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RESUMO

ESTUDO PARA A REMOCAO DE FLUORETO EN AGUAS E EFLUENTES

Maria Youssef Charbel

Apresenta-se um estudo para a remog¢io de fluoreto
em aguas e efluentes industriais, nos quais a concentragiio do
finion pode variar de poucos até algumas dezenas de mg/L. A
técnica aplica-se ao tratamento de 4&guas municipais, que
devem apresentar concentrac¢#io de fluoreto menor ou igual a

lng/L e aos efluentes gerados em usinas nucleares.

Na busca de um trocador idnico que atendesse a
esse requisito estudaram-se trocadores orginicos e
inorginicos:

1. Microesferas de alumina, alumina granulada e
alguns tipos de zircbdnia especialmente preparados.

2. Resinas catifnicas na forma de seus sajs: Al-
111, Fe-111, Zr-1V, Ca-II, Mg-II, TR-III.

3. Resinas catidnicas como suporte para os oéxidos
hidrosos de Al-III, TR-1II, Fe-III e Zr-1IV.

4-R2sinas anidnicas nas formas OH-, Cl-, NOs-,

CO0a2-, 5042~ e Cl04- e sais complexos de zircénio.

Estudou-se o] comportamento dos mencionados
trocadores para solugdes puras de fluoreto e na presenca de
jons mais comumente presentes em Aguas e efluentes: Fe-III,
Ca-I1I, Mn-II, Cu-II, Al-III, Cd-II e U-VI.

Dos trocadores estudados apresentaram melhor
resultado a resina catifnica na forma de seus sais de
z2ircdnio, a resina anidnica na forma hidroxila e a resina
anidnica na forma de sulfato complexo de zircd3nio. Este
trocador, especialmente preconcebido e preparado, nostrou-se
excelente para a remogdo do fon fluoreto. Os resultados

pernitem sua indica¢3o para o uso industrial.



ABSTRACT

STUDY ON THE RENOVAL OF FLUORIDE FRON DRINKING WNATER AND
EFFLUENTS.

Maria Youssef Charbel

A study for removal of excess fluoride from
drinking water and aqueous effluents is presented.

Inorganic and organic ion exchangers were used for
this purpose:

1. Alumina microspheres form, granular alumina and
zirconium oxide (powder or granular form with the aid of
agglutinants) were experimented.

2. Strong cation exchande resins as Al-III, Fe-
III, Zr-IV, RE-III, Ca-II and Mg-II salt form were examined.

3. Retention on hydrous oxide of Al-II1I, Fe-III,
Zr-1V and RE-III supported on strong cation ion exchanger was
performed.

4. Strong anion exchange resins in the foram of
OH-, Cl-, NOa-, COa2-, 8S0e2-, ClO0e¢- and Zr(SOe)aZ- were

examined.

For the experiments pure fluoride solutions or
dilute solutions containing the cations of Fe-III, Ca-II, Mn-
II, Cu-II, Al1-1II1I, Cd-II and U-VI were used.

Cation exchange resin loaded with zirconium, anion
exchange resin as hydroxyl and zirconium sulfate complex form
exhibited very good results, but the last performed best and
we suggest it for industrial application.
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CAPITULO I

INTRODUCHAO

I.1 FLUORETO EN AGUA

A crescente poluicdio causada pelo fluoreto,
seja ela de origem natural ou provocada por usinas que
liberam efluentes coa alta concentracio de fluoreto vea
causando preocupacdes e exigindo, desta forma, que se
desenvolvas processos para reasocdio do fluoreto em excesso,
principalmente em regides onde a reserva de dgua potivel é

escassa.

Sabe-se hoje Que a presenca de fluoreto na
figua potédvel ¢ essencial para o ser husano, principalmente
para prevenir a cdrie dentdria. Por outro lado, o assunto é
polémico, pois discute-se muito até que concentracdio o

fluoreto nido causaria efeitos colaterais.

No artigo de HILEMAN (53) pode-se observar
com clareza esse fato. Foi observado que se o fluoreto for
ingerido em média de 20mg ao dia, durante vinte anos ou mais,
- pode provocar a doenca conhecida como fluorose esquelética.
Doses de 2 a S5sg ao dia podem levar a0 estégio pré-clinico e

posteriormente, ao clinico.

A situac8o é mais complicada do que parece,
pois o risco da fluorose ni#io depende somente da quantidade de
fluoreto ingerido, pas também, do aspecto nutricional do
individuo, como por exemplo da ingestdio de vitamina D e
proteina, do célcio e magnésio existentes na dgua potédvel e

de outros fatores.

Em seres humanos 98X do fluoreto ingerido ems



agua sio adbsorvidos pelo sangue vis regidio gastrointestinal.
0 fluoreto se difunde pelos tecidos celulares do corpo e na
maioria das vezes aloja-se nos o03s0s e dentes ou sio

eliminados pelos rins.

A quantidade armazenada nos ossos e dentes
varia muito com a idade do individuo. Em criancas, geralaente
mais que 50X da dose de fluoreto ingerida é depositada nos

dentes, enquanto que em adultos o depésito é cerca de 10X.

Os efeitos (22) que o fluoreto pode provocar
nos seres humanos sdo as conhecidas fluorose dental e
esquelética. A fluorose dental (manchas no esmalte) depende
da quantidade de fluoreto ingerida durante a formac#io dos
dentes. Fluoreto ea concentracdes de 4mg/L ou mais, em dgua
potdvel, pode provocar ea slgumas pessoas aanchas moderadas
ou fortes e, Bmuitas vézes, até pmanchas com sérias
deformac3es. Em concentragdes de 2 a 3mg/L as manchas si#o

mais suaves.

I.2 FLUORETO: ASPECTO ECOLOGICO

A dgua (58) é uma necessidade baAsica do ser
humano, & essencial para os diversos tipos de vida e para
protec#io e crescimento da civilizac@io. Seus vdrios usos podem
ser classificados como doméstico, industrial, agricultura e
recreacfo. No setor doméstico é usada em bebida, cozimento e
limpeza; na indistria ¢ empregada em vérios processos como:
guinico, textil, produgcio, energético e transporte. Na
recreacdico ¢ usada ea atividades como natagcd#io, navegacdio e
pesca. 0 volume de 4gua necessdria para esses propésitos é
grande e vea crescendo rapidamente com o0 crescisento da
populacdio mundial, bem como na expansd#io industrial e
agricola. Em muitas regides a dgua & de dificil abastecimento
¢ a demanda estd crescendo. A Quantidade de &gua numa érea ¢
pajs ou menos fixada pela natureza, surgindo, assis, uma



necessidade universal de se utilizar as fontes t&o

eficientemente qQuanto possivel.

0 ciclo da égua pode ser molestado quando si#io
introduzidos rejeitos num ecossistema. As fontes poluidoras
do ambiente podem ser de origem industrial, agricola,

doméstica ou aesmo de ocorréncia natural.

Toda indistria de producdio (21) gera rejeitos
quinmicos os quais, se nio tratados adequadamente, irido
contaminar o solo e fgua do meio ambiente. Os rejeitos
quimicos industriais tornam-se probleaa sério. No setor
doméstico, os detergentes usados sido liberados nos esgotos,
podendo seguir para o3 rios. No setor da agricultura a
contaminac#io do solo e 4&gua ocorre pelo uso direto de
pesticidas e fertilizantas. Metais, wminerais e toxinas de
plantas ou anieais s#o nsturalmente encontrados no mseio

ambiente e esses também podem causar a contaaminagdo.

Embora exista um nimero grande de
contaminantes, nesse trabalho, dar-se-& atenclio somente ao

fluoreto. .

O fluor (74) é considerado o 179 elemento em
abundéncia na crosta terrestre, ocorrendo principalaente como
fluorita (CaFz2), fluoroapatita [Ci0(POe)sF2]) e criolita
(Na2AlFg). A concentragdio do fluoreto em 4&guas naturais
depende principalmente da solubilidade das rochas fluoradas.

