

deve ser feita obrigatoriamente em colunas, procurou-se 
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experimentar um tipo de alumina na forma de microesferas, 

tecnologia já desenvolvida no IPEN(85). 

II1.6.2 MlCROESFEBAS DE ALUMINÂ 

III.6.2.1 Preparo do suporte 

As microesferas de alumínio utilizadas nos 

experimentos são resultantes de um trabalho desenvolvido no 

Departamento de Engenharia Química do IPEN/CNEN/SP (85). 

As microesferas são obtidas da seguinte forma: 

Prepara-se o sol com lOOg de nitrato de alumínio 

cristalizado, 32g de uréia e 40mL de água. A mistura é 

mantida em banho de gelo, sob agitação, até dissolução 

completa. Colocam-se aos poucos 60g de hexametileno 

tetraamina e deixa-se o sol envelhecer por 120 minutos. 

Injeta-se o sol em óleo quente (coluna). Depois de lavadas as 

microesferas são secadas a 65°C por 15 horas e a 120°C por 48 

horas. Depois são calcinadas a 550°C por 4 horas. Finalmente 

faz-se a classificação granulométrica. 

III.6.2.2 Ensaios de retenção do Ion fluoreto. 

Estudou-se a retenção de fluoreto usando-se 

colunas com lOmL de microesferas de alumina pré-tratada com 

ácido diluído, lavada com água até neutralidade seguido da 

percolação da água contendo fluoreto. 

Para estudos de retenção de fluoreto usou-se, 

neste trabalho, sistematicamente, o seguinte esquema: 

Primeiro estudou-se a retenção com solução diluida de 

fluoreto (água desionizada com adição de fluoreto conforme 

item III.4.2) e num segundo bloco de experimentos a retenção 

de fluoreto na presença das demais impurezas (item III.4.3). 

Nos primeiros experimentos as microesferas 
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tinham granulometria variando de 0,59 a 0,84mm. As condições 

experimentais estão descritas no item III.5. A curva de 

retenção de fluoreto encontra-se na Figura IA. 

Como o objetivo do trabalho é obter água com 

baixa concentração de fluoreto, ou seja, torná-la potável a 

nivel de lmg/L, em todos. >s experimentos para a retenção de 

fluoreto será observado o volume total do efluente com 

concentração menor ou igual a lmg/L. Esse é o volume de 

"break-through" do trocador iônico, de especial importância 

para esse trabalho. Observa-se pela Figura 1 curva A que o 

volume do efluente com fluoreto menor ou igual a lmg/L chega 

a 2500mL. 

Para verificação da reprodutibilidade repetiu-

se o procedimento após a eluição do fluoreto. Pela Figura 1 

curva B observa-se que houve uma queda na retenção, obtendo-

se no segundo ciclo 2000mL de efluente com fluoreto menor ou 

igual a lmg/L. 

Na Figura 1C está a curva correspondente ao 

terceiro ciclo, observando-se nova queda na retenção, coo 

1560mL de efluente com fluoreto menor ou igual a lmg/L. 

Essas quedas nas retenções podem ser 

atribuídas à dissolução parcial da alumina ou envenenamento 

dos pontos ativos pelo próprio fluoreto. No oitavo ciclo 

mediu-se o volume da alumina e verificou-se que dos lOmL 

inicialmente empregados restaram agora pouco mais de 5mL. Com 

a dimiuição do tamanho do grão observou-se também o 

empacotamento da coluna. 

Experimentos análogos realizados com 

microesferas de menor diâmetro (0,50 a 0,59mm) reproduzem, de 

maneira geral, os resultados iniciais, porém com tendência de 

empacotamento do leito da coluna. 

Independente do tamanho do diâmetro das 

microesferas subsite o problema de dissolução. Para o 
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FIGURA 1 - Retenção de fluoreto em lOmL de microesferas de 
alumina (0,59-0,84mm) 
Vazão - lmL/min Solução influente - ~20mg/L pH 5-6 
Curva A - primeiro ciclo Curva B - segundo ciclo 
Curva C - terceiro ciclo 
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material de granulometria mais fina ocorre o empacotamento. 

Considerando-se que o tipo de ácido empregado 

para a eluição do fluoreto fosse responsável pela diminuição 

da capacidade de troca estudou-se a eluição COB NaOH 1H. 

Constatou-se que a dificuldade persiste. 

Outra tentativa foi realizada com eluente NaOH 

0,1M. Verifica-se que neste caso a retenção é reprodutivel. 

No quarto ciclo de retenção o trocador mantinha-se com volume 

igual ao inicial. A eluição é mais lenta, sendo necessários 

cerca de 250DL para eluir todo o fluoreto. Esse eluente foi 

experimentado para eluir o fluoreto retido sem a presença de 

outras impurezas. Sabe-se que a alumina também retém cátions 

(Tabela III.1) e é nesta situação que o NaOH 0,1M não é 

recomendado por não ser capaz de eluir os cátions retidos, 

envenenando desta forma as microesferas de alumina. 

IIJ.fí.2.3 Comportamento do fluoreto na presença de outras 

impurezas 

Para fins práticos, é necessário conhecer o 

comportamento do fluoreto na presença de outros ions, uma vez 

que as águas em tratamento apresentam certamente outros 

contaminantes. No caso de águas provenientes de poços, deve-se 

esperar a presença de ions como ferro, cálcio, magnésío, 

cádmio, cloreto, sulfato e fosfato. No campo da energia 

nuclear, as soluções efluentes consideradas rejeito contém os 

ions uranilo e fluoreto, entre outros. A concentração desses 

dois ions não deve ultrapassar 7 e lmg/L, respectivamente, 

para que esses efluentes possam ser lançados nos esgotos. 

Para simular essas soluções, fizeram-se 

estudos com uma solução preparada artificialmente e que 

contem, além do fluoreto (20mg/L) os seguintes cátions, na 

concentração aproximada de lmg/L: ferro, cádmio, cálcio, 

cobre, alumínio, urânio e manganês. Os Anions estão presentes 
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na concentração aproxiaada (mg/L): Cl~(4,2), S0«2-(3,5) e 

M03-(7,0). 

A determinação dos cátions nos efluentes dos 

trocadores foi realizada pela técnica do ICP e a determinação 

do fluoreto foi feita por eletrodo sensível a ions usando 

como tampão o ácido salicilico/EDTA, conforme indicado no 

apêndice II. 

Para os experimentos de retenção usou-se como 

suporte esferas de alumínio com granulometria entre 0,59 e 

0,84mm. 

A composição da solução influente, expressa 

em mg/L, era: F(20,2), Cd(3,9), Cu-II(0,8), 41(1,0), Mn-

11(1,1), Fe-III(0,4), Ca(0,8), U-VI<1,5>. pH da solução: 5,8 

acertado com NH«0H. 

A curva de retenção do fluoreto encontra-se na 

Figura 2 e o comportamento dos cátions pode ser verificado na 

Tabela III. 1. Embora tenha havido uma boa retenção de 

fluoreto, nota-se que os cátions foram apenas parcialmente 

retidos pela alumina. 

III.6.2.4 Eluição do ion fluoreto em alumina 

Experimentou-se HH«C1 1M pH 9,2 como eluente 

de fluoreto em alumina. A curva correspondente está na Figura 

3A. Verifica-se gue a eluição é muito lenta, pois aos 350mL 

ainda não é total. Para completar a eluição continuou-se com 

HNOa 1H (Figura 3B). 

A eficiência de HNOa 1M como eluente de 

fluoreto pode ser vista na Figura 4, observando-se que 50mL 

de ácido eluen totalmente o fluoreto. 

Na Figura 5 está a curva de eluição de 

fluoreto em alumina com NaOH 1M, observando-se que cerca de 
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FIGURA 2 

Retenção de fluoreto na presença de outras impurezas 

em lOmL de alumina (0,59-0,84mm) 

Vazão - lmL/min 

Solução influente (mg/L) - F(20,2), Cd<3,9), Cu-II (0,8), 

Al(l.O), Mn-IKl.l), Fe-III(0,4), Ca(0,8), U-VI(1,5) 

pH=5,8 
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TABELA I I I . l 

RETENÇÃO DE FLUORETO NA PRESENÇA DE OUTRAS IMPUREZAS EM lOmL 
DE ALUMINA (0,59-0,84mm) 
SOLUÇÃO INFLUENTE (ms/L) - F(20,2), Cd(3,9), Al(l.O). Mn-
11(1.1). Fe-III(0,4), Cu-II(0,8), Ca(0,8), U-VI(1,5) PM 5,8 
VAZÃO - ImL/min 

Efluente 
(mL) 

20 

200 

600 

1000 

1400 

2000 

2800 

3600 

Cd 

1,2 

1,5 

0,1 

0 

0 

0 

0 

0,5 

Cu-

0, 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

II 

1 

concer 

Al 

41 

3,6 

1,0 

0,3 

0 

0,2 

0,3 

0,3 

itração 

Mn-II 

0,4 

0,8 

0,2 

0,2 

0,1 

0 

0,2 

1,2 

(mg/L) 

Fe-III 

0,1 

0 

0 

0 

0 

0 

0,1 

0 

Ca 

0,8 

0,8 

0,4 

0,4 

0,4 

0,3 

0,6 

0,9 

U-VI 

0,8 

0,4 

0,4 

0,4 

0.4 

0,5 

0,3 

0,3 
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FIGURA 3 

EluiçSo de fluoreto en alucina 
(0,59-0,84nm) 
Eluente - Curva A - HH4CI IH 

pH=9,2 
Curva B - HNOa 1H 
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FIGURA 4 

Eluicio de fluoreto en alunina 
(0,59-0,84nn) 
Eluente - HNOa 1H 
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FIGURA 5 - Eluição de fluoreto en alumina (0,59-0,84mn) 
Eluente - HaOH IH 
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80BL eluem praticamente todo o fluoreto. 

Ha Figura 6 encontra-se a curva de eluiclo do 

fluoreto retido em presença de outras impurezas. Usou-se HHOa 

2H coao eluente. Verifica-se que 80mL eluiram praticamente 

todo o fluoreto. 

II 1.6.3 ALUMINA GRANULAR - CETSSB AA02. 

Fizeraa-se experimentos usando alumina granular 

proveniente da CETESB e registrada em patente com a 

denominação AA02 CETESB. 

As condições experimentais são análogas aos 

dos experimentos anteriores. A curva de retenção está na 

Figura 7, obtendo-se 2200mL de efluente com fluoreto menor 

ou igual a lmg/L. 

Para verificação da reprodutibilidade, eluiu-

se o fluoreto COB NaOH 1M (Figura 8), lavou-se com água até 

pH 7-8. Iniciou-se o segundo ciclo percolando-se a solução de 

fluoreto. Notou-se que não hove retenção. 0 pré-tratamento 

desta alumina com HNOa 1M resultou na cominuição dos 

grânulos, impedindo posterior trabalho em coluna. 

II 1.6.4 CONCLUSÃO 

Estes experimentos usando-se microesferas de 

alunina (Tecnologia IPEN) permitiram concluir que o suporte é 

eficiente para a remoção de fluoreto es águas. A máxima 

capacidade de troca se observa no primeiro ciclo, isto é, 

quando a alumina é usada pela primeira vez. Para a mesma 

coluna, a eficiência de remoção de fluoreto cai com o número 

de ciclos. Observa-se também que há solubilização do suporte, 

com conseqüente redução do diâmetro das microesferas, 

especialmente pela eluição com agentes Ácidos, observando-se. 
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FIGURA 6 

Eluicio de fluoreto na presença 
de Cd, Cu-II. Al, Mn-II. 
Fe-III, Ca, U-VI e« 10«L de 
•icroesferas d« aluiina (0.59-
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FIGRUA 7 - Retenção de fluoreto en lOmL de alumina 
granular CETESB A.A.02 
Vazão - lmL/min 
Solução influente - 20,5mg/L pH 5,4 

100 200 100 400 

VOLUME OOELUIOO(mL) 

FIGURA 8 - Eluição de fluoreto eo alunina CETESB A.A.02 
Eluente - NaOH 1M 
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finalmente, o empacotamento do trocador na coluna. 

Ho processo em que se usa NaOH 0,1M como 

eluente, praticamente não se observa a dissolução da alumina, 

porém, sabe-se que para a retenção de fluoreto na presença de 

outras impurezas o eluente não é eficiente para eluir os 

cátions retidos juntamente com o fluoreto, provocando o 

envenenamento do trocador. 

A alumina granular CETESB apresentou 

resultados de retenção de fluoreto comparáveis às 

microesferas de alumina produzidas pelo IPEN, com a 

desvantagem de não suportarem um tratamento com ácido para o 

segundo ciclo. A alumina na forma de microesferas(IPEN) se 

comportou melhor neste aspecto. 

Com relação à retenção de fluoreto na presença 

de outras impurezas pode-se dizer que estas causaram uoa 

diminuição da capacidade de retenção, a qual pode ser 

atribuida à competição dos cátions. 
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III.7 OXIDO DE ZIRCÔNIO 

III. 7.1 PRINCÍPIO DO MÉTODO 

0 oxido de zircônio (65) é um trocador 

inorgânico que se comporta como trocador aniônico ou 

catiônico. Apresenta carga nula a pH - 6,05 (101). Em meio 

ácido (pH abaixo do ponto isoelétrico), o polímero carregado 

positivamente é neutralizado por anions trocavéis. As 

características como trocador aniônico são: 

- A adsorção dos anions diminui com o aumento do pH. 

- Anions polivalentes são mais fortemente adsorvidos do 

que anions monovalentes. 

Complexos metálicos carregados negativamente são 

também adsorvidos. 

- A capacidade do trocador é da ordem de 1 a 2meq/g. 

- AMPHLETT e colaboradores (5) propõem a seguinte série 

de afinidade em solução de 0,1N dos diferentes anions a 25°C: 

Cl-, Br-, I-, Cr204*->>S04
2-

- Para anions que interagem com o trocador formando 

complexos pode ocorrer elevada adsorção, como é o caso do 

fluoreto. Segundo FULLER (45), a capacidade de retenção para 

esse ânion é de 4meq/g, atribuída ao fato de Zr(IV) ser 

fortemente complexado pelo ion fluoreto. 

Em pH acima do ponto isoelétrico (6,05), o 

oxido hidroso de zircônio é carregado negativamente e tem 

característica de trocador catiOnico. A medida que aumenta o 

pH aumenta a adsorção de cátions. 

Sabendo-se que fluoreto é fortemente retido 
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pelo oxido de zircônio, o Brasil rico em minerais de zircônio 

(zircão) e sendo o IPEN um produtor, em escala piloto, de 

óxidos e outros compostos de zircônio, Justifica-se o estudo 

deste trocador buscando atingir o objetivo desta tese. 

III. 7.2 PRODUÇÃO EXPERIMENTAL DE OXIDO DE ZIRCÔNIO. 

0 material empregado na preparação do oxido de 

zircônio é o hidróxido correspondente produzido no 

IPEN/CNEN/SP. A calcinação do hidróxido a 500°C em mufla por 

l,5horas após atingir a temperatura, forneceu o material que 

será experimentado. 

0 oxido de zircônio resultante ê um pó fino. 

Embora ótimo retentor de fluoreto apresenta, porém, o mesmo 

inconveniente já descrito para a alumina, isto é, o 

empacotamento. 

Para contornar este problema procurou-se um 

procedimento para conformar o oxido de zircônio em grãos. 

Algumas tentativas são descritas a seguir: 

A- Misturou-se oxido de zircônio com álcool 

polivinilico (PVA) e carvão ativo granulado na proporção 

5:2:2(m/m/m), respectivamente, umideceu-se com água o 

suficiente para aglomerar o material. Secou-se em lâmpada 

infravermelho. 

B- Misturou-se oxido de zircônio com isopor 

(poliestireno) dissolvido em benzeno na proporção 10:l(m/m) 

respectivamente. Secou-se sob lâmpada infravermelho e 

triturou-se o material seco. 

C- Misturou-se oxido de zircônio com isopor 

dissolvido em benzeno na proporção 20:l(m/m), 

respectivamente. Secou-se o material sob lâmpada 

infravermelho. Triturou-se o material seco. 

D- Misturou-se oxido de zircônio com ácido 
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fosfórico, 1 a 2 gotas para cada grama de oxido. 

Homogeneizou-se o material seco em almofariz e prensou-se na 

forma de pastilhas. Estas foram trituradas em pequenos grãos. 

0 material tem boa resistência mecânica. 

E- Repetiu-se a preparação descrita em D e secou-

se sob raios infravermelhos, obtendo-se um material de boa 

resistência mecânica, triturado depois. 

F- Misturou-se oxido de zircônio com metassilicato 

de sódio 0,5X(m/m) e algumas gotas de água. Homogeneizou-se 

em almofariz e prensou-se na forma de pastilhas. Estas são 

trituradas em pequenos grãos. 0 material é bastante 

resistente. 