O fluoreto (4) é encontrado no meio ambiente
nas plantas, que o0 absorvem tanto do solo, através das
raizes, como do ar, pelas folhas; nos alimentos, animais,

vegetais, #dguas superficiais e subterrineas.

O fluoreto na dgua subterrfinea ou superficial
tem concentrac¢#io varidvel, pois depende de fatores
geolégicos, quimicos e fisicos da drea onde ela se localizs.

Alénm da contribui¢lio natural do fluoreto nas




&4guas, hd também a colaboragc#o de diversas indistrias, entre

elas estifio:

a) Produ¢dio de aluminio (14) cujos efluentes
apresentam, na Rnaioria das vezes, a seguinte composig#o : F-
=50-500ng/L, SOe42-= 0-500mg/L, Ca2+= 0-40mgL, na faixa de pH

entre 3-8.

b) Producdo de fertilizantes fosfatados,
d4cido fosférico e fésforo elementar (4) a partir
principalmente da fluoroapatita [CaioF2(POe4)z]), onde ocorre a
liberacdio na atmosfera de grandes guantidades de SiFe e HF,

quando o minério é tratado com H250e4 ou HaPQOs.

c) Fabrica¢c#io de ago, onde a Ffluorita (CaFz) é
usada para aumentar a fluidez das escérias e ajudar na

remogdo do fésforo e enxofre.
d) Combustdo do carvdo mineral (hulha).

e) Manufatura de tijolos, telhas e cimentos

vtilizando argilas que contenham pequenas taxas de fluoreto.

f) Produg8#o de diéxido de uréinio (U02)(20)
através do processo de ccocnversdio de UFg(g) —
(NHe)4[UO2(CO3)a3](8) ——- UO2(s). Nos diferentes estidgios do
processo de conversdio siio gerados certos efluentes aquosos
contendo grandes concentracdes de NH¢* (80 a 120g/L), vérias
espécies de carbonato (acima de 85g/L, expressos como COa2-),
F- (50 a 80g/L) e uma pequena concentraciio de U(300mg/L).

No caso de dgua potével(21) sabe-se que a
presenca de fluoreto em concentrages de aproximadamente
ing/L é favordvel para preven¢dio de cérie dentdria. Porém,
nen sempre as fontes de &gua possuem a concentracfio adequada,
podendo estar abaixo ou acima da concentragdio ideal. A
fluoretacdo da 4gua é ber conhecida e estd em pradtica h4
muitos anos. A concentracdo excessiva, portanto, pode levar a
efeitos indesejdvels. Os padrdes de 4gua estabelecidos pela

CPNISEAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLFAR/SP . IPFN



USPHS (16) em 1962 com relacdo ao fluoreto baseiam-se na
nédia anual de teaperatura como indicado na Tabela I.1. O
-ato de se associar o fluoreto com a temperatura é baseado na

premissa de que criancas bebem mais &gua em climas quentes.

A concentrac¢dio méxima (21) encontrada para os
869 fornecedores avaliados em 1968 pelo “Cobmunity Water
Supply Survey” era de 4,4mg/L. A naioria dos abastecimentos
que ndo eram intencionalmente fluoretados tinha concentracio

de fluoreto menor que 0,3mg/L.

Un estudo mais amplo feito pelo “Dental
Health Division of the U.S Public Health Service” mostrou que
pmais de 2600 comunidades com uma populacdio de 8 milhdes de
pessoas eram abastecidas com dgua natural com concentragdes
superiores a 0,7mng/L de fluoreto. A maioria destas
comunidades estd 1localizada no Arizona, Colorado, Illinois,
Iowa, Novo México, Ohio, Oklahoma, Dakota do Sul e Texas.
Dessas, 524 comunidades, representando um milhd#o de pessoas,
eram abastecidas con 4gua de concentragdes superiores a
2mg/L de f%uoreto.

Nas cidades do interior de Sdo Paulo (2) foi
constatado que em 4guas subterrfineas a concentragdio de
fluoreto para diver: 728 pogos varia de 2,1 a 17,6mg/L, como

pode ser visto pela Tabela I.2.

A concentragdio de fluoreto (18) em 4guas
subterrineas varia de <1 até 25mg/L. Na dgue potével
superficial, as concentragdes sdo menores, variando de 0,01 a
0,3ng/L, a menos qQque existam outras fontes poluidoras. Tem-se
constatado concentracdes elevadissimas de fluoreto, maiores
que 1000mg/L, en 4guas superficiais, onde ¢ comum a
existdncia de rochas vulc@nicas ricas em fluoreto. A
concentracio média de fluoreto nas dguas do mar estd em torno
de 1,35mg/L. En fluidos geotérmicos a concentragdio estd na
faixa de <imng/L a 100ng/L de fluoreto.

0 fluoreto estdé presente, também, emn quase
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TABELA I.1

PADRGES DF AGUA POTAVEL USPHS: LINITES

RECOMENDADOS PARA CONCENTRACAO DE FLUORETO (16)

Temperatura limites para fluoreto(mg/L)

média (°C)
inferior étimo superior

10,0-12,1 0,9 1,2 1,7
12,1-14,6 0,8 1,1 1,5
14,7-17,7 0,8 1,0 1,3
17,8-21,4 0,7 0,9 1,2
21,5-28,2 0,7 0,8 1,0

26,3-32,5 0,6 0,7 0,8

P




TABELA 1.2

CONCENTRACAO DE FLUORETO EN AGUAS SUBTERRANEAS DO ESTADO
DE SAO PAULO (2)

Bunicipio poco (n9) F (mg/L)
Riol&ndia 6/03 8,20
Santa Albertina 13/14 4,40
Barretos 58/21 2,50
Coroados 91/11 5,00
Itapolis 140/05 2,20
Santo Expedito 153/04 4,40
Queiroz 158/07 4,40
Arealva 163/07 3,00
Pres. Prudente 177/82 11,60
Pres. Prudente 177/82 10,50
Pres. Prudente 177/82 13,30
Pres. Prudente 177/82 9,80
Leme 193/02 7,10
Lene 193/16 3,50
Teod. Sampaio 200/06 9,20
Rio Claro 247/07 6,60
Rio Claro 218/04 2,10
Araras 220/22 2,68
Piracicaba 246/10 3,60
Piracicaba 247/21 4,90
Cosmépolis 248/11 5,80
Jaguariuna 249/38 6,40
Anhembi 273/03 10,40
Conchas 274/05 8,57
Campinas 277/60 3,90
Bofete 297/06 17,60
Pereiras 298/02 8,00
Pereiras 298/02 3,20
Pereiras 298/12 5,14
Pereiras 298/13 6,80
Campo Limpo 302/278 2,50
Taubaté 307/01 2,50
S3o0 Paulo 343/2541 8,80
S&o0 Paulo 343/3046 4,40
Sdo0 Paulo 343/2659 2,80
Carapicuiba 3427921 2,10
Cubatdo 363/10 2,20

Colémbia 371/03 2,40




todos os alimentos, poréa as concentracgdes variam
grandemente. Alves (4) faz uma revisdio na literatura
especificando o teor de <fluoreto em diversos alimentos. Os
cereais normalmente contém menos que img F-/kg de cereal. Nas
frutas e vegetais encontram-se concentrag¢des de fluoreto
compardveis aquelas encontradas nos cereais, com exce¢#o do
espinafre, que apresenta valores mais altos. 0 chd é uma das
bebidas mais ricas em fluoreto, suas concentrac¢des variam de
3,2 a 400mg/kg na folha seca. Peixes do mar, moluscos e
crustédceos apresentam maiores concentra¢des de fluoreto que a

maioria dos outros alimentos.

I.3 OBJETIVO

0 objetivo principal deste trabalho ¢é a
procura de adsorvedores e o desenvolvimento de procedimentos
para o abaixamento da concentracdio de fluoreto em #gua
destinada ao consumo humano e emn efluentes gerados na
inddstria nuclear. Neste caso a preocupaciio majior é eliminar
0 risco de - contaminacdio do meio ambiente pela adigdo de
fluoreto. Para se atingir as duas metmes procurou-se adequar

procedimentos eficientes com economia aceitével.

Para isso experimentar-se-#o0: a) os trocadores
inorgAnicos: alumina em forma de microesferas e 6xido de

zircdnio en péd ou aglutinado.

b) as resinas catifnicas na forma de cations
metdlicos como Mg2+, Al%+, C(Ca2+, Fed*, TR3*(terras raras) e
Zre%+ ou os correspondentes 6xidos hidrosos precipitados na

prépria resina.

c) a resina anidnica na forma hidréxido e na

forma de zirofnio complexado com sulfato.



I.4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Hé muito tempo a remogiio de fluoreto em dguas
municipais vem sendo estudada. Nos anos subsegilentes a
descoberta da fluorose dental, causada pelo flucreto, vérios
pesquisadores intensificaram :2us estudos na tentativa de
descobrir novos métodos e materiais para a remocdo de

fluoreto em concentracdes abaixo de 20mg/L.

A alumina ativada (Al20s) foi primeiracente
estudada por BORUFF (12) e logo em seguida por FINK e LINDSAY
(42) e SWOPE-HESS (97), alcan¢ando sucesso nas suas
demonstra¢des em peguena escala. De 1830 a 1940 vérios
pesquisadores patentearam processos que empregavam 0 uso de

6xido de aluminio.

SAVINELLI e BLACK (86), em 1958, estudaram o
uso de alumina ativada para remoc#io do fluoreto em #&gua.
Fizeram uma revisdo dos métodos citados na literatura e
sugeriram que os métodos de remog¢dio do fluoreto podem ser
divididos er dois tipos: aqueles que usam a adigdo de algum
material na 4#gua durante os processos de amolecimento ou
coagulacdio e aqueles baseados no processo de troca idnica ou
adsor¢#o. Os métodos aditivos incluen os seguintes
tratamentos: cal (12), cal conmn magnésio, cal dolomitico ou
sulfato de mpagnésio (43,91) e magnesia (24,110); fosfato de
cdlcio adicionado como pé6 (33,83) ou precipitado "in situ”
(28,38); sulfato de aluminio com ou sem coagulante
(8,13,40,50,51,52,59,60,71,91,88). Outros compostos quimicos
tais como silica gel, bauxita, silicato de sédio, aluminato
de sdédio e sais férricos também foram experimentados
(12,55,64,73). Para se obter usa remo¢dio aprecidvel do
fluoreto com qualguer um desses materiais exigia-se,
portanto, pH baixo (menor que 3) ou quantidades excessivas do
saterial. Nos wmétodos de adsorclio usam-se: osso (15,95),

prove < b PAFPNEL OF ENERGIS NUCLFAR/SP - IPEN
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carvdo ativado (27), magnesia (1,38), fosfato de célcio ou
hidroxiapatita (9,24,33,39,41,48,105) [fosfato de magnésio
(41,:06), materiais trocadores sintéticos ou naturais
(10,30,31,34,35,37,56,82,99,102) e alumina ativada (12,25,26,
29,32,42,61,97). Todos os materiais experimentados na época
apresentavas uma ou mais desvantagens, entre elas: baixa
capacidade, regeneracdo dificil e cara, alto custo inicial.
Os autores experimentarsm como regenerante o sulfato de

aluminio, que fornecia bons resultados.

BORUFF (12) foi o primeiro a experimentar uma
variedade de materiais pars remoc¢idio do fluoreto, entre eles
sulfato de saluminio, sulfato de sédio, fluoreto férrico,
aluminato de sédio, ze6litos, bauxita, silica gel e cal. Com
excecdio do cal e sulfato de aluminio os demais materiais ni#o

eras adequados.

KEMPF (59), SCOTT et al (81) e CULP e
STOLTENBERG (19) estudaram a coagulacdio com alimen. Estes
autores mostraram que eram necessérios 250 mg/L de alumen
para reduzir a concentracdio de fluoreto em &guas subterrineas
de 3,6 para 1,5mg/L e 350 md/L para reduzir até 1,0mg/L. Os
resultados fornecidos pelos vérios autores variavanm
consideravelmente, por causa das diferentes condig¢des
utilizadas. Porém, todos empregavam muito alimen para remover
pequenas quantidades de fluoreto, tornando o) método

impraticdvel para o tratamento de dguas municipais.

MACKEE e JOHNSTON (84) estudaram carviéo
ativado para a remoc¢3o de (fluoreto e mostraram que era
excelente para tal finalidade em pH 1igual ou inferior a 3,
porém em pH 8,0 a remogcdio eras peguena. Assim, a diminuicgido
do pH nos sistemas de abastecimento de 4gua tornar-se-ia cara

e inadequada.

BORUFF (12) mostrou que o amolecimento com cal
removia o fluoreto da &gua o vdrios anos nais tarde, SCOTT et
al (81) mostraram que a reduclio era uma fun¢lio da quantidade
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de magnésio removida durante o processo de amolecimento. O
mecanismo da remocdio de fluoreto era determinado pela
coprecipitaci®o com hidréxido de magnésio. SCOTT verificou que
existia uma relacdio entre o magnésio e a remnogdo de fluoreto.
Eram necessiarios 79ag/L de magnésio para reduzir de 4 para
1,5ng/L de fluoreto e 1378g/L de magnésio para reduzir de B8
para 1,5mg/L. Se essa quantidade de magnésio estivesse
presente na agua a ser tratada, entdo nd#o seria necessario

adicionar magnésio e o método seria favorédvel para reducdio do

fluoreto.

Por causa da limitagdo da aplicac¢do tanto da
coagulacdo com alimen, como carvido ativado ou amolecimento
com cal, o método mais frequentemente aplicado para remogiio
do fluoreto tem sido a troca i8nica com alumina ativada, osso

carbonizado ou fosfato de cédlcio granulado.

Osso fol um dos primeiros mpateriais a ser
sugerido como trocador 1i8nico por causa da sua elevada
afinidade pelo (fluoreto. 0 principal componente do osso ¢
Cae(POs)a.CaC0a. O mecanismo de remog¢dio é sugerido pela troca

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

material n#o era muito empregado.

BURWELL (15) ten empregado em usinas de
desfluoretac3o o osso carbonizado, ou seja, detritos de ossos
de animais carbonizados para remover o material orgfnico e
que consiste essencialmente de fosfato e carbonato de calcio.
A regenerac#io era realizada com hidréxido de sédio. Umna das
primeiras usinas de desfluoretacdo a usar esse material foi a
USPHS em Britton, S.D., USA. Essa usina operou de 1853 a 1871
com 08so carbonizado e o0s dados indicaram uma capacidade de
troca de 102g fluoreto/m® de o0s8so carbonizado quando se

removiam 5mg/L de fluoreto.

A desvantagen de se usar osso carbonizado foi
descoberta por BELLACK (8), pela comprovacdio de que o arsénio
também era removido e além de coppetir com o ion fluoreto ni¥o
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era eluido com hidréxido de sédio, diminuindo desta forma a
capacidade de remocdio de fluoreto em dguas gque continham
ars&nio. O osso carbonizado é soliivel em meio édcido, por isso

era necessério controlar o pH da &gua.

Fosfato de cdlcio (68), meterial ésseo
sintético, en forma granular, também foi experimentado como
trocador idnico. Foi empregado nas usinas de Britton S.D., de
1948 a 1951. Era considerado eficiente porém, muito
quebradi¢o e, durante 0s quatro anos de uso, sofreu uma perde
de 42X. A capacidade era de 685g fluoretc/m3®. Sua capacidade
diminuia cerca de 3X para cada 100mg/L de sulfato presente na

agua.