II1.7.3 ENSAIOS DE RETENÇÃO DE FLUORETO EM ÓXIDOS DE 

ZIRCÔNIO 

Estudou-se, inicialmente, a retenção de 

fluoreto em oxido de zircônio na forma de pó e pela técnica 

de batelada. 

Dez mililitros de oxido de zircônio calcinado 

a 500°C durante l,5h são colocados em um cepo e adicionam-se 

alíquotas de 100 em lOOmL da solução de 18,3mg/L em fluoreto, 

agitando-se durante 15 minutos. Deixa-se de repouso alguns 

minutos e separa-se o sobrenadante, o qual é filtrado em 

papel de filtro. Determina-se no filtrado a concentração de 

fluoreto. A curva de retenção encontra-se na Figura 9, 

observando-se um efluente de 5800mL menor ou igual a lmg/L em 

fluoreto. 

Fizeram-se experimentos empregando lOmL do 

mesmo oxido de zircônio, porém, neste caso, empregando-se o 

volune total (6 litros) de água fluoretada, adicionando-se 

impurezas tais como cálcio, alumínio, manganês, cádmio, ferro 
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FIGURA 9 

Retenção de fluoreto en lOnL de oxido de zircônio. 

Técnica por batelada 

Tenpo de agitação - 15nin por alíquota 

Solução influente - 18,3ng/L pH 5,5 
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e urânio na concentração de aproximadamente lmg/L e fluoreto 

na concentração 17,3mg/L. Agitou-se por períodos de duas 

horas, uma hora e uma hora, retirando-se amostras 

correspondentes para as análises. Obtiveram-se os seguintes 

resultados: 1,85 - 1,28 e 1,20 mg/L em fluoreto, 

respectivamente. Após manter o sistema em repouso por seis 

dias, constatou-se que a concentração de fluoreto era 

reduzida para 0,8lmg/L. 

Repetiu-se o experimento usando-se 5 litros de 

solução com a seguinte composição (mg/L): F(20,2), Cu-

11(1,0), Al(l,2), Mn-II(l,2), Ca(l,l) e U-VI(0,8), pH=5,4 

acertado com NH«0H, agitando-se com lOmL de ZrOz durante duas 

horas. A análise do efluente revelou a composição (mg/L): 

F(0,8), Cu-II(O.l), Al(O.l), Hn-II(l.O), Ca(0,9), U-VI(O) e 

Zr(0) pH=4,9. 

Fez-se a eluição com 250mL de NaOH 2N, sob 

agitação por 15min, à temperatura ambiental, encontrando-se 

no eluido 350mg/L em fluoreto. 

Em seguida lavou-se o oxido de zircõnio com 

água destilada para o segundo ciclo, notando-se que o 

material perdeu sua propriedade de trocador aniônico, pois o 

fluoreto não foi retido. 

0 mesmo oxido de zircõnio foi submetido a uma 

calcinação a 500°C por uma hora e um tratamento com ácido 

diluido, com a finalidade de reativar o trocador. Hesmo com o 

oxido assim tratado, verificou-se que não ocorria a retenção 

do fluoreto. 

Confirmada a retenção de fluoreto em oxido de 

zircõnio na forma de pó, cujos inconvenientes para operação 

em colunas já foram mencionados, procurou-se conhecer o 

comportamento do mesmo ZrÜ2 granulado segundo os 

procedimentos de preparação descritos em III.7.2. Usaram-se 

colunas contendo lOmL do oxido, procurando-se manter as 

mesmas condições em cada experimento. Obtiveram-se os 



-67. 

seguintes resultados: 

iteu de curva de Volume efluente (mL) 
preparação retenção con <lmg/L em fluoreto 
(ZrOz) 

III.7.2A Fig.lOA 500 

III.7.2B Fig.lOB 800 

III.7.2C Fig.lOC 1600 

III.7.2D - não houve retenção 

III.7.2E - não houve retenção 

III.7.2F - não houve retenção 

III. 7.4 ESTUDO DE ELUIÇÃO EM OXIDO DE ZIRCÔNIO 

Procurou-se escolher um eluente adequado para 

o fluoreto. Para o oxido de zircônio granulado com isopor 

(III.7.2C) carregado com fluoreto usou-se NaOH 2M, como 

eluente (Figura 11). Embora consiga-se eluir bem, constatou-

se que o oxido não mais retém fluoreto no segundo ciclo. 

Pode-se eluir também o fluoreto retido no 

oxido de zircônio com HH4OH 2M. Adicionan-se alíquotas, 20nL 

do eluente, nantendo a agitação durante 15 minutos após cada 

adição. Após alguns minutos filtra-se o sobrenadante e faz-se 

a determinação do ion fluoreto. Uma eluição tipo é vista na 

Figura 12. 

III. 7. 5 CONCLUSÃO 

Embora a literatura mencione que oxido de 

zircônio é excelente retentor de fluoreto, fato comprovado 

nesta tese, experinentalnente encontram-se várias 

dificuldades, principalmente o problena de empacotamento da 

coluna. 
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FIGURA 10 

Retenção de fluoreto en 10nL de trocador 

Vazão - InL/oin 

Solução influente - ~20mg/L pH 5-6 

Curva A - trocado : ZrOs + PVA + carvão ativo (5:2:2) 

(n:n:n) 

Curva B - trocador: Zr02 + 10% isopor (benzeno) 

Curva C - trocador: Zr02 •*• 5X isopor (benzeno) 
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FIGURA 11 - Eluição de fluoreto en Zr02 + 5Z isopor (benzeno) 
Coluna com lOnL de suporte 
Eluente - NaOH 2H 
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FIGURA 12 - Eluicio da fluoreto es ZrOa pó aa batelada 
Eluente - NH4OH 2H 
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Procurou-se aqui preparar oxido de zircônio 

granulado por várias técnicas (III.7.2A a F) para uso en 

coluna. 0 oxido granulado obtido con auxilio de poliestireno 

dissolvido en benzeno na proporção 20:l(n/n) foi o único que 

apresentou resultado razoável, principalnente no prineiro 

ciclo. Porén, nun segundo ciclo não foi possível reter 

fluoretc. 
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III.8 FORMAÇÃO DE OXIDO HIDROSO EH RESINAS CATIÔNICAS 

I1I.8.1 PRINCIPIO DO MÉTODO 

Existe no nercado usa variedade de trocadores 

iônicos COB diferentes estruturas e grupos funcionais. As 

resinas catiônicas, Dowex 50, Asberlite IR-120 e Lewatit S-

100, empregadas no presente trabalho apresenta» como fórmula 

estrutural o polímero (69): 

-CH - CMg - CH-

ú 0 
SO.H ' 

L 3 -CH-CH2-Ja 

0 radical -SOaH é o grupo funcional, ocorrendo 

nele a troca de cations com o ion hidrogênio segundo o 

equilíbrio: 

3 -SOaH • Al»- _ (-S03)aAl +- 3H* 

A idéia desse trabalho é reter nessa resina 

cátions como Al3*, TR3* (elementos de terras raras), Fe3* e 

Zr**, seguidos por um tratamento com hidróxido de sódio ou 

amdnio, precipitando sobre a resina o correspondente oxido 

hidroso. Supõe-se que o mesmo venha se comportar como um 

trocador inorgânico, com a vantagem de se apresentar como 

partículas discretas para uso em colunas. 

As propriedades de adsorçio dos óxidos 

hidrosos são conhecidas há muitos anos e pode-se afirmar que 

a adsorçio 6 essencialmente por troca iônica. Esses 

trocadores apresentam um interesse particular, principalmente 

por comportarem-se como trocadores anidnicos e catiônicos. 

Geralmente são substftncias anfotérieas e sua dissociapio pode 
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ser representada esquenaticaaente da seguinte 

naneira (101): 

M-OH i M* • 0H- / l / 

M-OH . M-0- + H* / 2 / 

a reação /l/ indica propriedade de troca aniõnica e é 

favorecida eu pH baixos; a reação /2/ indica a característica 

de trocador cationico e é favorecida por pH alto. 

Os trocadores inorgânicos de interesse para 

esse trabalho são os óxidos hidrosos de aluninio, ferro, 

zirconio e elementos de terras raras. 

II1.8.2 SÍNTESES DOS ÓXIDOS HIDROSOS SUPORTADOS EM RESINA 

CÂTIÕNICÂ 

Baseando-se na hipótese de que os óxidos 

hidrosos depositados na resina comportam-se cono trocadores 

inorgftnicos, fizeran-se estudos para a síntese dos óxidos 

hidrosos de Al-III, TR-III, Fe-III e Zr-IV e os ensaios 

destes materiais cono prováveis trocadores para o ion 

fluoreto. 

Estudou-se nais detalhadanente o oxido hidroso 

de aluninio, principalmente quanto à preparação e 

caracterização do suporte. 

Nos priaeiros experinentos enpregaram-se as 

resinas catiônicas Dowex 50W-X12 (50-100nesh) e a Anberlite 

IR-120. Para anbas seguiu-se o nesno procedimento. Saturou-se 

a resina com alumínio percolando-se pela coluna una solução 

de aproxinadanente 6g/L. Construiram-se as curvas de quebra 

correspondentes (Figura 13 e 14) pelas quais se observa a 

saturação da resina. 0 método analítico para a determinação 

da concentração de alumínio está mencionada no Apêndice II. 

A resina saturada com alunínio e lavada com 
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VOlUMC DO C ' L U I M T t | mi. I 

FIGURA 13 - Curva de quebra. Retençio de alualnio ea lOOaL de 
resina Dowex 50H-X12 50-100nesh 
Solução influente - 6g/L ea alualnio 

iQívmt OOtnvtmtt («t i 

FIGURA 14 - Curva de quebra. Retençio de alualnio ea 150aL de 
resina Aaberlite IR-120 
Soluçlo influente - 6g/L ea alualnio 
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água até eliminação total do alumínio excedente é tratada com 

hidróxido de sódio ou de amônio, em copo, sob agitação e com 

constante controle do pH. A finalidade é obter, na superfície 

dos grãos da resina, uma camada de hidróxido de alumínio que 

deverá comportar-se como trocador inorgânico. 

Os hidróxidos de sódio ou amônio são 

adicionados de 2 em 2mL sobre a resina carregada na forma 

alumínio, sob agitação constante até o pH estabilizar-se. Com 

os correspondentes pHs e volumes de hidróxido adicionados 

constrõem-se as curvas potenciométricas. A partir delas é 

possível estabelecer o volume de hidróxido necessário para 

reagir com o alumínio retido na resina. 

Ha Figura 15 tem-se a curva correspondente à 

titulação de lOmL da resina Amberlite IR-120 (forma alumínio) 

com MH4OH 0,5M. Verificou-se que 2CmL de NH4OH 0,5M são 

suficientes para reagir com todo alumínio na resina. 

Fez-se a titulação com NaOH 0,5i'1 sobre outra 

aliquota da resina, atingindo a reação final aos 14mL de NaOH 

(Figura 16). 

Ma Figura 17 o mesmo procedimento é seguido 

para lOmL da resina Dowex 50H-X12, empregando NH4OH 0.5M, com 

saturação aos 34mL. Para outra aliquota da resina e NaOH 0,5M 

a saturação ocorre aos 34mL (Figura 16). 

0 fato de se adicionar hidróxido sobre a 

resina na forma alumínio e ocorrer variação do pH após um 

certo tempo de contato permite afirmar que está ocorrendo 

reação do alumínio com o hidróxido. Supõe-se que dependendo 

da maneira como é feita a adição Jo hidróxido o precipitado 

depositado nos grãos da resina pode ocorrer em diferentes 

formas estruturais, as quais, certamente, deverão apresentar 

diferentes comportamentos de retenção iônica. 

Por isso, pensou-se em adicionar rapidamente o 

hidróxido, ou seja, adicionar de uma só vez o volume de 



It 20 24 32 40 49 56 «4 ?2 

VOLUME NH4OH (mU 

•0 

FIGURA 15 - Variação do pH pela adição do NH4OH 0,5M em lOmL 
de resina Amberlite IR-120 forma aluminio 

VOLUME NaOH (fliLJ 

FIGURA 16 - Variação do pH pela adição de NaOH 0,5M sobre lOmL 
de resina Aoberlite IR-120 forma aluminio 
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VOLUMEOC NM4OM ( m l J 

FIGURA 17 - Variação do pH pela adição de NH«OH 0,5M em lOmL 
de resina Dowex 50H-X12 forma alumínio 

l« 14 32 J * 40 «• 6fl M 72 

VOLUME NoOH(ml) 

FIGURA 18 - Variação do pH pela adicio de MaOH 0,5M em lOmL 
de resina Dowex 50W-X12 forma alumínio 
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hidróxido estabelecido» sob agitação, até o pH tornar-se 

constante, ou adicionar lentamente pequenas frações do 

hidróxido, agitando-se após cada adição, até pH constante. 0 

processo é repetido até completar o volume total de hidróxido 

estabelecido pelas curvas potenciométricas. Executou-se esse 

experimento para as resinas Dowex 50H-X12 e Amberlite IR-120. 

Trataram-se oito partidas de resina na forma alumínio para a 

deposição do correspondente oxido hidroso: 

A- Dowex 50W-X12 forma alumínio 

Al 

A2 

A3 

A4 
• 

Hidróxido 

NH4OH 

NH4OH 

HaOH 

NaOH 

Adição 

lenta 

rápida 

lenta 

rápida 

B- Amberlite IR-120 forma alumínio 

BI 

B2 

B3 

B4 

Hidróxido 

NHuOH 

NH4OH 

NaOH 

NaOH 

Adição 

lenta 

rápida 

lenta 

rápida 

As resinas assim preparadas são submetidas k 

análise termogravimétrica para caracterização do oxido 

hidroso, como descrito no item III.8.3. 

Para os demais cátionsíFe3-*-, TR3*, Zr-**), a 

precipitação dos hidróxidos sobre os grãos da resina é 

realizada seguindo o mesmo procedimento, mas usando-se 

somente NH4OH 0.5M. 

Para preparar o oxido hidroso de ferro-III 

carrega-se a resina com Fe3**- percolando uma solução de 6g/L 

até saturação. Lava-se com água destilada até eliminação 

completa do Fe3* em excesso. Transfere-se a resina para um 

copo e adicionam-se sucessivamente alíquotas de NH4OH 0,5H, 

sob agitação, até leve excesso, mantendo-se o sistema 

alcalino. Lava-se con água até eliminação completa do excesso 
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de NH4OH. Volumes de dez mL desse material são submetidos a 

experimentos para retenção do íon fluoreto. Por questão de 

simplificação o material assim preparado será denominado R-

Fe(OH)a, significando oxido hidroso férrico nos grãos da 

resina catiônica. 

0 mesmo procedimento é seguido para o zircônio 

e terras raras. Para cada um deles usa-se a mesma 

representação, ou seja. R-TR(OH)a, R-Zr(OH).* respectivamente; 

para o alumínio a representação é R-Al(OH)a. 2 representa a 

resina catiônica. 

Para a preparação do suporte com os elementos 

de terras raras, empregou-se, na percolação, uma solução de 

aproximadamente 6g/L de cloretos mistos de terras raras. 

III.8.3 CARACTERIZAÇÃO DO SUPORTE CONTENDO OXIDO HIDROSO. 

Para conhecer melhor as propriedades das 

várias resinas usadas neste trabalho, nas várias formas, fez-

se um estudo de caracterização empregando-se as técnicas de 

difração por raios-X, observação microscópica e análise 

termogravimétrica. Por meio desta última pretende-se, 

também, estabelecer a temperatura ideal para a secagem da 

resina, sem que a mesma tenha destruida sua estrutura, para 

posteriores estudos de retenção do ion fluoreto. 

Para caracterização usaram-se os seguintes 

suportes: Dowex 50W-X12 forma H* e Al 3*, Amberlite IR-120 

forma H+ e Al 3 * e os correspondentes óxidos hidrosos (Al, A2, 

A3, A4, BI, B2, B3 e B4) descritos no item anterior. 

As análises termogravioétricas foram 

realizadas sob atmosfera de ar com velocidade de aquecimento 

de 10°C/min e temperatura variando da ambiental até 900°C. Os 

gráficos resultantes para a resina Amberlite IR-120 

encontram-se nas Figuras 19 a 24. Para a resina Dowex 50J-

X12, obtiveram-se curvas semelhantes às da resina Amberlite 
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FIGURA 19 - Análise termograviaétriea (TG e DTG) da resina 
Anberlite IR-120 na forma hidrogênio, 
perda de massa: 20-200°C - 45,07% 

200-450°C - 21.87X 
45G-900°C - 32,27% 
Resíduo a 800°C -0,8% 
massa inicial - 7,5ag secada ao 

ar 

riHPf itatunfc 

FIGURA 20 - Análise termograviaétriea (TG e OTG) da resina 
Anberlite IR-120 na forma alumínio, 
perda de massa: 20-300°C - 36,3% 

300-450°C - 12,98* 
450-900°C - 45.74% 
Resíduo a 900°C - 4,98% 
Massa inicial - 7,83mg secada ao 

ar 
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FIGURA 21 - Análise teroogravinétrica (TG e DTG) da resina 
Aaberlite IR-120 na forBa Al(0H)a obtida pela 
adiçio lenta de NfUGH 0.5M sob a resina na foraa 
Aluainio. 