A mais conhecida e que mais tempo esteve em
operacdo foi a usina de desfluoretacdo em Barlett, Texas,
construida pela USPHS em 1852 (66), que empregava alumina
ativada (28 a d48mesh) como trocador idnico. 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 1580g
fluoreto/m® quando a 4gua continha 8mg/L de fluoreto e
920g/m3 para 3mg/L de fluoreto. SAVINELLI e BLACK (886)
mostraram que & capacidade de troca era fungdo da
concentracdo do fluoreto, pH da &gua tratada e quantidade de

regenerante usado.

A alumina ndo tem a sua capacidade de troca
afetada quando sulfato e cloreto estdo presentes na 4gua.
SAVINELLI e BLACK (86) demonytraram esse fendmeno para

concentragles de até 1000mg/L de cada um dos &nions.

A alumina ativada tem seu custo relativemente
baixo, cerca de 10X% do custo da resina sintética anidnica e

cerca de 25% do custo do osso carbonizado.

0 processo de regeneracdio para a alumina
ativada consta de tratamento com hidréxido de wsédio 1IN
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seguido de neutralizacdo com écido diluido, geralmente HaSO4
0.05N e lavagea com 4dgua SAVINELLI e BLACK (86) sugeriram
como agente regenerante o alimen, mas na literatura nido

consta o uso deste composto como regenerante em usinas

operantes.

Com o0 encerramento da usina de Bartlett,
Texas, restaram somente outras duas operando enm grande
escala para a desfluoretac#o; Desert Center, California e X-9
Ranch préximo a Tucson, Arizona. Surgiu mais tarde, em maio
de 1978 (83), uma outra usina que operava em Gila Bend,
Arizona. A usina Desert Center, construida em 1870, tea
capacidade de 5680m3/dia e reduzia fluoreto de Bmg/L para
ing/L. A usina de X-8 Ranch, 2650m3/dia, reduzia fluoreto de
5ng/L para concentracdes inferiores a 1lmg/L. A usina Gila
Bend tem uma capacidade de 2840m3/dia no tratamento de 4gua
con Spng/L de fluoreto. Embora n#oc houvesse nada publicado na
literatura, o autor SORG (86) em visita a duas dessas usinas
constatou que a capacidade de remocdio de fluoreto ¢é de
4520g/09, correspondendo, portanto, a cerca de guatro vezes a

capacidade da usina de Bartlett, Texas.

THOMPSON e MacGARVEY (98) verificaram o uso de
resinas trocadoras anifnicas fortemente bé&sicas na forma
cloreto para a remogcdio do fluoreto. Além da retencdo de
fluoreto, outros ions também ficavam retidos, o que tornava a
capacidade de remocfio do fluoreto dependente da concentracidio
total dos 8nions. Constatou-se que a capacidade para a resina
Amberlite XE-75 era de aproximadamente B88g/m® de resina
quando a raz#io de fluoreto com relacdio aos Anions totais era
de 0,05. Por causa da sua capacidade de troca relativamente
baixa para o alto custo quando comparada com a alumina
ativada, as resinas anidnicas sintéticas ndo eran
reconendadas para a remo¢dio do fluoreto. No entanto, se
outros dnions precisassem ser removidos Jjuntamente com o
fluoreto entio as resinas anidnicas sintéticas eram nmais
vantajosas que 3 alumina ativada e o osso carbonizado.
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HINDIN (54) empregou 2 0OSROSS® reversa para a
remocdio de fluoreto. A cela continha usa aeabrana de acetato
de celulose e constatou-se que podia reduzir fluoreto de
58,58g/L para 1,0ag/L. Os testes foram realizados ea escala
muito pequena. Segundo a companhia Du Pont, a remoc¢#o do
fluoreto dependia do pH. Quando este aumentava de 5,5 para 7
ocorria uma remocdc de 45 a 90X. O processo de osmose reversa
é recomendado para o tratamento da dgua em comunidades onde o

consumo é pequeno.

SORG (96) sumariou en sua revisdo
bibliogréfica que para a remogdo do fluoreto, a coagulagio
com alimen e amolecimento com cal n#o eram recomendadas,
apesar de ocorrer a remogdio, pois eram de aplicacdo
limitada. A osmose reversa devia ser aplicada somente ea
circunstfncias especiais, uma vez que ni#o foi demonstrada em
escala industrial. De todas as técnicas, a troca idnica é a
mais recomendada. Os trocadores a base de alumina ativada,
osso carbonizado e fosfato de cdlcio j& foram utilizados em
escala industrial. Dos trés, a alumina ativada foi a que teve

mnaior sucesso.

Emn artigos mais recentes, SCHOEMAN e MacLEOD
(90), mencionaram que nos EUA algumas usinas tém empregado a
alumina ativada (84) para a desfluoretacdo de aguas
subterréneas com concentragdes de fluoreto de 2 a 8 mg/L. No
Sul da Africa (87,89) foram instaladas recentemente duas
usinas empregando alumina ativada, cada uma operando
500m3/dia e removendo fluoreto de &guas com concentracdo em

torno de 8mng/L para valores inferiores a 1,5mg/L.

Para un melhor entendimento do processo de
repo¢dio do fluoreto com alumina ativada SHOEMAN e MacLEOD
(80) fizeram um estudo sobre o efeito do tamanho da particula
da alumina e a interferénoia de outros ions na remogdo do
fluoreto. Comprovaras que a proporoidio de adsorgdio do fluoreto
sobre particulas pmenores (0,5 a 1,0mm) ¢é significantemente
maior que em particulas naiores (1 a 3um). Com relagdio 2
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concentra¢dio inicial do fluoreto, verificaram que a
quantidade de fluoreto adsorvido pela alusina ativada
aumentava quase que linearmente quando a concentracdo inicial
passava de 2,5 para 80sg/L. Provou-se, desta foraa, gque a
alumina ativada podia reduzir concentracles elevadas de
fluoreto, de 20 a 40mg/L para concentracdes aenores que
1,5ag/L. O pH 46timo para a remociio do fluoreto era cerca de
6. porém seria mais vantajoso remover em pPH de 4 a 5 por
haver menor competicido do silicato coa o fluoreto.
Comprovaram, também, que o efeito sobre a efici®ncia da
remocdo do fluoreto era pequeno quando estavam presentes
silicato ¢ fosfato nas concentragdes de 5 a 80ag/L. Sulfato
nas concentracles de 100 a 1600mg/L também apresentava
pequeno efeito sobre a eficidncia da remocidio. Parecia, porénm,
Qque o unico e mais importante fator que afetava a remocidio do

fluoreto utilizando a alumina ativada era a alcalinidade da

agua.

SAVINELLI & BLACK (86) mostraram que & medida
que aumentava a alcalinidade na 4gua, diminuia a capacidade
de repocdo de fluoreto, sugerindo desta forma, que os
hidroxidos e bicarbonatos presentes na édgua eram competitivos

comn os fons fluoreto no processo de troca idnica.

RUBEL e WOOSLEY (83) analisaram o custo
efetivo de trés usinas de tratapento de #&gua para a remogiio
do excesso de fluoreto com alumina ativada. As usinas
submetidas & andlise sdo: a)lLake Tamarisk em Desert Center,
Califérnia, b)Rincon Water Co em Vail, Arizona e c)Usina de
Gila Bend, Arizona. Com o controle do pH, as tré&s usinas
eran capazes de operar rotineiramente com capacidade de
remoclio de 4600g/m®. A capacidade de remoclio podia alcangar
até 7000g/m? como foi observada durante a operaglio piloto
feito em Gila Bend, Arizona. A granulometria da alusina
ativada, nas trés usinas, era de 28 a 46mesh. Concluiram que
0 processo era de baixo custo, e que as instalacles e

opéragtes eram compativeis com o0 orcamento piblico.
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WU e ASCE (108) realizaram ua estudo levando
em consideracido o controle de alguns fatores como pH, relacio
da adsorcidio do fluoreto com 0 sdsorvente ¢ a cinética de
adsorcidio da desfluoretacidio da idgua coa alumina ativada.
Concluiram que o pH 6timo para resociio era 5 e que neste pH a
raziio de adsorcio era funcido da proporcido da concentracido
inicial do fluoreto com relagdio & quantidade de alumina
ativada. A capacidade méxima de adsorcdio do fluoreto pela

alumina ativada era de 637,'.-010 F-/g de alumina ativada.

SCHOEMAN ¢ LEACH (89) realizaram estudos sobre
a eficigncia de duas usinas de desfluoretacidio instaladas no
sul da Africa e alguns fatores que afetam a sua efici®ncia.
Foi verificado que ocorria uma reducdoc na capacidade da usina
devido 4 contaminaciio da alumina provocada pelos sédlidos
suspensos e hidréxidos metélicos depositados durante a
percolacdio e regeneraciio. Carbonatos e silicatos adsorvidos
ndo eram totalmente removidos quando hidréxido de sé6dio era
empregado na regeneracdio. Foi demonstrado, portanto, que a
capacidade da usina poderia ser recuperada caso fosse feito,
periodicamente, um tratamento com &cido para a reaocio dos
silicatos e carbonatos. Além disso, um perfodo intermitente
seria favordvel, mostrando que a adsorcdio era um processo

lento de difusido.

CHOI e CHEN (18) realizaram estudos da remocio
do fluoreto em fguas deionizada, destilada, do mar e
geotéramica empregando carvdo ativado, bauxita e alumina
ativada. Os fatores levados ea consideracdio eram: tempo de
contato, pH, salinidade, concentracdio inicial do fluoreto e
interferéncia de outras espécies quimicas como, silica,
cdlcio, magnésio, aluminio, ferro e sulfato. Os carvies
ativados experimentados nlo eram adequados para a remo¢idio do
fluoreto por causa da reduzida faixa de pH O6timo, baixa
capacidade de renmocdio ¢ dos efeitos de salinidade,
interferéncia dos fons e da concentragdo inicial do fluoreto.

Constataras tambdy que, tanto & bauxits ativada como a
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alumina ativada, sio excelentes para remociio de fluoretos de
dgua de composicido variada. A alumina ativada ¢ mais eficaz
do que a bauxita ativada. Poréa, a bauxita é de custo mais
bgixo que a alumina. A faixa de pH 6timo para a bauxita
ativada ¢ de 5,5 a 7,0 enquanto que para & alusina ativada ¢
de 5,0 a 8,0. A efici®ncia da remociic do fluoreto geralsente
aumentava quando se tinha concentrac#io inicial do fluoreto
reduzida. Para atingir usa concentracdo final inferior a
ing/L era necessiério uma concentracdio inicial de fluoreto
inferior a 40mg/L. Outras espécies quisicas nido interferea
seriamente na remociio do fluoreto pela alumina ativada ou
tauxita ativada. Apesar de a remocdic do fluoreto pela alumina
ativada ou bauxita ativada depender de um certo nimero de
parfimetros, o pH da fgua em tratamento era o fator mis

critico na determinaciio da efici®ncia de remoc¢io.

SCHOEMAN ¢ BOTHA (88) fizeram uma comparacio
dos métodos de regeneracdio coms hidréxido de s6dio e sulfato
de aluminio quando a alumina ativada era empregada na remocio
de fluoreto. Verificaram a importéncia de ajustar o pH da
dgua e estsbeleceram um projeto para a usina operar com
capacidade de 518a3/dis & deterainaraa o custo do processo.
Concluiram gque hidréxido de s6dio é um regenerante melhor do
gque o sulfato de aluminio, pois ele fornecia usa égua de
qualidade superior. Além disso, o sulfato de aluminio muitas
vezes precipitava no leito da coluna durante a regeneracio,
causando a diminuicd#o na velocidade de percolacdo e na
eficiéncia da remociio (11). Quando o pH da fgua es tratamento
estava em torno de 7 e usave-se alumina ativada para a
renocdio de fluoreto, verificava-se que havia uma competiciio
dos fons silicato ¢ hidroxila com o fluoreto, reduzindo,
assim, a eoficidncia do processo. Esse efeito era minimizado
quando o pH da égua era sjustado entre 5-6, pois o fluoreto

era preferencialsente adsorvido.

BISHOP e SANSOUCY (11) mencionarams que o

enprego da alumina ativada para remo¢lio de [fluoreto era
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excelente, porém eram pessinistas no que dizia respeito aos
problemas operacionais, controle e nmanuten¢c#o. O maior
problema era com a obstruc#io do leito. Porisso, estudaram a
remoc3o do fluoreto com alumina ativada {fluidizada que
elininava 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 desfluoretacdo em
dguas de abastecimento e que a adsor¢dio em alumina ativada
nesse sistema era de maior capacidade de remo¢®#o do fluoreto
do que numa simples percolag#io, resultando numa majior aresa
para adsor¢d3o. Além disso, o reator fluidizado podia operar
numa propor¢#io de carga cinco vezes maior do que na coluna de
troca idnica. Devido &4 eficiéncia do processo, fornecendo
concentragdes de fluoreto inferiores a O,lmg/L, entdo ndo
seria necessdrio tratar toda dgua. A dgua tratada poderia ser
misturada com a n#io tratada até atingir concentracdes de até
lng/L. A ceapacidade alcangada era maior do que 2300gF-/m?®
quando as particulas apresentavam granulometria de 30-35mesh.

' Na Califérnia (49) foi encontrado fluoreto em
excesso nas #&guas subterrfineas, principalmente nas regides
dridas e semi-dridas do sul do Estado. 0O crescimento da
populagdio ¢ o progresso que se desenvolviam nessa regido
tornaram necessdria a instalagdo de usinas para a remogdo do
fluoreto. Foran instaladas, entre 1851 e 1861, wusinas
enpregando fosfato de cdlcio como meio de desfluoretagdio en
trés regides; osso carbonizado em cinco regides; farinha de
ossc en uma regifo e alumina ativada em duas regides. Das
onze usinas instaladas no sul da Califérnia, quatro usavam o
processo de substitui¢®o do meio sem regenerac#o enquanto, as
outras sete empregavan a regeneracdio. Er alguns processos que
empregavam a regerer¢do, o meio perdia gradualmente a
capacidade de desfluoretacdio apés regeneracdes sucessivas, o
que acarretava sus eventual substitui¢Zo. Em todas essas
usinas empregava-se hidréxido de sédio como regenerante,

porém a neutralizaclio era feita com dcido, geralmente 4dcido
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fosférico, sulfirico, cloridrico, didéxido de carbono ou

bissulfato de sdédio.

RAQ e PURUSHQTMAN (81) realizaram estudos para
a remo¢do do fluoreto usando serpentina, levando enm
considerac#o uma série de parfmetros como: variedade da
serpentina, sua composic3o qQquimica, tamanho da particula, pH
do meio e tempo de contacto. Os autores constataram que para
a eficiéncia de remocd#o do fluoreto era essencial a presenga
do grupo OH- na serpentina. Se o sulfato ou outro 1ion
substituisse o grupo OH- o material tornava-se inativo. Isso
significava que o0s ions OH- eram substituidos pelo fluoreto
durante o processo de remo¢3io. Os OH- trocdveis na serpentina
correspondian somente a 1,85meq quando existiam oito ions OH-
na sua estrutura, indicando que nem todos os OH- eran
envolvidos no processo. Constataram que comn o aumento da
acidez ocorria um aumento na remogdio. A serpentina verde
apresentou melhor remo¢3o de <fluoreto do que as amarela e
preta. Nos estudos do tamanho da particula verificaram que a
reten¢do anmentava com o tamanho até 80mesh e acima disto

permanecie constante.