20-300°C - 33,61» 
300-460°C - 16,75» 
460-900°C - 43,98* 
Resíduo a S00°C - 5,665! 
nassa inicial - 8,30ng secada ao 

ar 

perda de aajsa: 

FIGURA 22 - Análise terBograviaétrica (TO e DTG) da resina 
Anberlite IR-120 na forna A1(0H)3 obtida pela 
adiçio rápida de HHaOH 0,5K sob a resina na 
forna Aluainio. 
Perda de nassa: 20-300°C - 28,42% 

300-470°C - 17,82» 
470-900OC - 43,68% 
Resíduo a 900°C - 5,28» 
nassa inicial: 8,34ag secada ao 

ar 
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FIGURA 23 - Análise ternogravimétrica (TG e OTG) da resina 
Amberlite IR-120 na forna Al(OH)3 obtida pela 
adição lenta de NaOH 0,5M sob a resina na forma 
Alumínio. 

20-400°C - 39.15Z 
400-500°C - 25.73* 
500-880°C - 25,6 
resíduo a 890°C - 9,51* 
massa inicial: 8,20«g secada ao 

ar 

Perda de massa: 

is* m nr 
«IM'iat'Uiu «t 

PIGÜRA 24 - Análise ternogravinétrica (TG e DTG) da resina 
Anberlite IB-120 na forna Al(OH)a obtida pela 
adição rápida de MaOH 0,5M aob a resina na forna 
Aluninio. 
Perda da nasaa: 20-400°C - 42,93% 

400-500°C - 10,64* 
500-800°C - 35,4% 
reaiduo a 90Q°C -11,02% 
maaaa inicial: 7,71ntf secada ao 
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IR-120, sendo desnecessário a apresentação das figuras. 

De certa forna os gráficos apresentas 

semelhança entre si. Pode-se verificar que a perda de massa 

ocorre en três pontos bem estabelecidos. Faz-se identificação 

do gas liberado nestes pontos, por testes qualitativos er 

papel de filtro, como mencionado no Apêndice II. Constatou-se 

assim que o primeiro pico (70-80°C) eqüivale á perda de 

água. 0 segundo pico corresponde à liberação de CO2, entre 

325 e 445aC, e o terceiro pico entre 565-800°C corresponde à 

liberação de SO2. 

Na Tabela III.2 estão os resíduos resultantes 

da análise termogravimétrica correspondente ao alumínio 

depositado na resina. Nota-se que a taxa dos resíduos da 

resina Dowex 50H-X12 é, de un modo geral, superior à da 

Amberlite IR-120. 

No estudo realizado por difraçâo de raios-X 

usando-se uma câmara de Giinier constatou-se que todos os 

espectros resultantes correspondiam a um material de espécie 

amorfa, inclusive para as resinas na forma de hidróxidos 

tratadas a 250°C. 

Ao observar os grãos das resinas no 

microscópio Leitz Wetzlar, com aumento de aproximadamente 150 

vezes, constatou-se que a maioria delas apresentava 

partículas vitrificadas semelhantes à resina original; 

outras, porém, tinham aspecto esbranquiçado em alguns grãos, 

tornando-os opacos, como é o caso da resina na forma A1(0H)3 

obtida pela adição rápida de hidróxido de amônio. Na resina 

em que o Al(0H)a foi obtido com NaOH adicionado de uma só 

vez, os grãos eram praticamente opacos. 

Levando-se em consideração os estudos pela 

análise termogravimétrica, Difraçâo de raios-X e a observação 

microscópica, pode-se dizer que não foram observada? 

diferenças acentuadas entre as resinas. Desta forma, optou-se 

em iniciar os estudos de retenção do ion fluoreto com a 
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TABELâ III.2 

RESÍDUO DAS RESINAS A 900°C ( ANÁLISE TG) 

forna da Resina R e s í d u o (X) 

Dowex 50W-X12 Anberlite IR-120 

Hidrogênio 

Aluninio 

A1(0H)3 adição 
de NaOH 

A1(0H)3 adição 
de NaOH 

Al(OH)s adição 
de NH«OH 

A1(0H)3 adição 
de NH«OH 

lenta 

rápida 

lenta 

rápida 

0.29 

5,63 

14,37 

13,99 

3,80 

4,35 

0,80 

4,98 

9,51 

11,02 

5,66 

3,28 



.84. 

resina Amberlite IR-120 na forma de hidróxido de alumínio 

obtido pela adição rápida de NtUOH e a mesma tratada em mufla 

a 200 e 250°C por uma hora após atingir a temperatura 

desejada. Submeteu-se, também, a ensaios a resina R-Al(0H)a 

obtida pela adição rápida do NaOH, onde os grãos se 

apresentam opacos. 

II 1.8.4 ESTUDOS DE RETENÇÃO DO ÍON FLUORETO EM ÔXIDOS 

HIDROSOS SUPORTADOS EM RESINA CATIÕNICA 

Para estes estudos usaram-se as resinas 

Amberlite IR-120 e Lewatit S-100, de propriedades 

semelhantes, nas formas dos óxidos hidrosos de alumínio, 

ferro, terras raras e zircônio. 

Para os ensaios de retenção do ion fluoreto 

seguiu-se sempre o mesmo procedimento. Empregam-se lOmL de 

resina na forma R-H(0H)x onde M é o cátion metálico em estudo 

numa coluna de diâmetro interno 8mm e altura 30cm. A 

percolação da solução é feita com auxilio de uma bonba 

peristáltica acoplada a um coletor de frações. A concentração 

de fluoreto foi analisada quantitativamente pelo eletrodo 

sensível a ions. A concentração da solução influente de 

fluoreto foi preparada em torno dos 20mg/L (item III.4.2). As 

demais condições experimentais estão mencionadas no item 

III.5. 

Percolou-se pelo suporte R-A1(0H)3, R 

representando a resina catiônica Lewatit S-100, uma solução 

de fluoreto de 19 mg/L, com vazão de lmL/min. Para cada 

alíquota de efluente determinou-se a concentração de fluoreto 

pelo eletrodo sensível. Construiu-se a curva de retenção 

(curva de quebra) representada na Figura 25, observa-se que 

aos 500mL de efluente ten-se uma concentração menor eu igual 

a lng/L para o fluoreto. 

Na Figura 26 encontra-se o resultado para a 
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FIGURA 25 - Retençio de fluoreto en lOnL de resina R-Al(OH)a. 
(R=Lewatit S-100) 
Vazio - lnL/ain 
Solução influente - 19«g/L pH 5,3 

100 400 M O «00 1000 1200 1400 1000 HCO 

VOLUME OOCFLUENre(mL) 

FIGURA 26 - Retençio de fluoreto en lOnL de resina R-Al(OH)a 
obtida pela adieio rápida de NaOH. (B=Anberlíte 
IR-120) 
Vazio - lnL/nin 
Soluçio influente - 21,lmg/L pH 5,4 
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retenção de fluoreto usando-se o oxido hidroso de alumínio ea 

resina Anberlite IR-120 obtido pela adição rápida de NaOH. 

0 nesno procedinento é seguido para as deaais 

resinas. Para a resina na forma R-TR(OH)a (R - resina 

catiônica Aaberlite IR-120) percola-se una solução influente 

de fluoreto de 18,8mg/L nas condições experimentais 

•encionadas no item III.5. Pela Figura 27 nota-se que, apesar 

de ocorrer usa certa retenção, em nenhum volume a solução 

apresentou concentração menor ou igual a lag/L. 

Em lOmL da resina na forma R-Fe(OH)a (R -

resina Amberlite IR-120) percolou-se uma solução de 20,7ag/L. 

observando-se que não ocorreu retenção significativa do ion 

fluoreto. 

Ea lOmL da resina R-Zr(OH)« (R - Lewatit S-

100) percolou-se uma solução de 21,2mg/L nas condições 

experimentais mencionadas no item III.5. Verificou-se que a 

retenção não é adequada para o objetivo desse trabalho. 

Para experimentos da retenção do íon fluoreto, 

pensou-se, também, em fazer testes com a resina modificada e 

tratada em diferentes temperaturas. Porém esse tratamento não 

deve destruir a resina na sua estrutura básica, isto é, não 

se deve perder CO 2 e SO2. Pelos gráficos da análise 

termogravimétrica observa-se que a temperatura ideal está 

entre 200-300°C. 

Experimentos empregando a resina catiônica con 

A1(0H)3 depositado ea seus grãos e secada a 200°C por una 

hora en nufla nostraram que somente lOOmL do efluente 

apresentam concentração igual ou inferior a lmg/L (Figura 

28). 

0 nesno tipo de experinento foi realizado con 

a resina R- Fe(0H)a e secada a 200°C en nufla por una hora, 

observando que a retenção é baixa. 
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VOLUME OOEFLUENTE I m L ) 

FIGURA 27 - Retenção de fluoreto en lOuL de resina R-TR(OH)s. 
(R=Anberlite IR-120) 
Vazão - lmL/nin 
Solução influente - 18,8mg/L pH 5,3 
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FIGURA 28 - Retenção de fluoreto em lOnL de R-A1(0H)3 calcinada 
a 200°C. (R=Amberlite IR-120) 
Vazão - lnL/nin 
Solução influente - 18mg/L pH 5,5 
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1II.8.5 CONCLUSÃO 

Esperava-se, baseado en fundanentos teóricos, 

gue os óxidos hidrosos nos grãos da resina se conportassen 

COBO trocadores inorgânicos, sendo os nesnos eficientes 

retentores rara ion fluoreto, principalnente o oxido hidroso 

de zircõnio. Este, conforne dados da literatura, na forna de 

pó, ten retenção de 4neq de F/nL. Para o oxido hidroso de 

aluninio a capacidade de retenção é de 2neq/nL. 

Experimentalmente constatou-se que apenas o oxido hidroso de 

aluninio apresentou alguna retenção do ion fluoreto. Os 

óxidos hidrosos de zircõnio, ferro e terras raras, suportados 

en resina catiônica forte, conforne já descrito, apresentarão 

retenção de fluoreto insignificante. 

Para o oxido hidroso de alumínio suportado em 

resina catiônica, obteve-se um volune de efluente de 500mL 

(para lOmL de resina) con concentração de fluoreto nenor que 

Ing/L, considerado por nós como não satisfatório. Mesmo os 

óxidos hidrosos em suporte de resina tratados termicamente à 

200°C apresentaran retenção insignificante. 
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III.9 SAIS METÁLICOS DE RESINAS CATIÔNICAS 

III. 9.1 PRINCIPIO DO MÉTODO 

Sabe-se que o ion fluoreto é capaz de formar 

complexos com vários cátions. Procurou-se explorar esta 

propriedade de alguns citions fixando-os previamente em 

resina catiônica tipo forte, isto é, procurou-se usar o sal 

insolúvel correspondente e usar a resina em coluna. 

Selecionaram-se previamente os cátions aluminio-III, ferro-

III, 2ircÔnio-IV, cálcio-II, magnésio-II e terras raras-III 

para a realização dos experimentos. 

Para o alumínio, BROSSET e ORBING e KLEINER 

(93) mostraram que as espécies complexas formadas entre Al3* 

e F-, compreendidas entre A1F2* e AlFa3- podem existir em 

soluções aquosas. LACROIX (93) indica a presença dos 

complexos A1F2*, AlFa e AlFe3- em solução quando se realiza 

titulação, com base, de soluções de alumínio contendo 

fluoreto. CAGLIOTI (93) indica que soluções diluidas de 

fluoreto de alumínio contem os ions AIF4" e AI2FS3- bem como 

AlFa e AlFe3*. Outros trabalhos (93) mostram, também, a 

existência de fluoretos básicos de alumínio de fórmula geral 

A12*X(0H)BF3X, onde x varia de 0,4 a 14,0. 

As constantes de equilíbrio das diversas 

espécies entre fluoreto e o alumínio (93) são: 

Al3* + 

A1F2- + 

A1F2-" + 

AlFa + 

A1F4- • 

AlFa2"* 

F-

F-

F-

F-

F-

F-

*i 

k2 

«a 

*4 

*fi 

x-

A1F--

AIF2-

AIF3 

A1F«-

AlFo--

AlFe3-

log ki - 6,13 

log k2 = 5,02 

log ks = 3,85 

log k« ~ 2,74 

log ks ~ 1,63 

log ka = 0,4 

Condições: 0,53H KNOa ou MUNOa pK - 19,77 
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Para o zircônio. COHNICK e HcVEY (93) 

mostraram que para o sistema F--Zr(IV), mesmo en soluções 

diluidas COBO HF 8xl0-3M encontram-se as espécies ZrFa* e à 

medida que aumenta a relaçio F~/Zr outras espécies, isto é, 

ZrF**, ZrFz2*, ZrF3*. ZrF«, ZrFa" e ZrFe2-, vão se formando. 

Constantes de equilíbrio para alguns complexos 

de zircônio e fluoreto (104): 

Zr«* + F- _Üi_ ZrF3* log ki = 8,80 

ZrF3* + F- "a . ZrF22* log k2 = 7,32 

ZrF22* + f- h3 . ZrFs* log ks = 5,82 

pK = 21.94 

Para os elementos das terras raras encontram-

se na literatura (104,93) as seguintes constantes de 

equilíbrio: 

La3* 

Sc3* 

Ce3* 

Gd3* 

+ 

+ 

+ 

F-

6F-

F-

F-

*i , LaF2* 

« Çr-Fn*-

*1 , C«F2* 

•«i . GdF2* 

log ki = 2.77 

pK = 17,7 

log ki = 4,0 

log ki = 3,48 

Para concentrações abaixo de 10-°M Ce3* e 7xl0_3M 

HF, o floreto de cério não precipita e 20Z de cério III em 

solução são associados ao fluoreto como CeF2*. 

BR0SSET e GUSTAVER (93), BABB0 e KLEINER (93) 

e DODGEN ROLLEFSON (93) verificaram que o ion férrico forma a 

série de complexos adicionando de un a seis ions F~, em 

solução. 

Constantes de equilíbrio para os diversos 

complexos do ion férrico (93): 

Fe3* 

FeF2* 

FeFa* 

FeFs 

FeF4" 

Condiçõ 

+ 

+ 

+ 

+ 

es : 

F-

F-

F-

F-

F-

0.1M 

k i , 

H2m 

U a r 

** » 

HNOa 

FeF2* 

FeF2* 

FeFa 

FeF*-

FeFs»-

log ki = 5,301 

log kz = 4.398 

log k3 = 3,222 

log k« = 2,00 

log ks * 0,357 

pK = 15,29 
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Estudos (93) revelara* a existência dos 

conpostos de KMgFa, RbHgFa e Rb2MgF«, nas nio há evidência 

sobre a existência dos anions conplexos em solução. CONNICR 

(104) apresenta o seguinte equilíbrio: 

Hg2* + F- "i , MgF* log ki = 1,30 

Apesar de nio ter sido comprovada a existência 

de ions conplexos com Ca e Mg, resinas catiOnicas na forma 

dos sais destes metais serio ensaiadas para se estudar a 

fixação do ion fluoreto por neio da formação de CaFa e HgF2. 

Outros citions como. Th4* e UO22*, também 

formam complexos estiveis com fluoreto. 

Sabendo que quanto maior o valor de pK nais 

estável é a espécie formada, pode-se supor de antemão a 

possibilidade de formação de complexos e estabelecer a série 

de estabilidade com relação á associação do ion fluoreto: 

Zr> Al> Fe> TR> Mg 

II1.9.2 PREPARO DO SUPORTE 

A preparaçio do suporte é muito simples e 

consiste apenas em saturar a resina na forma do cátion 

desejado. Para os elementos alumínio, ferro, zircônio e 

terras raras o procedimento para a saturaçio já foi descrito 

no item III.8.2. 

Para a saturaçio nas formas cálcio e magnésio 

percola-se pela resina na forma hidrogênio as soluções de 

cálcio e magnésio na concentração de cerca de 12g/L, 

passando-se um excesso e controlando a operação de carga para 

garantir a saturaçio. A resina saturada com o metal 6 lavada 

com água até eliminaçio do excesso e está pronta para o 

ensaio de retenção de fluoreto. 
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III.9.3 RETENÇÃO DO ION FLUORETO. ENSAIOS E RESULTADOS. 

A coluna trocadora de ions enpregada para 

esses estudos apresenta diâmetro interno de 8na e altura 

300mm, contendo lOmL da resina preparada como antes 

•encionado. A solução influente de fluoreto tea concentração 

ea torno de 20mg/L. As deaais condições experimentais estão 

nencionadas no Item III.5. 

III.9.3.1 Alumínio 

Inicialmente, empregou-se a resina catiônica 

Dowex 50W-X12 na forna aluninio. A retenção do ion fluoreto é 

nostrada na Figura 29A. Fluoreto foi analisado nos efluentes 

enpregando-se o tampão sulfossalicilato de anOnio/EDTA 

segundo o método analítico desenvolvido por PALMER (77). 

Segundo o autor o emprego desse tampão elimina a 

interferência dos ions alumínio, cálcio, silica, hidróxido, 

Fe(III), U(VI), Be, Zr e Ti. 

Pela figura pode-se dizer que aos 1200mL do 

efluente tem-se concentração de fluoreto igual ou inferior a 

lmg/L. 

Para verificar a reprodutibilidade de 

retenção, eluiu-se o fluoreto na resina e repitiu-se todo o 

procedimento a partir da saturação com alumínio, 

0 resultado da segunda retenção encontra-se na 

Figura 29B. Verifica-se que aos lOOOnL de efluente a 

concentração do ion fluoreto é igual ou inferior a lmg/L. 

Comparando-se os resultados da primeira 

retençi0 (pigura 29A) com os da segunda (Figura 29B), poda-se 
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FIGURA 29 - Retenção de fluoreto en 10oL de resina Dowex 50W-X12 
forma aluainio 

Vazão - loL/nin 

Solução influente - ~20ng/L pH 5-6 

Curva A - prineiro ciclo 

Curva B - segundo ciclo 
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dizer que houve reprodutibilidade. Nota-se que ocorreu, na 

segunda retenção, uaa diainuição de apenas 2Q0aL no voluae do 

efluente coa concentração de fluoreto aenor ou igual a 1 

Bg/L. 

É boa salientar que a saturação coapleta da 

resina catiônica coa aluainio é uaa etapa auito iaportante, 

pois é na associação coa o aluainio que ocorrerá a retenção 

do fluoreto. 

0 aesao procediaento é empregado para a resina 

catiônica Lewatit S-100. A curva de retenção resultante 

encontra-se na Figura 30A. Nota-se que aos IOOOBL do efluente 

ten-se concentração de fluoreto aenor ou igual a lmg/L. 

Repete-se o procediaento para verificação da 

reprodutibilidade. Elui-se o fluoreto retido na priaeira vez 

e depois inicia-se o r Inento desde a retenção do cátion 

netálico. 

A Figura 30B representa a retenção do ion 

fluoreto, observando-se que houve reprodutibilidade, obtendo-

se 980aL de efluente COB concentração aenor ou igual a log/L, 

enquanto que na retenção anterior o voluae era de IOOOBL. 

Fez-se a análise do aluainio no efluente e 

verificou-se que somente a partir de IOOOBL ele era 

detectado. A concentração náxima obtida foi de 6ng/L de 

alumínio. 

III.9.3.1.1 Retenção de fluoreto na presença de outras 
impurezas. 

Para tal experimento usou-se a soluçlo 

influente COB a seguinte composição, expressa em ng/L: 

F(18,5>, Cd<3,2), Cu-II<0,8), A1<1,3), Mn-II(l,0), Fe-

111(0,4), Ca(l,4> e U-VI(0,8). 0 pH da soluçio foi acertado 
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FIGURA 30 - Retençio de fluoreto en lOmL de resina Lewatit S-100 
forma aluainio 

VazSo - InL/nin 

Solução influente - ~20ng/L 

Curva A - prineiro ciclo 

Curva B - segundo ciclo 

PH 5-6 
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ca 5,8 coa MH«OH. 

A curva de retenção do fluoreto encontra-se na 

Figura 31. Notaa-se 400BL de efluente coa fluoreto aenor ou 

igual a lag/L. Isso aostra uaa diainuição coa relação à 

solução preparada soaente coa HaF (20ag/L de fluoreto). 

0 coaportaaento dos cátions encontra-se na 

Tabela III.3. Nota-se ua auaento gradativo de aluainio no 

efluente à aedida que outros cátions estio sendo retidos. 

JJI.9.3.2 Zircônio 

A retenção do ion fluoreto na resina Lewatit 

S-100 na foraa de zircônio 6 realizada percolando uaa solução 

de 20,5ag/L de fluoreto. As condições experimentais 

encontraa-se no itea III.5 e os resultados na Figura 32A. 

Observa-se pelo gráfico que aos 2800aL de efluente tea-se uaa 

concentração aenor ou igual a lag/L de fluoreto. 

A curva para o segundo ciclo de retenção 

encontra-se na Figura 32B, obtendo-se 2400aL de efluente coa 

concentração igual ou inferior a lag/L. 

A saturação coapleta da resina coa zircônio 6 

extreaaaente iaportante, pois o aecanisao de retenção do 

fluoreto é a associação coa o próprio zircônio na resina. 

Sabe-se que a quiaica do zircônio ea solução é 

auito coaplexa, principalaente por apresentar diversas 

espécies conplexas e produtos de hidrólise que dependea da 

acidez do aeio, podendo aesao apresentar espécies carregadas 

negativa ou positivaaente. Assia, para se conhecer aelhor a 

interação zircônio-resina fez-se ua estudo à parte (itea 

III.11). 

Para os prineiros experiaentos as condições de 
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FIGURA 31 

Retenção de fluoreto na presença de outras inpurezas 
en lOnL de resina Lewatit S-100 forna aluninio 

Vazão - lnL/nin 

Solução influente (ng/L) - F(i8,5), Cd<3,2), 

Cu-IKO.8). Al(l,3), Mn-II(l.O), Fe-IIl(0,4), 

Ca(1.4), U-VI(0,8) pH=5,8 
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TABBLA I I I . 3 

RETENÇÃO DE FLUORETO NA PRESENÇA DE OUTRAS IMPUREZAS EM lOmL 
DE RESINA LEUATIT S-100 FORMA ALUMÍNIO 
SOLUÇÃO INFLUENTE (mg/L) - F(18,5), Cd<3,2). Cu-II<0,8), 
Ali 1,3), Mn-II(l.O), F9-III(0,4), C*(l,4), U-VI(0,8) pM 5,8 
VAZÃO - ImL/min 

Efluente 
(»L) 

22 

110 

220 

440 

660 

880 

1100 

1320 

1540 

1958 

Cd 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0,1 

concentrado 

Cu-II 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0,1 

Al 1 

6.9 

8,0 

5,6 

6,7 

8,7 

10,4 

11.7 

12,6 

13,1 

14,8 

(aC/L> 

Kn-II 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

Fe-III 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

Ca 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0,1 

U-VI 

0 

0 

.0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 
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FIGURA 32 

Retenção de fluoreto en lOmL de resina Lewatit S-100 
forma zircônio 

Vazão - lmL/min 

Solução influente - ~20mg/L pH 5-6 

Curva A - primeiro ciclo 

Curva B - segundo ciclo 
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retenção do zircõnio ainda não estavam bem estabelecidas. A 

solução de zircõnio era preparada pouco antes do uso 

dissolvendo-se 50g de Zr(0H)« em 50mL de HC1 concentrado, a 

quente, eompletando-se o volume de 500mL com'água destilada, 

com acidez livre de 1.2M. 

Importante também era saber se estava 

ocorrendo perda do zircõnio durante a retenção do ion 

fluoreto. Para isso, fez-se a determinação do zircõnio por 

ICP fEspectrometria de emissão atômica com fonte de plasma 

induzido;, nas aliquotas do efluente. Os resultados estão na 

Tabela III.4. Observa-se pela tabela que a partir dos 3000mL 

de efluente tem-se inicio a eluição do zircõnio, aumentando 

gradativamente a partir desse volume. Como a retenção do ion 

fluoreto tem interesse até 2800mL então, a eluição do 

zircõnio deixa de ser preocupante. 

Embora não haja comprovação de que o zircõnio 

seja tóxico ao ser humano, convém não ser ingerido. No 

Apêndice I encontram-se mais informações sobre a toxidez do 

zircõnio. 

III.9.3.2 1 Retenção de fluoreto na presença de outras 

impurezas 

Para os atuais experimentos seguiu-se sempre o 

mesmo procedimento. A preparação da resina foi realizada 

percolando-se solução de zircõnio preparada dissolvendo-se 

15g de Zr(0H)4 com 15-20mL de HC1 concentrado sob 

aquecimento, volume completado a 500mL com água destilada, 

ficando a acidez em torno de 0,3-0,511. 

Usou-se uma solução influente com a seguinte 

composição em mg/L: F(21,2), Cd(4,0), Cu-II(0,9), AK2.5), 

Mn-Il(l,2), Fe-III(0,5), Ca(0,9) e U-V1(0,5), pH 4,3. A curva 
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TABELA II 4 

DETERMINAÇÃO DO ZIRCÕNIO NO EFLUENTE DURANTE A 
RETENÇÃO DO ÍON FLUORETO EM lOaL DE LEVATIT 
S-100 FORMA ZIRCÕNIO. 

Efluente(nL) Zircônio (og/L) 

20 

400 

1000 

1400 

2200 

2600 

3000 

3400 

3800 

4200 

4400 

5200 

5900 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0,2 

1,6 

6,0 

15,0 

22,2 

56,6 

66,9 
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de retenção do fluoreto encontra-se na Figura 33A. Notam-se 

1700mL do efluente com fluoreto nenor ou igual a lmg/L. 0 

comportamento dos cátions está na Tabela III.5. Nota-se que 

ocorre a retenção dos cátions juntamente com o fluoreto. 

Repetiu-se o procedimento anterior, porém 

acertando-se o pH da solução em 5,8. A curva da Figura 33B 

mostra retenção maior que a obtida na condição anterior, 

isto é, 24Q0mL de efluente com fluoreto menor ou igual a 

lmg/L. 

Num outro experimento foi feita uma percolação 

prévia da solução por uma resina catiônica Amber lite IR-120 

na forma hidrogênio. 0 efluente da coluna tinha pH 3,0 e foi 

percolado diretamente pela resina na forma zircônio. 

Construiu-se a curva da Figura 33C onde se verifica 2500mL de 

efluente com fluoreto menor ou igual a lmg/L. 

Repetiu-se o último experimento, porém 

acertou-se o pH em 5,7 da solução efluente resultante da 

percolação pela resina catiônica na forma hidrogênio. A curva 

de retenção do fluoreto está na Figura 33D. Observa-se um 

efluente com fluoreto menor ou igual a lmg/L de 2200mL. 

Examinando os quatro resultados, conclui-se 

que somente a retenção sem prévia separação dos cátions e pH 

4,3 é que apresentou um retenção pouco inferior aos outros 

três experimentos. 

II1.9.3.3 Ferro 

Por lOmL da resina catiônica Lewatit S-100 na 

forma ferro-III percolou-se uma solução de 20,5mg/L em 

fluoreto sob as condições mencionadas no item III.5. Nota-se 

pela Figura 34 que apenas 390mL do efluente são obtidos coa 

fluoreto menor ou igual a lmg/L. 
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FIGURA 33 

Retenção de fluoreto na presença de outras inpurezas en lOnL 
de resina Lewatit S-100 foraa zircônio retido ea aeio 
clorídrico en acidez 0.3-0.5M 
Vazio - lnL/nin 
Curva A - Solução influente ea a*/L: F(21,2>, Cd(4,0), Cu-
11(0,9), Al(2,5), Hn-II(l,2), Fe-III(0,5), Ca(0,9) U-VI(0,5) 
PH=4,3 
Curva B - Solução influente ea eg/L: F(18,7), Cd(3,4), Cu-
11(0,8), Al(0,9), Mn-II(l,l), Fe-III(0,l), Ca(0,9), U-VI<0,5) 
pH=5,8 
Curva C- Solução influente coa prévia separação do cátions 
PH=3,0 F(20,lag/L) 
Curva D - Solução influente coa prévia separação dos cátions 
pH=5,7 F(18.5ng/L) 
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TABELA I I I . 5 

RETENÇÃO DE FLUORETO NA PRESENÇA DE OUTRAS IMPUREZAS 
EM lOmL 05 RESINA LEWATIT S-100 FORMA ZIRCÔNIO. 
SOLUÇÃO INFLUENTE (mg/L) - F(21,2), Cd(4,0), Cu-
11(0,9), Al((2,5), Mn-II(1,2), Fe-III(0,5), Ca(0,9), 
U-VI(0,5) pH 4,3 
VAZÃO- lmg/mL. 

Ef luente concentração ( a g / L ) 
(nL) Cd Cu-II Al Mn-II F e - I I I Ca Ü-VI Zr 

20 

400 

800 

1400 

1600 

1800 

2400 

2800 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0,3 

0,1 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0,1 

-

0,6 

4.5 

5,2 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0,3 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

-

0 

0 

0 

0,4 

9,7 

20.2 

95,3 
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FIGURA 34 - Retenção de f luoreto ea lOnL de res ina Lewatit S-100 
(foraa f e r r o - I I I ) 

Vazio - lnL/ain 

Soluçio in f luente - 20,5ng/L pH 5 ,3 
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III.9.3.4 Terras Raras 

Usaran-se lOmL da resina catiônica Anberlite 

IR-120 carregada COB OS elementos de terras raras. As 

condições experimentais estão mencionadas no item III.5. 

Feia Figura 35A verifica-se que somente 220mL do efluente 

apresentam concentração menor ou igual a lmg/L de fluoreto. 

Repetiu-se o mesmo procedimento com a resina 

na forma de terras raras, porém tratada a 200°C por uma hora 

em mufla. Nota-se pela Figura 35B que praticamente não houve 

melhor retenção. 0 volume do efluente com fluoreto menor ou 

igual a lmg/L foi de 250mL. 

III.9. 3. 5 Magnésio e Cálcio 

Estudou-se a retenção de fluoreto em resina 

catiônica Lewatit S-100 na forma magnésio e resina Amberlite 

IR-120 na forma cálcio. As condições experimentais estão 

mencionadas no item III.5. Para o magnésio a retenção foi 

muito pequena, enquanto que para o cálcio não houve retenção. 

III. 9.4 ELUIÇAO DO ÍON FLUORETO. ENSAIOS E RESULTADOS. 

0 eluente ideal seria aquele capaz de romper o 

complexo formado na resina pelo ion metálico e fluoreto, ou 

seja, um eluente capaz de eluir somente o fluoreto, mantendo 

o metal fixo na resina. Seria possível então repetir vários 

ciclos de retenção sem precisar recarregar a resina com o ion 

metálico, tornando o processo de tratamento de água mais 

econômico. 

Nos primeiros experimentos empregou-se NtUCl 

0,1M pH 9,2 para eluir o fluoreto em resina catiônica Dowex 
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FIGURA 35 

Retenção de fluoreto C18ug/L) ea lOnL de resina 
Afflberlite IR-120 forna terras raras 

Vazão - lnL/nin 

Curva A - resina sea calcinar 

Curva B - resina calcinada a 200°C por una hora 
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50H-X12 (Al34-). Coletaram-se em alíquotas de 20nL por meio 

de um coletor de frações. A determinação do lon fluoreto foi 

feita por meio do eletrodo sensível. Para concentrações 

elevadas fez-se uma prévia diluição. Os resultados encontram-

se na Figura 36A. A eluição é quase que total com lOOmL de 

eluente. 

0 fluoreto retido na resina Lewatit S-100 

(Al3*) foi eluido com NH«0H 2H e os resultados encontram-se 

na Figura 36B. Com 190mL a eluição é praticamente total. 

Estudou-se também a eluição do fluoreto com 

NaOH 2M, verificando-se que aos 70mL o fluoreto é eluido 

quase que totalmente (Figura 37). 

0 fluoreto retido na presença de outras 

impurezas na resina catiônica na forma alumínio foi eluido 

com HNOa 2H. Constata-se que 20mL do eluente eluem o fluoreto 

retido. 

Nos casos de eluição com eluentes de pH alto 

constatou-se que ocorria remoção do ion alumínio juntamente 

com o fluoreto. Alíquotas do eluido eram analisadas pelo ICP, 

indicando em algumas frações concentrações superiores a 

1000mg/L de alumínio. 

Estudou-se a eluição de fluoreto na Lewatit S-

100 (forma zircõnio) com NfUOH 2M. Os resultados estão na 

Figura 38A. Verificou-se que aos 90mL a eluição ainda não era 

total. 

Estudou-se também a eluição do fluoreto na 

resina forma zircõnio com HNOa 2M (Figura 38B). Verificou-se 

que aos lOOmL a eluição era praticamente total. 

Para a eluição do fluoreto na presença de 

outras impurezas usou-se HNOs 2M (Figura 39). Nota-se que 

cerca de 150mL são suficientes para eluir o fluoreto. 