ALCHERA et al (2) empregaram a alumina ativada
denominada “A.A.02 CETESB”, de produ¢fio nacional. Os
experimnentos foram realizados em escala de laboratério e
ficou comprovado, apés sucessivos ciclos de remog¢do do
fluoreto e regeneracsio do material, realizados em regime de
escoamento continuo, que a alumina ativada era eficiente na
reno¢dio do fluoreto de solugdes preparadas sinteticamente a
partir de 4&gua de rede piblica e fluoreto de sédio, enm
concentracdes de fluoreto variando entre 12,0 e 18,4mg/L. A
capacidade de remocdio estava em torno de 7g F-/L leito.

LIUMING ot al (82) estudaram um novo método
para remo¢do do excesso de fluoretc baseado na eletrélise
usando un anodo de aluminio. A concentragdo de fluoreto
dipinuia de 4-5ng/L para 0,5-1,0pg/L, sem ocorrer alteragdes
significativas no nivel de concentragdio dos outros fons.
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FOX et al (44) realizaram estudos do controle
de arsénio, fluoreto e urlnio em dguas por osmose reversa, a
qual podia ser usada pelas comunidades pequenas ou pelas

proprias residéncias particulares.

RABOSKY (79) faz uma revisdio do tratamento de
fluoreto em efluentes liquidos originados de diferentes tipos
de induastrias, produg#o de tubos para televis®o colorida,
processos de prepara¢do de superficies vitreas, produ¢do de
ago, alunin}o, inseticidas, fertilizantes e outros produtos

quimicos.

MIN et al (70) empregaram osmose reversa,
O 'BRIEN(75) sugeriu tres processos de tratamento para remogido
de nitrato e outros seis para remogsio do fluoreto em aguas de
abastecimento. WU (107) estudou a remog¢do do fluoreto enm
alumina ativada por alimentacio continua levando em

considera¢do o efeito do fluxo e o tamanho das particulas.

Alémn da remo¢do do fluoreto de dguas
municipais, havia também a preocupacdo de tratamento dos
efluentes com alta concentragdio 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 ndo atingia concentragdes

suficientemente baixas, a nivel de dgua potével (lmg/L).

O tratamento (109) de rejeitos industriais
carregados com fluoretos, liberados pela usina de fabricacgido
de vidro, era feito com a alumina ativada onde a redugido
final atingia valores inferiores a 1,0mg/L, porém, antes era
necessédrio um pré-tratamento do rejeito liquido com cal.

Em 1873, RABOSKY e MILLER (80) mostraram que a
remogdio do fluoreto pela precipitacdio com cal era mwmuito
dificil quando a concentrac¢dio era abaixo de 20mg/L.

Estudos de CULP e STOLTENBERG (19) mostraran
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que o fluoreto presente nos abastecimentos de agua de La
Crosse, Kansas, era reduzido de 3,6mg/L a 0,25mg/L usando
225pg/L de alimen em pH de 6,5 a 7,5. Essas observacdes
foram confirmadas por PARKER e FONG (78), provando que sempre
eran requeridas grandes quantidades de aluimen para a remocido

do fluoreto com concentrac¢des inferiores a 10mg/L.

SKRIPACH et al (94) propuseram um esguema para
a remo¢dio de fluoreto, em que grandes quanticdades do ion =2ram
removidos pela rea¢dio com 6xido de célcio, seguida pela
reagdio com superfosfato e Oxido de cdlcio ou sulfeto de
aluminio para a remoc#io do fluoreto residual. 0 método de
precipitac#io apresentava desvantagens uma vez qQue havia a
necessidade de se adicionar reagentes, causando com isso

produg¢#o de grande volume de lama.

Existe uma variedade de métodos mencionados no
artigo de BUFFLE et al (14) para a remogdo de fluoreto em
rejeitos liquidos gerados na produgfio de aluminio. O método
pais barato era a precipita¢do do fluoreto com cal. Baseando-
se nos dados termodinfmicos (92), teoricamente era possivel
reduzir o fluoreto a niveis abaixo de 10mg/L, porém na
pratica a concentra¢dio do fluoreto apés o tratamento estava

en torno de 40 mg/L.

No processo de convers#o do UFg(g) para
UD2(s), via tricarbonato de am8nio e uranilo, efluentes
aquosos contem NHe* (80 a 120g/L), carbonatos (acima de 65g/L
expressos como COa2-), F-(50-80g/L) e U (até 300mg/L), pH
de 8,5 a 9,5. Para o tratamento desse efluente DOKUZOGUZ et
al (20) desenvolveram um processo que era dividido enm
quatro estdgios, tendo como resultado final um circuito
continuo para a 1liberagdo de CO2(g), sendo o urfnio
precipitado con H202 como UQOs.2NH3.2HF. A recuperagcdo de
NHa(g) e H20 permite que sejam recioclados no processo por
neio de um sistema de batelada para precipitar fluoreto com
un excesso de Ca0. Com esse tratamento o efluente passava a
conter: <100mg NHe*/L, <10mg F-/L e <1mg U/L.

rromes2r pacIONAL DE ENERGIA NUCLFAR/SP - IPFN
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')
CAPITULO II
ASPECTOS TEARICOS
II.1 TROCADORES DE IONS

Os trocadores ibnicos (€9) tem adquirido um
papel muito importante na quimica analitica moderna. Sdo, na
maioria das vezes, usados para a separacdio de mistura de
ions, pré-concentracdio de fons em solu¢des muito diluidas e

purificacdio de solug¢des.

Todo trocador 1i8nico, de natureza orginica ou
inorginica, é composto de um esqueleto e um grupo trocador de

ions, conhecido como grupo funcional ou ionogénico.

" II.1.1 TROCADORES ORGANICOS

Hoje, o esqueleto de trocadores sintéticos
orglnicos é predominantemente formado por um copolimero de
estireno com divinilbenzeno (DVB). Uma rede tridimensional de
hidrocabonetos pode ser facilmente preparada e exibir, sob
vdrias condicdes, suficiente estabilidade fisica e quimica;
08 grupos ionog@nicos (trocadores) podem ser facilmente
agregados a esse esqueleto por meio de reacdes quimicas

apropriadas.

Basicamente, as propriedades desse esqueleto
sio detera .jadas proporcionalmente pela quantidade de
mondmneros individuais usados durante sua sintese. Trocadores
iénicos cujo esqueleto contem uma baixa proporgdio de DVB
inohan consideravelmente em solugdes aquosas, permitindo a
difusdio de numerosos ions através do trocador, sendo que a
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cinética de troca ocorre rapidamente. Por outro 1lado, a
resisténcia meclnica do esqueleto diminui com a taxa de DVB.
Na escolha de um trocador leva-se em considerac#o os dois

fatores.

A rede polimérica pode ser usada como um
trocador de ions somente depois de se introduzir um grupo
ionogénico ema sSeu esqueleto. Uma variedade de estrutura
trocadora de ions pode ser obtida de acordo com o esqueleto e

o tipo de grupo ionogé&nico introduzido.

De acordo com as caracteristicas do grupo
ionogénico, os trocadores de ions podem ser classificados da
seguinte maneira:

a) Trocadores catidnicos, onde o grupo
funcional é Acido

(-S0aH, -COOH, -PO(OH)z2)

b) Trocadores anidénicos, contem  grupo

funcional bésico
(-NRaOH- , -NHz , =NH , =N etc...)

¢) Trocadores anfotéricos - contem grupos

funcionais 4&cido e bésico.