Embora não se tenha analisado quantitativa-
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FIGURA 36 

EluiçSo de fluoreto 

Curva A - En resina Dowex 50H-X12 
forna aluninio 
Eluente - NfUCl O, IN pH=9,2 

Curva B - En resina Lewatit 5-100 
forna aluninio 
Eluente - NH*0H 2H 
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FIGURA 37 - Eluiçao de fluoreto en Lewatit S-100 forma aluainio 
Bluente - HaOH 2H 
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FIGRUA 38 

Eluicio de fluoreto e« resina Lewatit S-100 forma 
aircOnio 
Curva A - Eluente: NH«OH 2M 
Curva B - Eluente: HNOa 2H 

•to ito MO 

VOUIMCOOCLUIOOfmU 

FIOURA 39 

Eluicto da fluoreto an Lewatit 
S-100 foraa circOnio • na preaanpa 
da Cd. Cu-II, Al, Hn-II. Fe-III, 
Ca, U-VI 
Eluante - HNOa 2H 
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•ente zircõnio nos eluidos, observou-se que ocorria a eluiçio 

parcial juntaaente coa o fluoreto. Usando-se NH«OH coao 

eluente notou-se a formação de precipitado branco, 

coaprovando a presença do zircõnio. 0 aesao ocorria quando se 

adicionava NH«OH ao eluido coa HNOs. 

III.9.5 COHCLUSãO 

Dos ions aetálicos estudados (Al. Ca, Mg, Fe. 

Zr e TB) retidos em resinas catiOnicas o zircõnio apresentou 

aelhor retencio. seguido pelo aluainio, ferro e eleaentos de 

terras raras. Cálcio e aagnésio praticamente nio retiveraa o 

fluoreto. Observa-se que esses resultados sio concordantes 

coa a série de estabilidade dos complexos sugeridos no itea 

III.9.1. 

No que diz respeito à presença do cition 

aetilico na água tratada, sabe-se que existes noraas que 

estipulaa os valores aáxiaos peraitidos na ingestão dos 

aesaos. Maiores detalhes sio fornecidos no Apêndice I. Porém, 

observou-se que tanto para o aluainio coao para o zircõnio, 

a presença deles no efluente ocorre a partir de ua volume que 

nio é prejudicial. 

0 trataaento téraico da resina na forma de seu 

sal, para melhorar a retencio do ion fluoreto, nio produziu o 

efeito desejado. 

0 que se pretendia nesse trabalho era reter o 

ion fluoreto pela associação coa o cátion aetilico da resina 

e, em seguida, eluir soaente o ion fluoreto. Isso nio ocorreu 

coao esperado, pois os eluentes experisentados eluea o 

fluoreto mas reaovea parcialaente o contraion, prejudicando o 

processo imaginado para o trataaento de água. Asaia, para 

usar o sisteaa aqui descrito, torna-se obrigatório o 

condicionamento da resina após cada oiolo, o que torna o 

processo mais caro e deaorado. 
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No estudo da retenção do fluoreto na presença 

de outras impurezas na resina catiônica forma zircônio, 

contorna-se a interferência das impurezas pelo prévio 

tratamento da solução influente, isto é, remoção dos cátions 

pela troca iônica, ou então pelo ajuste do pH da solução 

influente. Hota-se gue não há diferenças significativas nas 

retenções. 
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III.10 RESINA ANlONICA 

III. 10.1 PRINCÍPIO DO MÉTODO (69) 

As resinas aniônicas encontram-se no mercado 

em grandes variedades, com características forte, média e 

fracamente básica. A capacidade de troca das resinas 

fortemente básicas não depende apreciavelnente do pH da 

solução e operas na faixa de pH de 1 a 13. A seletividade das 

resinas aniônicas aumenta com o aumento da Valencia do ion e 

diminui con o aumento do raio iõnico hidratado. 

A seletividade para os diversos tipos de 

resina aniônica decresce de acordo com a série: 

Dauex 1-X8: 

I->HS0«->N0a->Br->CH->HS03->N02->Cl->HC03->H2P0«-

>HC00->0H->P-; 

S04»->CrO.*3->citrato>tartarato>ll03->AsO.»3->P0.49-

>MoO«2>acetato>I->Br~>Cl->F-. 

Davmx 2-X8: 

C104->I->HS04->SCN->CClaC00->CFaC00->N03-=Br-

>NO2-=CN->Cl->Br0s->OH->HCO3->H2P0«->I03->CHaC0O->F--

tfaratit SR*; 

[Fe(CN)e]«-=[Fe(CH>e]»-=SCll-=I->N03->Br->HS04-

>CN->N02->Cl->H2P04->SOs*->C204»->HPO«3->S04a->H20a->N203-

>HC0a->acetato>P04*->F->0H-. 

As três resinas, mencionadas acima, são 
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aniônicas fortes e diferes apenas no grupo funcional. A Dowex 

1-X8 e Wofatit SBH tem o grupo funcional tipo I <-N(CHa)aCl-) 

e a Dowex 2 tipo II <-M(CHs>2C2H«OH.Cl->. 

Para resinas fracamente básicas a afinidade 

dos vários anions diminui segundo a série 

0H->S0«2->CrCU2->citrato>tartarato>N03->As0«3-

>P04a->Mo042->CHaC00->I-=Br->Cl->F-. 

Pode-se notar, pela série da seletividade, que 

o ion fluoreto é o mais fracamente retido nas resinas 

aniônicas, sejam elas fracas ou fortemente básicas. Para fins 

comparativos con os denais estudos já realizados nesse 

trabalho, executaram-se alguns ensaios de retenção nas 

resinas aniônicas Amberlite IRA-400 e Dowex 1-X10, fortemente 

básicas e com grupo funcional do tipo I. 

II1.10.2 ESTUDO DA RETENÇÃO DE FLUORETO EM RESINA ANIONICA 

FORTE 

Para efeito de comparação com os trocadores 

até agora ensaiados, procurou-se conhecer o comportamento de 

fixação de fluoreto em resina aniônica tipo forte. Ensaiou-se 

a troca com a resina na forma de: Cl~, NO3-, CIO4-» COa2-, 

S0«2~ e 0H~. Experimentaram-se duas resinas comerciais: Dowex 

1-X10 e Amberlite IRA-400. 

Para os experimentos com a Dowex 1-X10 50-

lOOnesh na forma hidróxido, foi a mesma saturada com NaOH 5M 

e depois lavada con água até eliminação total do excesso de 

NaOH. 

Pela Figura 40A, verifica-se un volume de 

9200mL de efluente oon fluoreto nenor ou igual a lmg/L. 

Observou-se assin uma surpreendente retenção de fluoreto, 

muito superior àquelas até entlo encontradas para os 
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FIGURA 40 - Retenção de fluoreto en lOmL de resina aniõnica 
Oowex 1 X-10 forna hidróxido 
VazSo - lnL/mín Solução influente - ~20ng/L pH 5,4 
Curva A - primeiro ciclo Curva B - segundo ciclo 
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trocadores já ensaiados. 

Para verificação da reprodutibilidade eluiu-

se o fluoreto e fez-se nova carga. A curva correspondente ao 

segundo ciclo encontra-se na Figura 40B, obtendo-se HOOOaL 

do efluente con fluoreto nenor ou igual a lng/L. Comprovou-se 

que a retenção é reprodutivel. 

Os mesnos tipos de testes foras feitos para a 

resina aniõníca Aaberlite IRA-400. A curva de retenção para 

fluoreto pode ser vista na Figura 41, observando-se retenção 

nuito boa con 9200nL de efluente coa fluoreto aenor ou igual 

a lng/L. 

Para os testes de retenção con a resina nas 

fornas carbonato, perclorato, cloreto, sulfato e nitrato, 

condicionou-se a resina COB soluções de carbonato de anônio 

lOg/L, ácido perclórico lOg/L, cloreto de sódio 5g/L, HzSO« 

0,5H e ácido nitrico 2M. Cono já esperado não houve retenção 

para algunas (sulfato, nitrato e perclorato) e nos casos da 

resina na forna carbonato e cloreto, Figuras 42 e 43, 

respectivanente, a retenção foi pequena quando comparada con 

a resina aniônica na forna hidróxido. 

III.10.2.1 Retenção de fluoreto na presence de outras 
impurezas. 

A conposiçlo da solução influente, en mg/L, foi 

a seguinte: F<20,5), Cd<4,0), Cu-II(0,9), A1(1,0), Mn-

11(1,3), Fe-III(0,2), Ca(l,2> e Ü-VI(3,0) e pH 6,1. 

No prineiro experinento obteve-se a curva de 

retenção do fluoreto apresentada na Figura 44. Nota-se que a 

retenção, nessas condições, 6 nuito aenor do que a obtida na 

ausência de inpurezas. Aléa disso, as iapurezas são 

pareialnente retidas pelo trocador, oonforne os resultados da 
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•00 3400 MOO 7200 MOO 10400 12000 

VOLUME 0 0 EFLUENTE(mL) 

FIGURA 41 - Retenção de fluoreto en 10aL de 
IRA-400 forna hidróxido 

Vazio - IaL/nin 

resina Aaberlite 

Solução influente - 17,5«tf/L 
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FIGURA 42 - Retenção de fluoreto (19,2ag/L) ea 10nL de resina 
Aaberlite IRA-400 forna carbonato 
Vazio - laL/»in 

2400 S300 400C 4Ê0O M M 

VOLUME OOEFLUENTE IfflL) 

FIGURA 43 - Retenção de fluoreto (18,8ag/L) en lOnL de resina 
Dowex 1-X10 foraa cloreto 
Vazão - laL/ain 
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• 000 TOvO 

FIGURA 44 - Retençío de fluoreto na presença de outras impurezas 
es IOBL de Anberlite IRA-400 forna hidróxido 
Vazão - lnL/nin 
SolucSo influente (ng/L) - F<20,5), Cd(4,0), 
Cu-II<0,9>, A1(1,0), Mn-II<l,3), Fe-III<0,2> Ca(l,2), 
U-VI<3,0) pH=6,l 
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Tabela III.6. 

Fizeran-se outros experimentos nessas 

condições nas não se obteve reprodutibilidade de resultados. 

0 volune de efluente con concentração nenor do que lng/L de 

fluoreto variou de 500 a 3000nL. En nenhuna condição foi 

possível reproduzir os resultados obtidos con una solução que 

continha sâ o fluoreto. 

Alén do que, observou-se nesse tipo de 

retenção a fornação de un pico na curva de retenção, 

introduzindo no efluente concentrações elevadas de fluoreto. 

Esse pico surgiu logo após o ponto "break-through". 

Supondo que a causa desse pico fosse a 

presença de N0a~ na resina aniônica devido a eluição con 

HNO3, preparou-se outra coluna con resina aniSnica tratada 

con excesso de NaOH. Lavou-se con água para elininar o volune 

intersticial. 

A solução influente possuía a conposição en 

ng/L: F(20,5), Cd(3,6), Cu(l,0), A1<1,1), Mn(l,2), Fe<0,6), 

Ca(l,0) e Ü<1,3), pH 3,0. 

A curva de retenção do fluoreto encontra-se na 

Figura 45. Nota-se que não houve fornação do pico e o volune 

de efluente con fluoreto nenor ou igual a lng/L é de 6500BL. 

Verifica-se, tanbén que a partir dos 5700nL surge dificuldade 

en se dar seqüência à percolação devido ao precipitado 

fornado no interior da coluna. Apesar da dificuldade deu-se 

continuidade aos experinentos até ocorrer a saturação da 

resina. 

A eluição foi realizada con NaOH, onde 

verificou-se que ocorria a eluição do fluoreto, poren o 

precipitado fornado no interior da coluna pernanecia. 

Apesar de o precipitado ainda estar presente 

no interior da coluna, deu-se seqüência ao processo de 



TABELA 111.6 

RETENÇÃO DE FLUORETO NA PRESENÇA DE OUTRAS IMPUREZAS EM 
lOmL DE RESINA AMBERLITE IRA-400 FORMA HIDRÓXIDO. 
SOLUÇÃO INFLUENTE (ag/L) - F(20,5), Cd(4,0), Cu-II (0,9), 
Al(l, O), Mn-II(l,3), Fe-III(0,2), Cs(l,2), U-VI(3,0) 
PH 6,1 
VAZÃO - ímL/min. 

Efluente 

<mL> 

22 

220 

880 

1320 

1980 

2420 

3300 

4180 

5060 

5940 

6820 

Cd 

0 

0 

0 

0,1 

0 

0 

-

6.1 

4,1 

4,2 

4,2 

Cu-II 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

1,3 

0,2 

1,0 

1,1 

concentração 

Al 

0 

0 

0 

0 

0,1 

0 

0,1 

0,1 

0 

1,5 

1,4 

Mn-II 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

2,0 

1,8 

1,2 

1,2 

1,2 

(mg/L) 

Fe-III 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

Ca 

0,2 

1,0 

1,0 

1,0 

1.2 

1.1 

1,5 

1,3 

1,2 

1,1 

1,1 

U-VI 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 
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1000 2000 3000 4000 6000 «000 7000 

VOLUME 00 EFLUENTE(mL) 

FIGURA 45 -
Retenção de fluoreto na presena de outras inpurezas 
e« IOBL de Anberlite IRA-400 forma hidróxido 

Vazio - lnL/nin 

Solução influente («g/L) - F<20,5>, Cd<3,6), 

Cu-IKl.O). AKl.D. Mn-II<l,2>, Fe-III(0,6>, 

Ca<l,0>, U-VI(l,3) pH=3,0 
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retenção. 

Pela Tabela III.7 nota-se que há retenção do 

fluoreto, ias a vazio estava se tornando cada vez aais lenta, 

sendo obrigado interroaper a percolação de carsa. 

III.10.3 RESINA ANIÔNICA HA FORMA DE SAIS COMPLEXOS 

Tentou-se ua outro artificio para a retenção 

de fluoreto ea resina aniOnica. O processo baseia-se na 

saturação da resina coa ua ftnion complexo de zircOnio, cujo 

ligante fosse trocado preferencialmente coa o fluoreto. Uaa 

revisão da quiaica de zircOnio nos indicou a possibilidade de 

se usar a resina na foraa de sulfatos cosplexos de zircOnio 

(104): 

Zr** + SCU*- • Zr(S0«)*" pk = 3.79 

Zr(S0«)2* + SCU** • Zr(S0«)z pk = 2,85 

Zr(S0«)2 + SO*»- * Zr(S0«)a2- pk = 1,13 

PK = 7,77 

Sabe-se, também, que o zircOnio foraa 

complexos estáveis coa o ion fluoreto (III.9.1) cujo pK 6 

21,94, enquanto o pK para Zr(SO«)a*- é 7,77. Assis, 

teoricamente, seria possível substituir o ligante S0«2~ pelo 

F-, este ficando retido na resina. Conhecem-se (III.9.1) os 

pK para os complexos ZrF3*, ZrF22* e ZrFs*, encontrando-se na 

literatura (93) a menção da espécie ZrF73~. 

Para comprovação desta hipótese, preparou-se 

uaa coluna com lOmL de resina Amberlite IBA-400 na foraa 

sulfato e percolou-se solução de sulfato de zircOnio. Esta 

foi obtida tratando-se 13g de Zr(0H)4 com 40mL de H2SO4 

concentrado sob aquecimento. X pasta obtida adicionou-se 

água até dissolução e transferiu-se para ua balão voluaétrico 

de lOOOmL completando-se o volume 00a água destilada. 
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TABELA I I I . 7 

RETENÇÃO DE FLUO RETO NA PRESENÇA DE OUTRAS 
IMPUREZAS EM lOmL DE RESINA AMBERLITE IRA-400 
FORMA HIDRÓXIDO. 
SOLUÇÃO INFLUENTE (mg/L) - F(19,9), Cd(3,0), Cu-
11(0,9), Al(l,l), Mn-II(l,0), Fe-III(0,6), 
Cã(0,8), U-VK0.6) pH 3,0 
VAZÃO - lmL/min. 

Efluente concentração de 
(•L) fluoreto (ag/D 

21,5 

215 

645 

1075 

1505 

1935 

2365 

2795 

3225 

4085 

4880 

0,30 

0,30 

0.53 

0.23 

0.24 

0,27 

0.39 

0,27 

0,25 

0,32 

0,22 
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Lavou-sa a resina coa água e «a seguida 

percolou-se a solucio de 19.8ag/L ea fluoreto. Pela Figura 46 

nota-se cerca de 3150aL do afluente coa fluoreto aenor ou 

igual a lag/L. 

III. 10.3.1 Retenção de fluoreto am presence de outras 
impurezas 

A solucio de zircônio percolada pela resina 

Aaberlite IBA-400 (foraa sulfato) foi obtida dissolvendo-se 3g 

de Zr(0H)« ea 8,3aL de HzSO* concentrado a quente e 

coapletou-se o voluae a IOOOBL coa igua destilada. A acidez 

da solucio era de 0.15IÍ. Lavou-se coa igua para eliainar o 

voluae intersticial e percolou-se a solucio influente de 

coaposicio ea ag/L: F(21,l>, Cd(3,8), Cu(l.O). Al(1.4). 

Hn(l,2), Fe(0,5), Ca(l,4>, U<0,7) e pH 5,3. 

A curva de retençio do fluoreto encontra-se na 

Figura 47. 0 voluae do efluente coa concentração de fluoreto 

aenor ou igual a lag/L é de 3200aL. 

0 coaportaaento dos citions encontra-se na 

Tabela III.8. Verifica-se de ua aodo geral que os citions 

são apenas parcialaente retidos. 

III.10.4 ESTUDO DE ELUIÇMO DS FLUORETO SM RESIHá AHIÕHICÂ 

Considerou-sa que o aelhor eluente para o 

fluoreto na resina anionics era hidróxido da sódio, 

regenerando a resina na foraa hidróxido para novo ciclo. Por 

outro lado é ua raaganta coaercial, da preço acaasival. 

Coaprovou-ae isao na prática, fazendo-ae a aluieio coa HaOH 

2H, coa a ajuda da boaba periatiltica. Uaa curva da aluieio 
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«oo 1500 «00 5900 4 BOO 5500 

VOLUME 00 EFLUENTE(mL> 

FIGURA 46 RetençSo de fluoreto em lOmL de resina Anberlite 
IRA-400 forma zircônio complexado com sulfato 
Vazio - lmL/min 
Solução influente - 19,8mg/L pH 5,6 
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1000 2000 3000 4000 5000 6000 

VOLUME 0 0 EFLUENTE | n L ) 

FIGURA 47 - Retençio de fluoreto na presença de outras lopurezas 
eu IOBL de resina Anberlite IRA-400 forna zircônio 
complexado com sulfato 

Vazio - lol/nin 

Solução Influente (ng/L) - F(21,l), Cd<3,8), 

Cu-II(l,0). Al(l,4), Mn-II(l,2), Fe-III<0,5), 

Ca(l,4>. U-VK0.7) pH=5,3 
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TABELA III.8 

RETENÇÃO DE FLUORETO NA PRESENÇA DE OUTRAS IMPUREZAS EM 
lOmL DE RESINA AMBERLITE IRA-400 FORMA ZIRCÕNIO 
COMPLEX ADO COM SULFATO 
SOLUÇÃO INFLUENTE (ag/L) - F(21,l), Cd(3,B), Ca-I 1(1,0), 
AK1.4). Mn-II(l,2), Fe-III(0,S), Cã(l,4), U-VI(0,7) 
pH 5,3 
VAZÃO - lmL/ain. 

Efluente concentração (ntf/L) 
(mL) Cd Cu-II Al Hn-II Fe-III Ca Zr U 

220 

660 

1100 

1540 

2420 

3300 

4180 

5060 

6270 

2,2 

2,3 

2,7 

3,1 

3.7 

4,1 

3,4 

3,3 

3,7 

0,6 

0,6 

0,6 

0,7 

0,8 

0,8 

0,7 

0.6 

0.7 

0.7 

0,6 

0.7 

0.7 

0,9 

0,9 

1,1 

1,1 

1.1 

0,7 

0,8 

0,9 

1,0 

1.3 

1,4 

1,1 

1,1 

1.3 

0 

0.1 

0.1 

0 

0,1 

0,2 

0,2 

0,4 

0,4 

0,8 

0,9 

0,9 

1,0 

1,3 

1,2 

1,0 

1.0 

1,1 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0,1 

0.1 

0 

0 

0,1 

0 

0,1 

0.3 

0,3 

0,8 

0,9 
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tipo para a Dowex 1-X10 pode ser vista na Figura 48, 

observando que a eluição é completa com 40mL de eluente. 

Eluição com hidróxido de aoOnio mostrou-se 

menos eficiente, uma curva tipo para a resina Amberlite IRA-

400 é vista na Figura 49. 

Para eluir o fluoreto retido na presença de 

outras impurezas na resina aniõnica (forma hidróxido) usou-se 

NaOH 2H. 0 resultado encontra-se na Figura 50. Verifica-se 

que 50mL são suficientes para eluir o fluoreto. 

0 fluoreto retido na resina aniõnica na forma 

Zr(SCU)32- foi eluido com H2SO4 0,5H (Figura 51). Nota-se que 

200mL do eluente sio necessários para a eluição . Eluição com 

HzSCU 0.05M levou a resultados insatisfatórios. Eluições com 

H2SCU 2H encontram-se no item III.11.3.5. 

III.10.5 CONCLUSÃO 

Dos experimentos realizados com a resina 

aniõnica nas formas Cl", 0H~, NOa", COa2-, S0«*- e CIO4-, 

somente a resina na forma hidróxido apresentou resultado 

excelente, melhor mesmo que os outros trocadores 

experimentados anteriormente, entre os quais alumina e resina 

catidnica na forma zircônio. A resina aniõnica tipo forte 

apresentou também a vantagem de trabalho em muitos ciclos, 

iniciando-se na forma hidróxido, eluindo-se com NaOH e 

ficando pronta para uso no próximo ciclo. 

Até aqui o influente era água è qual se 

adicionou fluoreto de sódio. Sabe-se, contudo, que a água a 

ser tratada contén várias outras impurezas e é nessa etapa 

que a resina aniõnica na forma hidróxido deixa de ser 

favorável. 

Encontram-se na literatura poucos trabalhos 
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FIGURA 48 

Eluiçio de fluoreto en resina 
Douex 1-X10 forna h.'r oxido 
(retenção Fitfura 40 curva B) 
Bluente - HaOH 211 
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FIGURA 49 

Eluição de fluoreto es resina 
Aoberlite IRA-400 foraa hidróxido 
(retenção Figura 41) 
Eluente - NfUOH 2H 
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FIGURA 50 

Elu icão de f luore to en presença de 
Cd. Cu-II , Al, Mn-II. F e - I I I . Ca. 
U-VI en res ina Anber l i t e IRA-400 
forna hidróxido (Retenção Figura 
45) 
Eluente - HaOH 2M 
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FIGURA 51 
Eluicio de fluoreto en resina Anberlite IRA-400 

forna zircfinio conplexado con sulfato 

Eluente - HaSO* IN 
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que eapregaa resina aniônica para o trataaento de águas. 

TOHPSON e HacGâVEY (99) estudaraa a resina aniônica forte 

Aaberlite XE-75 na foraa cloreto e coaprovaraa que a 

capacidade de retençio 6 de 88g de fluoreto por a3 de resina 

para uaa relação fluoreto/outros ions igual a 0,05. 0 uso da 

resina na foraa hidróxido para a retençio de fluoreto ea 

águas nio é aencionado. 

Hos experiaentos realizados nesse trabalho 

usando-se resina aniônica na foraa hidróxido e soluçio 

sintética de fluoreto coa outras iapurezas, pode-se constatar 

alguaas dificuldades tais coao, a liberaçio ea excesso de 

fluoreto no efluente a partir de ua deterainado voluae, ou 

entio a obstrução do leito provocada pela foraaçio de 

precipitado no interior da coluna. 

Nos experiaentos realizados para a resina na 

foraa sulfato coaplexo de zircÔnio encontrou-se retenção 

inferior que para aesaa resina na foraa hidróxido. Poréa 

ainda não haviaaos estabelecido as condições ideais para a 

retenção do zircÔnio (item III.11.3). 



.134. 

III.11 RESINAS CATIÔHICA B AHIÔNICA - ZIRCONIO 

III.11.1 PRINCÍPIO DO MÉTODO 

Na química aralitica do zircônio (23), o 

conhecimento do estado dos ions na solução é muito 

importante. Há algum tempo, não se conhecia adequadamente o 

estado dos ions de zircônio em soluções aquosas; acredita-se 

que o zircônio tetravalente nunca se encontrava presente em 

soluções como ions Zr*+, mas sempre combinado com o oxigênio 

formando o ion zirconilo ZrO2*. Assim as fórmulas de sulfato, 

cloreto, nitrato, eram escritas como ZrO(SO*)2a_, [ZrOCl4]2_ 

e Zr0(N0s)2. 

Estudos posteriores mostraram, porém, que a 

estrutura do ion zirconilo dos compostos mencionados acima, 

em soluções aquosas ou ácidas não tinha sido comprovada, uma 

vez que o comportamento dos ions de zircônio em soluções é 

muito complicado e depende de vários processos que nem sempre 

confirmam a existência de ions zirconilo. 

Vários trabalhos publicados sobre a química do 

zircônio em soluções aquosas apresentam muitas vezes 

contradições que foram relacionadas por SOLOVRIH e TSKETKOVA 

(23). Em seus estudos, esses autores negam a existência de 

ions zirconilo, principalmente em soluções de cloretos e 

nitratos. 

Os compostos de zircônio em solução aquosa são 

caracterizados pelo seu alto grau de hidrólise e pela sua 

tendência de formar vários ions complexos e polímeros. 0 

estado do ion zircônio depende da predominância de um ou de 

outro desses processos. A complexidade do comportamento do 

«ircflnio em soluç|0 a u B e n t a p e l o f a t 0 d e q u 6 f e B B u i t 0 f 
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casos, as reações são denoradas levando semanas ou neses para 

atingir un estado de equilíbrio. 

0 zircônio pode estar presente nas soluções 

cono oxo-ions, hidroxo ions, aquo-ions etc..; essas fornas 

dependeu da composição da solução e do nétodo de sua 

preparação. Isso explica porque as técnicas analíticas nen 

sempre dão resultados reprodutlveis. 

Estudos nostraran que a hidrólise dos 

compostos de zircônio têm grande influência nas propriedades 

de suas soluções,podendo gerar ions de Zr**t ben cono 

diferentes compostos conplexos que dependem da natureza do 

ânion presente. 

Devido à sua alta carga, raio pequeno e 

potencial de ionização baixo, é possível classificar o Zr**, 

como un típico fornador de conplexos. 

De acordo con a sua tendência de formar 

conplexos con o zircônio, os ligantes inorgânicos poden ser 

relaciondos da seguinte forma: 

0H->F->P04»->S04a->N03->Cl->C10«-

Estudos (23) do sistema Zr(S04)2-H2SCU-H20 en 

trocadores catiônicos nostran que, ao aumentar a concentração 

de H2SO4, existe una queda brusca na adsorção do zircônio 

pelo trocador catiônico, fazendo com que a curva de adsorção 

em função da concentração de H2SO4 nude de direção. Pode-se, 

assin, assuair que existe a formação de H4[Zr(SCU>4]. 

COHNICK e McVEY (23) estudaram em detalhe a 

ação complexante do zircônio em HC10* 2M com os lons sulfato 

e fluoreto e nostraran que os conplexos con o ion fluoreto 

são mais estiveis do que con o ion HSO4-. Usaram o nétodo 

Leden para calcular a constante de equilíbrio (K) para as 

sucessivas reações de fornação de conplexos COB ions F- e 

SO*2-: 
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Zr** 
ZrFS* 

ZrFaa* 

Zr** 

ZrSO«a-

Zr(SO«): 

+ 

+ 

• 

+ 

+ 

z + 

HF • ZrF'* • 

HF • ZrF** + 

HF • ZrFa* + 

HSO«-— Zr(SO*)«-

HSO«-—- Zr(SO«)a 

HSO4-— Zr(SO*)a*-

H* 

H-

H* 

+ H* 

+ H-

• H-

Ki = 63.10» 

la = 2,1.10* 

Ka = 6,7.10* 

Ki = 4,6.10* 

Kz = 53 

Ks = 1 

BELEYAVSKAYA e MU PING-MEN (23), aplicando a 

troca iõnica e a eletroforese, estudarão o estado do zircônio 

quando presente ao nivel de traços em ácidos ainerais. Eles 

aostraraa que é possível admitir a presença do ion 

nonovalente Zr(0H)a* ea HC1 0.1N, do lon divalente Zr(0H)22* 

en HCL 0,5-1,5N e, do ion trivalente Zr(OH)3» ea HC1 2N. A 

adsorção de ions en solução de HC1 nos trocadores catiSnico 

KU-2 e aniônico EDE-10P nostra que, na faixa de HCL 0,05 a IN 

cerca de 90% do zircônio estão na forna de ions con carga 

positiva. Un aunento na acidez (HC1 1 a 5H) causa una queda 

brusca na adsorção catiônica e para HC1 UN a adsorção 

aniônica atinge cerca de 100%. 

0s ions de zircônio carregados 

positivanentente e as partículas neutras predomina» ea HNOa 

0,3-211. Considerável adsorção catiõnica é notada en H2SO* 

0,07611. A adsorção aniônica em H2SO4 4N é predoninante. 

Aparentesente, as soluções nais ácidas conten ions carregados 

negativanente e partículas neutras. 

Foran obtidos resultados seaelhantes por 

PAR0HONOVA e V0EV0DSRII (23) en seus estudos do conportanento 

das soluções de sulfatos e nitratos quando usaran o trocador 

catiônico KU-2 e o aniônico PE-9. Hostraran que o zircônio é 

adsorvido por anbos os trocadores, porén 6 nais adsorvido 

pelo aniônico. A sorçio do zircônio ea solução de sulfato 

depende da concentraçio dos lons hidrogênio e da concentraçio 

de ions sulfato na soluçfto. Assis* pelo aenos dois processos 

ocorres sinultanenante nessas soluções: a foraaçio de 
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complexos sulfato e a hidrólise. 

Um sinal característico que mostra a formado 

de complexo pela hidrólise 6 a presença, em soluçSo, de 

particulas de zircõnio hidrolizadas com uma carga positiva ou 

uma carga nula e a ausência de particulas carregadas 

negativamente. Por exemplo, soluções de H2SO4 0.1 a 0.2N 

contem ions carregados positivamente, e o zircõnio é 

adsorvido exclusivamente pelo trocador catiônico. A formação 

de sulfatos complexos pode produzir particulas neutras ou 

carregadas negativamente, estas adsorvidas exclusivamente por 

trocadores aniõnicos. A adsorçSo de zircõnio pelo trocador 

catiônico cessa na acidez de 0,5-1,ON, o que vem mostrar a 

ausência de hidrólise nessa acidez. A sorçâo máxima de 

zircõnio pelo trocador aniõnico (85-95X) foi observada na 

acidez de 0,001-0,2H, a qual indica a existência de 

quantidades consideráveis de complexo aniõnico sulfato de 

zircõnio em tais soluções. 

As formas do zircõnio em soluções de ácido 

nitrico diferes daquelas em soluções de ácido sulfurico. 

Junto aos complexos carregados negativamente, encontram-se, 

nas soluções de nitrato, complexos carregados positivamente 

[ZrO(NOa)]*. Contudo, o complexo de zircõnio formado em meio 

de ácido nitrico é consideravelmente mais fraco do que em 

ácido sulfúrico. 

Tem sido estabelecido que, em ácidos 

cloridrico, nitrico e sulfúrico com concentração menor do que 

0,SH, o zircõnio está presente exclusivamente na forma de 

cátion. A formaçSo de anions e partículas neutras é observada 

em soluções de ácido cloridrico e nitrico com concentração 

maior do que 1,5M. A quantidade de zircõnio na forma 

aniônica e catiõnica 6 a mesma em HC1 8-9N e ea HHOs maior 

que 4N. 
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III.11.2 RESINA CATIÔNICA - Z7RCÔHI0. 

III. 11.2.1 PREPARO DO SUPORTE. 

Como foi visto, a retenção de zircOnio nuaa 

resina, seja ela aniõnica ou catiOnica, precisa ter as suas 

condições experimentais cuidadosaaente estabelecidas, 

principalaente no que diz respeito à acidez da solução de 

zircOnio. 

Sendo assia, realizaraa-se experimentos para 

verificar a retenção de zircOnio ea função da acidez. 

Para a resina catiOnica, o estudo foi feito 

con o zircOnio ea seio de ácido clorídrico e ácido nitrico. 

Preparaa-se várias colunas contendo cada uaa 

lOaL de resina catiOnica Lewatit S-100 na foraa hidrogênio. 

Ho caso do ácido clorídrico, a resina foi 

tratada con HCl 2M, o suficiente para transfornar toda a 

resina na forna hidrogênio; ea seguida, foi lavada con água 

destilada até eliainar o volune intersticial e depois 

percolaraa-se cerca de 50aL de HCl na concentração 

correspondente à acidez da solução de zircOnio a ser 

percolada. 

Preparaa-se 50aL da solução de zircOnio, 

dissolvendo ea chapa aquecedora 0,3g de Zr(OH)«, seco ea 

estufa a 100°C por 30ain, no volune apropridado de HCl para 

obter a acidez estabelecida. 