Trocadores de ions contendo somente um tipo de
grupo ionogénico ¢é conhecido como trocador monofuncional.
Resinas contendo mpais de um tipo de grupos funcionais, por
exemplo, -S0af e -0H; -COOH e -S0aH s%o denominados

trocadores idnicos polifuncionais.

0O grupo ionogénico de um trocador idnico
orglnico pode ser dividido em duas partes. Uma parte do grupo
é fixada firmemente ao esqueleto da resina por meio de uma
ligacdio covalente formando una espécie de macroion. Essa
parte do grupo funcional & conhecida por ion fixo. fons de
carga oposta s#o ligados a0 Bpacroion por forcas
eletrostdticas e s¥o denominados ions trocdveis (“"counter
ions”). Esses ions podes ser trocados por uma quantidade
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equivaiente de outros ions de mesmo tipo de carga.

De acordo com a capacidade de dissociac#io dos
varios grupos ionog&nicos o trocador de ions pode ser
classificado como forte, médio ou fracamente écido, ou ainda

forte, médio ou fracamente bésico.

Os grupos 1ionogénicos dcidos na forma
hidrogénio se dissociam liberando o fon H+:
-S0sH == -S0s~ + H*
-COOH =—= -C00- + H~+

Sepelhantemente, os grupos ionog&nicos bisicos

na forma OH- liberam ions OH-:
-NRsOH == -NRa* + OH-~-
-NH2 + HOH =—= -NHs + OH-

Os trocadores idnicos possuem uma certa
quant idade de grupos trocdveis. Seu ninero é

quantitativamente expresso pelo termo de capacidade de troca.

A capacidade de troca pode ser definida
teoricamente por uma unidade arbitrariamente escolhida. Até o
momento ndo foi introduzida uma terminologia obrigatéria.

Porém, existe a terminologia recomendada pela IUPAC em 1872
que segue abaixo.

Qo = Capacidade teorica de troca exn massa. E
expressa pelo nimero total de milimoles de grupos ionogénicos

en relacdo a un grama da resina seca nas formas H* ou Cl-.

Qv = Capacidade teérica de trcca em volume.
Tem significado semelhante ao Qo porém, ¢é relativa a um

mililitro de resina iimida.

Qa = Capacidade analitica de troca em massa. B
expressa cono & quantidade total de {ons (em nmilimoles)
trocdveis por um grama de resina seca sob dadas condicdes
especificas.

Qs = Capacidade do "break-through” ou
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capacidade de quebra. Fornece a capacidade priatica de uma
quantidade conhecida do trocador i8nico em coluna. Uma
solugdo do soluto em estudo & percolada através da coluna
(sob condi¢3es pré-determinadas) até que os primeiros tragos
do eletrélito aparecem no efluente, ou, até a concentracdo do
eletrdlito no efluente alcancar um valor estabelecido. A
capacidade  “break-through” é expressa em milimoles,
miligranmas ou outras unidades apropriadas relativas a um

gramna de resina seca ou um c¢p3d de resina umida.
II.1.1.1 Afinidade e seletividade dos trocadores ilnicos.

Se o trocador idnico ¢é colocado numa solugé#o
aquosa de um eletrdlito, ocorrerid uma reacdio de troca entre
os fons do trocador e os lons da solucdo. A reacdio de troca
para ions de mesma carga poderd ser representado da seguinte

forma:
RA + Br == RB + A~

O sistema atinge o equilibrio uma vez que a
troca de 1ions é um processo reversivel. As concentragdes de
equilibrio dos ions que participam da reacdo n#o si#o
idénticas sob condigdes de equilibrio. Elas dependem da
afinidade relativa dos fons em relag#o ao trocador idnico bem
como de suas concentragdes iniciais. Experimentalmente tem
sido verificado, por diversos autores, que a afinidade de
varios ifons por uma mesma resina aumenta com a carga idnica
do ion em estudo. Desta forma, 1ions polivalentes s#o mais
firmemente fixados no trocador quando comparado com ions
monovalentes. Para ions de mesma carga, tem-se verificado que
as afinidades si#o inversamente proporcionais ao tamanho do
raio do ion hidratado. Cabe lembrar, que essa afirmagdio é de
validade genérica, existem excec¢des.

Algumas séries de afinidade:

a) trocadores catidnicos fortemente écidos:

Li* < Na*<NHe*<K*<Cs*<T1*<Ag*;

Mg2+<Ca3+<Sr2+<Ba2+<Rai~+;
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Fe2+<Co2+<Ni2+<Cu2+<Zn2+;
Al3+<¢Sc3* <Lu3+<Yb3*<To3* <Er3+<Ho3+ <Y3+<«Dy3+<¢
Tb3+<Gd 3+ <Bu3*<Sp3*<Pa3+ <Nd3*<Pr3+<«Ce3+<La?*;
Na+<Ca2+<La3+<The+;
b) trocadores anidnicos fortes:
F~<Cl-<Br—-<I-;
Cr0e2-<HnDe2-<As0e3-<S0e2-;

Br-<NOa-<I-;

A diferenga de afinidade entre os ions
individuais é chamada de seletividade. A seletividade depende
do tipo e concentrag¢do dos ions bem como da qualidade do

solvente e natureza do trocador.

Do ponto de vista analitico, o controle da
seletividade da resina é de grande importfncia. A maneira
nais conveniente é adicionar um agente complexante no sistema
de troca idnica. Pela escolha adequada de um agente é
possivel separar facilmente ions de uma mistura, alterando-se

a seletividade dos ions em solugdo.

II.1.1.2 Kscolha do trocador ibnico

Para se resolver un problena analitico com
sucesso @ necessdrio escolher um trocador idnico adequado.
Epbora exista uma grande variedade comercial de resinas, a
escolha correta do tipo de resina muitas vézes se torna
dificil.

Trés regras DbAsicas s3o consideradas na
escolha:

a)tipo do grupo ionogénico e sua forma idnica,

b)o esqueleto, seu cruzamento e porosidade.

c)tananho dos gr#os da resina e uniformidade

das particulas.

Os trooadores, sejam anidnicos ou catbnicos,
sdio escolhidos para uma série de aplicagldes. Um exemplo
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tipico é a separagcdio de uma wmistura de cidtions wmetilicos
quando se opta por trocadores catidnicos. Porém, o uso de um
trocador anifnico, neste caso, pode muitas vdzes ser mais
vantajoso quando 0s c8tions s#o convertidos em complexos
anidnicos. E o exemplo da separagio dos ions Fe(III) e
Ni(II). Esses dois cAtions s3o adsorvidos por um trocador
catidnico fortemente 4cido. Mas a separagiio deles pode ser
feita pela eluic3io sucessiva com #&cido cloridrico de
diferentes concentragdes. Uma outra op¢3io & empregar um
trocador anitnico forte, onde é possivel adsorver somente
ions de Fe(lII) quando se escolhe uma concentra¢dio adequada
de dcido cloridrico. Neste caso os ions de niquel ndo sdo

adsorvidos.

A taxa de cruzamento das resinas (X de DVB)
afeta principalmente o grau de inchamento, a seletividade e a
velocidade de equilibrio. Uma resina com baixa taxa de
cruzamento permite um elevado inchamento quando em contacto
com o solvente, além do que diminui as diferencas na
afinidade dos 1ions. Por outro 1lado, um elevado grau de

cruzamento reduz o inchamento porém, aumenta a seletividade.

A desvantagem de resinas com alta taxa de
cruzamento é a restric#io da difus#io idnica internamente na
resina, resultando numa menor cinética de troca. Além disso,
ions maiores tém dificuldade de penetrar na resina.

Un compromisso entre esses dois extremos faz
concluir que os cruzamentos mais comumente empregados s#o: 8%
de DVB para trocadores catidnicos fortemente dcidos e 4-B% de
DVB para trocadores aniénicos fortemente Dbésicos.
Comercialmente s3o encontrados resinas com cruzamento na
faixa de 2-18% de DVB.