Vinte aililitros dessa solução foraa 

percolados pela resina preparada coao indicado aciaa, nuaa 

vazão de aproxiaadaaente laL/ain. A solução efluente foi 

coletada nua balão de 50aL e o voluae foi coapletado coa HCl 

percolado pela resina na acidez correspondente. 

Coa as concentraç8e§ d e 2 Í P C Ô n i 0 determinadas 



.139. 

na soiucão influente e efluente por ICP (Espectroaetria de 

emissão atômica coa fonte de plasaa induzido) deterainou-se a 

porcentagea de retenção de zircônio na resina. 

A acidez livre de cada solução influente foi 

deterainada pelo aétodo analítico indicado no Apêndice II. 

A curva resultante da retenção de zircônio, ea 

função da acidez livre (HC1) est* na Figura 52A. 

Seguiu-se o aesao procedimento coa o icido 

nitrico (Figura 52B). Coaparando as duas Figuras, nota-se que 

as curvas são seaelhantes sendo que para o HC1 a aaxiaa 

retenção de zircOnio ocorre na faixa de 0,3 a 1.5N enquanto 

que para o HNOs, a faixa aAxiaa de retençio está entre 0,8 a 

1.7H. 

Para estabelecer a quantidade de zircônio 

necessária para saturar a resina, preparou-se uaa coluna coa 

50aL de resina catiõnica Lewatit S-100 na foraa hidrogênio. A 

solução de zircOnio percolada tinha acidez livre de 1,19H ea 

neio clorídrico. 

A curva resultante foi obtida deterainando-se 

a concentração de zircOnio nas alíquotas da solução efluente 

e encontra-se na Figura 53. Verifica-se que, coa 1500aL de 

solução de aproxiaadaaente 2,5g/L de zircOnio, os 50aL da 

resina foraa saturados. 

Nos experimentos para a verificação da 

retenção de fluoreto, eapregaraa-se 10aL de resina catiOnica 

saturada coa zircOnio. 

III. 11.2.2 RETEMÇMO DO ÍOM FLUOFETO. ENSAIOS E RESULTADOS. 
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aCIDEZ LIVRE (Ml 

FIGURA 52 - Retençio de xircOnio em funçio da concentração do 

ácido ea 10aL de resina Leuatit S-100 

Curva A - aeio clorídrico 

Curva B - aeio nitrico 

Influente - 2,5g/L em zircdnio 
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FIGURA 53 - Curva de saturação de zircõnio en 50mL de 
resina Lewatit S-100 
Carga - 2,5g/L em zircõnio e HCl i,19M 
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III.11.2.2.1 Resina saturada com zircõnio em meio clorí­

drico. 

Visto que a máxima retenção de zircõnio 

ocorre em HCl 0,3- 1,5M (Figura 52A), experimentou-se a 

retenção de fluoreto em resinas saturadas com zircõnio nesta 

faixa de acidez. 

Num primeiro experimento, usou-se a solução de 

zircõnio em HCl 1.27M para saturar a resina. Depois da 

lavagem com 50mL de água, percolou-se a solução de fluoreto 

na concentração de 20,2mg/L e vazão de lmL/nin. A curva de 

retenção do fluoreto encontra-se na Figura 54. Nota-se que o 

volume de efluente com concentração de fluoreto menor ou 

igual a lmg/L é de 1160mL. 

Repetiu-se o processo, variando a concentração 

de HCl da solução de zircõnio usada para saturar a resina. Em 

alguns experimentos variou-se a concentração de zircõnio. Os 

resultados encontram-se na Tabela III.9. 

Em vista da falta de reprodutibilidade dos 

resultados tentou-se trabalhar com resina carregada com 

zircõnio e depois calcinada. 

Para tais experimentos prepararam-se 50mL da 

resina catiônica Lewatit S-100 na forma zircõnio, segundo o 

procedimento já indicado. A acidez da solução de zircõnio 

(2,5g/L) era de 1.19M HCl. 

A resina na forma zircõnio foi dividida em 

três porções. Uma delas não foi calcinada e as outras duas 

foram calcinadas em mufia por uma hora a 250°C e 300°C. 

Prepararam-se colunas com lOmL do material resultante e 

verificou-se a retenção do fluoreto com uma solução com 

20mg/L. 

Verificou-se que a resina nào calcinada reteve 
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FIGÜFA 54 - Retenção de fluoreto (20,2mg/L) em lOmL de Lewatit 
S-100 forna zircônio (2,5g/L de zircônio e HCl 1,27M) 
Vazão - lmL/min 
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TABELA I I I . 9 

RETENÇÃO DE FLUO RETO EM RESINA CATIÕNICA EM FUNÇÃO DA 
COMPOSIÇÃO DA SOLUÇÃO DE ZIRCONIO USADA PARA SATURAR 
A RESINA. 

[HCl] solução de Zr Volume de efluente(mL) 
M [Zr] (g /L) com a t é lm«/L de 

f l u o r e t o 

1,27 

1,10 

1,28 

0,46 

0,45 

0,41 

0,48 

0,33 

0,37 

0,27 

0,29 

0,88 

5,66 

2,5 

2,5 

2,5 

2,5 

2,5 

6,0 

40,0 

2,5 

2,5 

2,5 

5,0 

13,0 

2,5 

1160 

2800 

1300 

1290 

1500 

2900 

2990 

870 

1790 

1830 

1500 

2330 

880 
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fluoreto até a percolação de 685nL de solução; a resina 

calcinada a 200°C até 1200nL e a terceira, calcinada a 300°C, 

até S80nL. 

III.11.2.2.2 Resina saturada com zircõnio am meio nltrico 

Usou-se primeiramente uma solução com 2,5g/L 

de zircõnio en HNOa 1.23M para saturar a resina. Ao percolar 

uma solução con cerca de 20mg/L de fluoreto, obteve-se a 

curva de retenção apresentada na Figura 55A. Verifica-se que 

até o volume de 1430nL do efluente ten-se fluoreto menor ou 

igual a lmg/L. 

Repetiu-se o experimento mais três vezes com 

resinas saturadas com solução de zircõnio <2,5g/L) em HNOa: 

l,70M(Figura 55B), 0,89M(Figura 55C) e 0,31M<Figura 55D). 0 

melhor resultado é o apresentado na Figura 55C, com 2550mL de 

efluente com fluoreto menor ou igual a lmg/L. 

III.11.2.3 ELUIÇâO DO ÍON FLUORETO. ENSAIOS E RESULTADOS. 

A eluição na maioria dos casos foi realizada 

com HNOa 2H (Figuras 38B/39). Experimentou-se, também, o 

H2SO4 0.5M como eluente. 0 resultado encontra-se na Figura 

56, onde se verifica que a eluição é total depois de 

percolados 200mL de eluente, volume maior que o usado no caso 

do HNOa 2M. 

III.11.3 RESINA ANIÕNICA - ZIRCÕNIO COHPLEXADO COM SULFATO 

III.11.3.1 PREPARO DO SUPORTE 

Usou-se como suporte a resina anionics 

Amberlite IRA-400 para a retenção do zircOnio en neio de 
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FIGURA 55 - Retenção de f l u o r e t o ("*20mtf/L> em lOmL de res ina Lewa-
t i t S-100 forma zirciônio (saturada em d i f e r e n t e s 
concentrações de HNOa) 
Curva A - 1.23M Curva B - 1.70M 
Curva C - 0.89M Curva D - 0.31M 
Vaz.ão - lmL/min 
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FIGURA 56 

Eluição de fluoreto eu resina Lewatit S-100 forna 

zircônio (carga: 2,5g/L de Zr e HCl 1.28M) 

Eluente - H2SO4 0.5M 
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HzSO*. 

O procedinento é senelhante ao empregado para 

a resina catiõnica. Trataran-se dez mililitros da resina 

aniõnica con H2SO4 1H en excesso, lavou-se a resina con água 

destilada para elininar o volune intersticial e, en seguida, 

percolaran-se cerca de 50nL de ácido sulfúrico na nesna 

concentração da solução de zirconio que ia ser percolada 

depois. 

A solução de zircõnio foi obtida por 

dissolução de 0,3g de Zr(OH)« seco en estufa a 100°C, con 

ácido sulfúrico concentrado nua volune estabelecido, 

conpletando-se a 50nL con água destilada. Vinte nililitros da 

solução foran percolados pela coluna que continha a resina 

aniõnica na forna sulfato. 0 efluente foi coletado nun balão 

de 50nL e o volune foi completado com ácido sulfúrico de 

nesna concentração e percolado pela resina. 

Deterninou-se a concentração do zircõnio no 

efluente e influente e calculou-se a porcentagen de retenção 

do zircõnio. 

Na Figura 57 encontra-se a curva da taxa de 

zircõnio retido na resina en função da concentração de ácido 

sulfúrico livre. Verifica-se que a retenção náxina ocorre na 

acide2 de 0,29M. 

Para verificar qual é a quantidade de zircõnio 

necessária para saturar a resina, preparou-se una coluna de 

50nL con resina aniõnica Anberlite IRA-400, tratada com ácido 

sulfúrico e lavada con água. Peroolaran-se 250nL de H2SO4 

0,3M e, en seguida, a solução con 2,7g/L de zircõnio e 

acidez de 0,28M. 

Deterninou-se a concentração de zircõnio nas 

alíquotas do efluente e traçou-se o gráfico da concentração 

en função do volune do efluente (Figura 58). Verifica-se que 

cerca de lOOOnL da solução sá0 8uficentes para saturar os 
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FIGURA 57 - Retenção de zircônio en função da 
concentração de H2SCU. 
Resina Anberlite IRA-400 (lOmL) 
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FIGURA 58 - Curva de saturação do zircônío em 50aL de resina 
Anberlite IRA-400 
Carga - 2,5g/L de zircônio e H2SO4 0,28M 
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50nL de resina aniônica. 

Una vez comprovado que a aãxima retenção do 

zircônio na resina aniônica ocorre por volta de 0.3M ea aeio 

sulfürico, preparou-se a coluna para os testes de retenção do 

fluoreto. 

Trataraa-se dez aililitros da resina Aaberlite 

IRA-400 coa H2SO4 2M e lavou-se coa água destilada. Ea 

seguida preparou-se a solução de zircônio pela dissolução de 

3g de Zr(0H)« ea 8,33aL de Ácido sulfúrico concentrado, coa 

aqueciaento. 0 volune foi coapletado a 500aL coa água 

destilada, resultando nuaa acidez de 0,25M. 

Cerca de 350aL dessa solução foram percolados 

pela resina aniônica na foraa sulfato coa una vazão de 

laL/ain; lavou-se a resina coa água para eliainar o volune 

intersticial. 

111.11.3.2 RETENÇÃO DO ÍOH FLUORETO. ENSAIOS E RESULTADOS. 

Depois de preparado o suporte, percolou-se a 

solução coa aproxinadanente 20ng/L de fluoreto e pH ea torno 

de 5,5. Obteve-se a curva apresentada na Figura 59A onde se 

pode observar una ótina retenção do ion fluoreto. 0 volune do 

efluente coa fluoreto nenor ou igual a lag/L é de 4450aL. 

Para verificar a reprodutibilidade da retenção 

do fluoreto nesse tipo de suporte fez-se a eluição do 

fluoreto e repetiu-se todo o procedinento, desde a retenção 

do zircônio. A curva resultante encontra-se na Figura 59B. 0 

volune do efluente coa fluoreto nenor ou igual a lag/L é de 

4150nL. 

Eluiu-se novamente o fluoreto e repetiu-se 

todo o ciclo de retenção. Pela terceira vez, empregando a 

mesma resina, verificou-se que há reprodutibilidade. A Figura 
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Retenção de fluoreto en 10cL de resina Anberlite 

IRA-400 forca zircSnio conplexado COB sulfato (retido 

en neio sulfúrico en acidez de 0,25H) 

VazSo - InL/nin 

Solução influente - ~20ng/L, pH=5,5 

Curva A - prineiro ciclo 

Curva B - segundo ciclo 

Curva C - terceiro ciclo 
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59C nostra que o voluae do efluente COB fluoreto nenor ou 

igual a lng/L é de 4250aL. 

Uaa vez que o trabalho foi desenvolvido 

visando ser enpregado en tratanento de águas nunicipais foi 

essencial controlar no efluente os ions prejudiciais à saúde. 

Os ions controlados, nesta etapa, foraa o 

SO*2-, que não deve ultrapassar 250ag/L (Apêndice III) e 

zircônio, apesar de não ser considerado tóxico (Apêndice I). 

0 efluente coletado durante a retenção de 

fluoreto na resina anionics na forma zircônio complexado COB 

sulfato foi analisado, deterninando-se o zircônio por ICP e o 

sulfato por cromatografia de ions. Os resultados estão na 

Tabela III. 10. Nota-se que en nenhum volune do efluente os 

ions apresentan concentrações prejudiciais, seja de zircônio 

ou de sulfato. 

III.11.3.3 RETENÇÃO DE FLUORETO MA PRESENÇA DE OUTRAS 

IMPUREZAS E EM FUNÇÃO DO pH. 

Verificou-se que ao percolar solução de 

fluoreto con pH nenor do que o experimentado anteriormente, 

obtinha-se una retenção nuito naior do ion fluoreto. A Figura 

60A nostra os resultados obtidos con una solução de fluoreto 

con aproxinadanente 20ng/L e pH 3,0. 0 volune de efluente 

con fluoreto nenor ou igual a lng/L é de 19800nL. Repetiu-se 

todo o processo para verificação da reprodutibilidade e 

constatou-se que ela realnente ocorria (Figura 60B). 

Por isso fizeran-se outros experimentos variando 

-se o pH da solução influente e acrescentando outras inpurezas 

alén do fluoreto. A solução con fluoreto en torno de 20ng/L e 

os cations en torno de lng/L cada foi preparada segundo 

descrito no iten III.4.3. 

Para cada experinento usaran-se lOnL de resina 
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TABELA I I I . 1 0 

RETENÇÃO DE FLUORETO EM RESINA ÂMBERLITE IRA-400 FORMA 
ZIRCONIO COMFLEXADO COM SULFATO. 
CONCENTRAÇÃO DE SULFATO E ZIRCONIO NO EFLUENTE 

Efluente 
<BL) 

21,4 

214 

642 

1498 

2354 

3210 

4066 

4708 

5778 

concentração de 
zircônio(ntf/L) 

0,66 

-

0,02 

0,03 

0,02 

0,03 

0,03 

0,04 

0,04 

concentração de 
sulfato (ng/L) 

239,2 

125,5 

86,3 

62,7 

64,7 

54,9 

54,9 

36.9 

7,8 
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FIGURA 60 

Betencão de fluoreto ea lOnL de resina Anberlite 
IRA-400 forna zircOnio coaplexado con sulfato 

Vazio - laL/nin 

Soluçio influente - ~20ag/L pH=3,0 

Curva A - priaeiro ciclo 

Curva B - segundo ciclo 
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na forma zircônio complexado com sulfato nas condições 

experimentais descritas no item III.5. 

Inicialmente, experimentaram-se soluções com 

pH 1. Constatou-se pelos resultados que não ocorria retenção 

de fluoreto nesse pH. 

Para soluções de pH igual a 3, tem-se os 

resultados na Figura 61A. Sua reprodutibilidade é comprovada 

pela Figura 61B. A retenção é considerada muito boa, 

principalmente se tomar o ponto de "break-through" como 

l,lmg/L. A solução efluente com fluoreto menor ou igual a 

1,lmg/L está em torno de lOOOOmL. 

Para soluções de pH 4,2 a curva de retenção do 

fluoreto encontra-se na Figura 62A. Nota-se que o volume do 

efluente com fluoreto menor ou igual a lmg/L é de 4200mL 

resultado compatível com aquelas para as soluções de pH 5,9 

(Figura 62B). 

Para soluções de pH 5,9 pode-se ver a retenção 

do fluoreto na Figura 62B, com 4200mL de efluente com 

fluoreto menor ou igual a lmg/L. 

Experimentou-se, também, solução com pH 8,1 

(Figura 62C). 0 volume do efluente com fluoreto menor ou 

igual a lmg/L é de 3450mL. Observou-se a precipitação dos 

cátions na solução influente. 

II1.11.3.4 RETENÇÃO DE FLUORETO EM CONCENTRAÇÃO MENOR 

Como na literatura existem trabalhos (67,86) 

que mostram que a capacidade de retenção do fluoreto é função 

da sua concentração na água a ser tratada, experimentou-se a 

retenção en concentração de fluoreto ainda mais baixa 

que as usadas até aqui. 

A composição da soluç&0 e r a áe aproximadamente 
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FIGURA 61 - Retenção de fluoreto (~20mg/L) na presença de Cd, Cu­
ll, Al. Mn-II, 
Fe-III, Ca, U-VI em torno de lmg/L cada cátion. 
lOmL de resina Amberlite IRA-400 forma zircônio 
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Vazão - lmL/min 
pH da solução influente - 3,0 
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FIGURA 62 

Retenção de fluoreto <~20ng/L) en diferentes pH da solução 

influente e na presença de Cd, Cu-II, Al, Mn-II, Fe-III, 

Ca, U-VI em torno de lmg/L cada cátion 

Resina Aoberlite IRA-400 forna zircdnio cooplexado coo 

sulfato (lOnL) 

Curva A - pH=4,2 

Curva B - pH=5,9 

Curva C - pH=8,l 

Vazio - loL/nin, 

'0 NAGONíl TF FNERGIA NUCLEAR/SP - IPf.» 
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lmg/L dos cations (Al, Ca, Cu, Fe, Mn, Cd e U) e Anions en 

mg/L: Cl-(4,2), S042-(3.5>, N03-(7,0) e F(5,0) eu pH 3. As 

condições experimentais estão descritas no item III.5. 

A curva de retenção do fluoreto encontra-se na 

Figura 63. Nota-se que nos primeiros 26000mL do efluente a 

concentração do fluoreto é menor ou igual a lmg/L. Apesar de 

ocorrer diminuição na capacidade de retenção, ela ainda é 

considerada muito boa. 

III.11.3.5 ELUIÇÃO DO ÍON FLUORETO. ENSAIOS E RESULTADOS. 

Para verificação da eluição do ion fluoreto, 

experinentou-se H2SO4 2H como eluente. A curva de eluição 

encontra-se na Figura 64. Verifica-se que lOOmL são 

suficientes para a eluição total. 

Constata-se, também, pela Figura 65 que lOOmL 

de H2SO4 2M são suficientes para eluir totalmente o fluoreto 

retido em maiores quantidades, como é o caso da retenção em 

pH 3 (Figura 60A). 

0 fluoreto retido em presença de outras 

impurezas foi eluido com H2SO4 2M e constata-se que cerca de 

90mL são suficientes para eluir todo o fluoreto. 

II1.11.4 CONCLUSÃO 

Verificou-se a retenção do ion fluoreto na 

resina catiõnica (forma zircônio), em meios clorídrico e 

nitrico, e na resina aniõnica (forma zircônio complexado com 

sulfato). A resina aniõnica apresentou os melhores 

resultados. 

Para a resina catiõnica colocada na forma 

zircônio em meio clorídrico, fizeram-se experimentos 

repetitivos para verificar a reprodutibilidade. Observou-se, 
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Retenção de fluoreto na presença de Cd, Cu-II. Al, 

Mn-II, Fe-III, Ca, U-VI em torno de lng/L cada cátion 

Resina Anberlite IRA-400 forma zircônio complexado 
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Solução influente - 4,8mg/L em fluoreto pH=3,0 
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porem, que, apesar de ocorrer retenção de fluoreto ela não é 

reprodutivel. mesmo na faixa de acidez onde ocorre a aáxiaa 

retenção do zircônio (0.3-1.5M). 

Para esse nesno tipo de suporte experimentou-

se calcinar a resina en duas tenperaturas diferentes. Não 

houveran resultados que justificasse» o uso dessa técnica e 

observou-se que ao eluir o fluoreto, houve tambén eluição do 

zircônio e a resina não pode ser usada nun novo ciclo de 

retenção. 

Para a resina catiônica na forna zircônio, 

retido em meio nitrico, a náxima retenção de zircônio ocorreu 

en 0,8-1,7M. Apesar disto, os experimentos realizados para a 

retenção de fluoreto nesta faixa de acidez nostraran que a 

maior remoção de fluoreto ocorreu en 0,89M (Figura 55C). 

A resina aniônica na forna zircônio complexado 

con o sulfato em 0.3M H2SO4 apresentou a máxima retenção de 

zircônio. 

A retenção nesse experimento é superior à da 

resina catiônica-foraa zircônio, tanto em meio clorídrico 

cono nitrico. Além disso há reprodutibilidade nos ciclos de 

retenção. 

A presença de outras impurezas não prejudicou 

a retenção de fluoreto (~20mg/L) com solução de pH 5,9 

porém, para pH 3 notou-se queda na retenção. Apesar disso, a 

retenção ainda era superior que para outros pH. Em todos os 

experimentos com variação do pH observou-se a 

reprodutibilidade no ciclo de retenção. 

Experimentos com fluoreto em torno de 5mg/L, 

mostraram que a técnica é boa apesar de ocorrer queda na 

capacidade da resina. 
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III.12 pH DOS EFLUENTES NOS DIVERSOS TROCADORBS 

Sabe-se que no tratamento de águas municipais 

é necessário um controle constante do pH, pois existen nornas 

estipulando a faixa de pH para água potável (6.0-8.5). Desta 

forma, verifica-se a variação do pH da solução efluente 

medindo-o nas alíquotas coletadas. A variação do pH pode ser 

vista na Tabela III.11. 

Tabela III.11 - Variação do pH na solução efluente. 

Trocador iônico pH do efluente1 pH do efluente2 

Resina Catiõnica 

forma Al 3,9 - 5,6 3,2 - 4,5 

Resina Catiôncia 

forma Al(0H)a 4,7 - 6,6 

Resina catiõnica 

forma zircônio 3,2 - 3,8 2,8 - 3,0 

Alumina (microesfera) 4,0 - 8,0 3,1 - 6,5 

Resina Aniônica 

forma hidróxido 8,0 - 11,0 8,5 -11,0 

Resina Aniônica forma 

zircônio complexado 

com sulfato 2,2 - 6,0 2,6 - 5,3 

ZrC2 (Técnica Batelada) 3,0 - 6,5 4,9 

1 Solução percolada contem somente fluoreto como impureza. 
2 Solução pe-colada contem fluoreto e outras impurezas. 
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III.13 COMENTÁRIOS E CONCLUSÃO FINAL 

O objetivo desse trabalho foi encontrar um 

trocador capaz de remover fluoreto de soluções, águas 

destinadas ao consumo humano e em efluentes diversos com 

baixa concentração de fluoreto, na ordem de mg/L. Vários 

trocadores foram experimentados e cada um deles apresenta 

suas vantagens e desvantagens. Resumidamente pode-se observar 

cada caso: 

a) Alumina (microesferas) 

Retenção razoável, compatível com o 

mercado, porém, à medida em que é utilizada vai se 

dissolvendo e a partir de alguns ciclos surge o problema de 

empacotamento. Além disso a cada ciclo ocorre queda na 

capacidade de remoção do fluoreto. 

b) Oxido de zircônio. 

Ótimo retentor de fluoreto, porém só pode 

ser usado pela técnica por batelada e para um único ciclo. 

Recomenda-se para remover fluoreto em efluentes produzidos em 

pequena escala, como, por exemplo, rejeitos fluorados com 

baixa concentração de fluoreto gerados em usinas nucleares. 

c) Resina catiônica na forma de oxido hidroso. 

Os melhores resultados foram obtidos com 

oxido hidroso de alumínio, mas, mesmo assim, a baixa retenção 

de fluoreto não permite indicar esses suportes para uso 

industrial 

d) Resina catiônica na forma de seu sal 

metálico 

AluaínÍQ - A retençio deve ser 
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considerada baixa para a aplicação industrial, principalmente 

se presentes cátions na solução a ser tratada, o que é conua 

no caso de águas. 

Zircônio - A retenção pode ser 

considerada razoável, porén não apresenta reprodutibilidade. 

e) Resina Aniônica 

1- Forna hidróxido 

Apresenta excelente retenção, para os 

casos en que a solução influente conten cono impureza somente 

o ion fluoreto. Na presença de outras impurezas encontram-se 

problemas cono fornação de precipitado no interior da coluna 

ou então, liberação de elevada quantidade de fluoreto no 

efluente, além do volume com fluoreto menor ou igual a lmg/L 

ser pequeno e variável. 

2- Forna ziroônio nomolexado com sulfato 

Ótimo retentor de fluoreto, apresenta 

reprodutibilidade nos ciclos, mesmo na presença de outras 

impurezas. Não há o problema de precipitação dos cátions no 

interior da coluna e nem a formação do pico na curva de 

retenção do fluoreto como foi constatado na resina aniônica 

forma hidróxido. 

t de aplicação industrial. A resina 

submetida aos experimentos é de preço moderado e facilmente 

encontrada no mercado. 

0 hidróxido de zircônio empregado é 

produzido no IPEN/CNEN/SP em usinas piloto. Embora não seja 

comercializado, a tecnologia é totalmente dominada. 0 oxido 

de zircônio comercial é encontrado no mercado custando em 

média de UtlO-15 o quilo. 

Há desvantagem na eluiçio porque o 

zircônio é eluido Juntamente com o fluoreto, sendo 
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necessário, e cada ciclo de retenção, saturar a resina 

novamente COB zirconio. Pode-se pensar, poréa, suaa 

reciclagea do zircônio após sua purificação, por exenplo, coa 

un álcali. 

0 processo de retenção não apresenta o 

problema de toxidez en relação ao zircônio e ao sulfato. 

De todos os trocadores experimentados, a 

resina aniõnica na forna de zircônio conplexado con sulfato é 

o nais favorável para o uso ea trataaentos de águas nesao ea 

concentrações mais baixas, por exenplo, soluções COB 

concentração de fluoreto ea torno de 5ng/L. 

III. 13.1 COMPARAÇÃO DOS RESULTADOS COM A LITERATURA 

Desde muito tempo várias usinas operam para a 

remoção de fluoreto, principalmente en águas municipais. 

Usam-se vários materiais trocadores, poréa nos dias atuais a 

alumina é a nais empregada. Várias modificações vea sendo 

realizadas sobre a alumina COB O objetivo de se obter um 

aumento na capacidade de remoção de fluoreto. 

Para avaliação dos resultados obtidos nesse 

trabalho pode-se fazer uma comparação com os dados fornecidos 

pela literatura. É comum expressar a capacidade de remoção do 

trocador em gramas de fluoreto removido por m3 do trocador. 

Os experimentos realizados no presente trabalho são apenas ea 

escala de laboratório, poréa a titulo de coaparaçio faz-se 

uma extrapolação para tal unidade. 

Na Tabela III.12 estão relacionadas as 

capacidades de renoção para os diversos trocadores 

encontrados na literatura, enquanto que na Tabela III.13 

estão os resultados obtidos nesse trabalho. 

Levando ea consideraçio a capacidade de 
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TABELA 111.12 

CAPACIDADE DE REMOÇãO DOS TROCADORES FORNECIDOS 
PELA LITERATURA 

Usina data de naterial capacidade referência 
operação trocador de remoção 

(g/m3) 

Britton.SD 
USPHS 1953-1971 

osso car­
bonizado 102 (15) 

Britton.SD 
USPHS 1948-1951 

fosfato 
de cálcio 685 (68) 

Barlett.Tex 
USPHS 1952-1977 alunina 920(3ng/L) 

1590(8ng/L) (67) 

res.an. 
XB-75 88 (99) 

Desert Center 
(Calif.) 
Rincon Hater 
Co(Ariz.) 
Gila Bend, 
(Ariz.) 

inicio 
en 1978 alunina 46001 (83) 

alumina 
fluidizada 2300 

alumina 7000» 

(11) 

(2) 

1 Podendo atingir até 7000g/a3 

2 Autores forneces ea g fluoreto/L leito (~7g/L) 
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TABELA III.13 

CAPACIDADE DE REMOÇÃO DOS TROCADORES 
EXPERIMENTADOS NO PRESENTE TRABALHO* 

material trocador capacidade de 
remoção* 

(g/m3) 

capacidade de 
remoção3 

<«/« 3) 

alumina (microesfera) 5000(1» ret.) 3300(1* ret.) 

Resina cutiônica 
(forma zircônio) 4800(não repro-

dutivel) 
4800 

Resina aniônica 
(forma aluminio) 1900 720 

Resina aniônica 
(forma hidróxido) 15640 13000 

Resina aniônica 
(forma zircônio 
complexado com 
sulfato) 

8400(pH=5.5) 
38000(pH=3,0) 

7900(pH=5,9) 
20200(pH=3,0) 
8500(pH=4,2) 
6900(pH=8,l) 
10400(5mg/L 
de fluoreto 
e pH=3,0) 

Zr02(técnica ba-
telada) 10320 9700 

1 Os valores resultam da extrapolação dos experimentos rea­
lizados em lOmL de trocador para lm3. 

2 Solução influente com apenas fluoreto. 

3 Solução influente com fluoreto e outras impurezas. 
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reaoção pode-se dizer que dos aateriais experisentados o de 

pior resultado é a resina cationica na fcraa aluainio. pores 

coaparando coa a literatura ela ainda é aelhor coa relação 

aos trocadores osso carbonizado, fosfato de cálcio e resina 

aniònica XE-75 na foraa cloreto. 

A alumina (aicroesfera) e a resina cationica 

na foraa zircOnio apresentas capacidade de reaocio 

comparáveis coa a alumina eapregada nas usinas em operação 

nas regiões de Califórnia e Arizona, nos EUA. Porém, como 

mencionado anteriormente, a alumina perde capacidade a cada 

ciclo e a resina catiõnica na foraa zircOnio nlo é 

reprodutivel. 

A resina aniOnica Aaberlite IRA-400 na foraa 

hidróxido apresenta capacidade de remoção superior aos 

valores da literatura, porém existe o problema de obstrução 

do leito quando na água em tratamento estão presentes cátions 

que precipitam coa hidróxido. 

0 oxido de zirconio também apresenta 

capacidade de remoção superior aos valores encontrados na 

literatura, poréa é indicado para uso pela técnica por 

batelada e para ua único ciclo de retenção. 

Finalmente, a resina aniõnica na foraa zircônio 

complexado coa sulfato tea capacidade de remoção do fluoreto 

superior à indicada na literatura e não apresenta 

dificuldades ea seu uso. Para soluções influentes coa pH 

entre 5-6 sua capacidade é de 7900g/a3 quando estão presentes 

cátions COBO impureza e 8400g/a3 quando se tea soaente o 

fluoreto COBO impureza. Essa capacidade é aumentada es pH 

3,0, ea soluções contendo soaente fluoreto, coa capacidade de 

remoção de 38000g/m'. Na presença de cátions ocorre uma queda 

na capacidade para 20OO0g/as. Apesar da queda, a capacidade 

de retenção é muito superior aos valores aohados na 

literatura. 

As Águas aunioipais ea trataaento estlo 
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normalmente com pH entre 5 e 6, elas poden ser percoladas 

diretamente nesse suporte se bem que, em pH um pouco mais 

baixo, a retenção do fluoreto é melhor. £m vista disso, deve-

se optar pelo processo mais econômico, ou seja, ajustar o pH 

da água a ser tratada ou perder na retenção do fluoreto, 

dispensando o ajuste do pH. 
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PLANO FUTURO 

Comprovado que o processo estabelecido apresentou 

resultado otimista para a remoção de fluoreto em águas, 

pretende-se dar continuidade ao trabalho, estendendo-o para o 

tratamento de efluentes gerados principalmente em usinas 

nucleares. 

0 processo de conversão para UO2 via 

TCAlKtricarbonato de amOnio e uranilo) gera efluente com 

elevada concentração de fluoreto e este, após um primeiro 

tratamento, não atinge concentração menor ou igual a lmg/L 

(limite para não contaminação do meio ambiente). 

Sabendo-se que o mesmo será desenvolvido 

rotineiramente no IPEN/CNEN/SP, preocupa-nos bastante o 

tratamento final do efluente. 
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APÊNDICE I 

TOXICIDADE DE METAIS (21) 

Alguns metais são essenciais à vida. Outros 

não tem funções biológicas conhecidas, mas não apresentam 

sérios perigos tóxicos. Há, porém, outros capazes de provocar 

doenças. Embora essenciais como nutrientes, podem exercer uma 

ação tóxica caso o mecanismo homoestático, mantido por eles 

dentro dos limites fisiológicos não for balanceado. 0 ferro, 

por exemplo, é um metal incluído na dieta do ser humano, 

porém uma ingestão excessiva pode torná-lo tóxico. 

A ingestão diária ( proveniente de alimentos) 

e a carga no corpo humano de vários metais encontram-se na 

Tabela AP.l. 

No presente trabalho, a principal preocupação 

é com os elementos alumínio e zircônio, os quais podem surgir 

na água após o seu tratamento. 

ALUMÍNIO 

0 alumínio é usado como material de construção 

e em locais onde é necessária a resistência á corrossão e o 

uso de material leve. 0 oxido de alumínio é usado na 

indústria como catalizador e abrasivo. Na medicina, vários 

sais de alumínio são usados como adstringentes e 

antissépticos. Os sais insoluveis são usados como agentes 

anti-ácidos e anti-diarréicos. A inalação de hidróxido de 

alumínio 6 usada como agente preventivo e curativo para 

silicoses. 