Um outro fator importante na c¢scolha da resina
é 0 tamanho da particula. Dd-se prefer8ncia ds resinas de
forma esférica. Resinas com granulometria na faixa de 0,1-
0,3nm s¥o muitas vézes indicadas para separagles simples. No
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entanto, O0S grénulos com difmetrv entre 0,4-0,6mma sido

sugeridos para a maioria das operagcdes de troca idnica.

II.1.1.3 Processos de Troca Iénica

A troca dos ions da solugcdio com o trocador
iSnico pode ocorrer por dois métodos; batelada ou coluna. No
método por batelada, o trocador idnico é contactado com uma
soluc¢do num recipiente com agitador. A reacdio de troca idnica
se processa nesse sistema até& que o0 equilibrio do trocador
idnico e os ions da solucdo se estabelegca. Apés o
equilibrio, o trocador ¢é separado da fase solug¢dio por

filtracdo, centrifugac#o ou decantacgdo.

No método de coluna a resina trocadora de
ions (inchada em &gua ou em solvente apropriado) é colocada,
normalmente, em um tubo vertical. A solugdio em andlise é

percolada através do leito da resina.

Na separac¢#o por coluna segue-se o
procedimento: a)adsorcdo, b)lavagem com uma soluglo ou
solvente apropriado (na axaioria das vezes é 4&dgua) e,
c)regeneragclo (eluig¢dio dos 1ions retidos). Na etapa de
adsoredio seletiva, estabelecen-se condigdes de adsoreido
adequadas para um elemento ou um grupo de elementos na
mistura. As condigdes de adsorgcdio sdo selecionadas de forma
que somente o8 elementos de interesse s3io retidos, ou seja,
conponentes indesejéveis seriam convertidos numa forma n#o-
adsorvivel. Uma maneira bastante empregada ¢ adicionar
agentes complexantes de forma que os elementos interferentes
tornan-se suficientemente estdveis impedindo suas retengdes

na resina.

A eluigiio também pode ser seletiva. Uma certa
espécie 1idnica retida ¢é eluida do trocador 1idnico sob
condigdes tais que os demais ions retidos continuem
firmepente presos no trocador. Desta forma, podemn-se usar
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colunas pequenas e o processo de separacdio seria amenos
demorado. 0 método da eluigcdo seletiva & o processo de
separacidio mais usado e é baseado nas diferencas das

constantes de estabilidade de varios complexos dos elementos

a serem separados.

II.1.2 TROCADORES INORGANICOS

A aplicac#o cromatogrdfica (45) de certos
o6xidos hidrosos, principalmente alumina e silica gel, ven
sendo feita hd muitos anos. Tem-se verificado que mwmuitos
trocadores inorg8ricos exibem boa resisténcia térmica e
estabilidade com relagdio & radiagdo e por isso si3o
considerados de interesse, principalmente no campo da energia

nuclear.

Comparando com as resinas orglnicas, muitos
trocadores inorgfnicos s#o mais seletivos para certos ions ou
grupos de ions e, na maioria das vezes sdo mais baratos que
os trocadores orginicos. A maior desvantagem dos trocadores
inorglnicos com rela¢#io aos orgnicos é que eles apresentan,
geralpente, menor capacidade de troca e si#io menos resistentes

ao ataque de &cidos e bases.

As propriedades de troca idnica dos
trocadores inorg8nicos s#o atribuidos as rea¢des anfotéricas
dos grupos hidroxilas contidos em suas estruturas e os grupos
funcionais predominantes s#o provavelmente 1liga¢des nmetal-
hidréxido, com dissociagdio ou associacdio, como por exemplo
para metais quadrivalentes (M representa o metal):

A) - H-OH == N+ + OH-
B) - H-OH =—= H-0- + H~
c) - H-0H H:a MN-OH2*

D) -M-OH QH_, H-0- <+ H20

As reagdes A e C produzem propriedades de
troca anidnica e siio favorecidas por pH baixos e, as reagdes
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B e D s&o favorecidas por pH altos e possuea as
caracteristicas de troca catidnica. Para a maioria de éxidos
hidrosos ¢ O6xidos anfotéricos, existe uma faixa de pH onde

pode ocorrer tanto a sorcdio de cétions como de Anions.

Muitos 6xidos como Al20s., Si02, Zr0z2. Fe20s,
Zn0, Mn02 e TiO2 exibem as caracteristicas de troca idnica

quando imersos ea soluc¢cdes aquosas.

II. 1.2.1. ALUNINA

A alumina (47), termo empregado aos hidroéxidos
e 6xidos de aluminio, vem sendo usada como adsorvente hé
muitos anos. Em tempos mais recentes, sua aplicacdo team sido
muito maior, principalmsente nos setores de rejeitos
msunicipais, farmac&uticos, tratamento de dgua e efluentes

industriais.

Apesar de a alumina estar em uso hda virias
décadas, ainda s#o obscuros muitos conceitos com relaciio as

suas propriedades fisico-quimicas.

Virias modificagdes do hidréxido de aluaminio
sdoc descritas na literatura (17). Comercialmente existem triés
tipos de alumina: neutra (pH 6,9 a 7,1); bédsica (pH 10 a
10,5) e 4#cida (pH 3,5 a 4,5). A npaioria das aluaminas
cromatograficas é uma mistura de J-alumina com uma pequena

quantidade de 6xido-hidréxido de aluminio.

A estrutura da alumina determina as
caracteristicas de adsorgdo. Os 6xidos de aluminio existes ea
pelo menos cinco fases termodinamicamente estdveis e muitas
mais nas forsas de transicdio meta-estével. Com excecdo de
algunas «<-alusinas, elas possuem em sua superficie hidroxilas
com certo grau de atividade de adsorc¢cdio. Porém, os 6xidos e
hidréxidos estéveis cristalograficamente nio sdio considerados

6t01l como adsorventes, umRa VeZ que eoles possuem pouca
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porosidade ¢ érea superficial pequena.

Dependendo do wmétodo de sintese, a foras
inicial na produc#io de aluminas de transiclo pode ser amorfa.
De fato, vérios produtos comerciais classificados como

“"alumina gama” sio amorfas.

Alumina gelatinosa compreende us outro grupo
de materiais gque pode ser considerado de importincia como
adsorvente. Esses materiais possuea somente uasa pequenaz faixa
de estrutura ordenada e podem ser preparsdos de diversos
modos. Suas dreas superficiais e atividade quimica
extremamente elevada fazem com que as aluminas gelatinosas

tornea-se de interesse eam catélise e adsorcidio.

A natureza quimica dos locais ativos
responsdveis pelo fendmeno de adsorc#io da alumina ainda nilic &
bea conhecida. Cs defeitos estruturais formados via de-
hidroxilacdio resultan em regides localizadas de adsorcido e
atividade catalitica. A atividade nio pode ser atribuida

completamente ias vacfncias de fnions.

S#o identificacas pelo menos cinco formas
distintas de hidroxilas superficiais nas aluminas ativas.
Dependendo de sua sintese, orientaci#io geométrica ]
concentracio, elas podem possuir diferentes graus tanto de

cardter d&cido como bésico na adsorciio.

Estudos de titulacdio d#cido-base em alumina
hidratada (45) indicam que esse amaterial é um trocador
catidnico monofuncional, mas um trocador anidnico tri-
funcional. A explicagidio desse fendaeno é que a alumina se
dissocia como &cido em um estégio:

Al1(OH)s === H2A109~ + H~*
e no entanto, sua dissociacdio como base ocorre ea
trés estdgios, isto 6:
Al1(OH)3 ome A1(OH)2* + OH- e A1(OH)2* + 20H que Al®*
+ 308~
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A capacidade dos tres estéidgios é de 0,09; 0,13

e 1,78 meq/g, respectivamentes.

Fazendo um resumo de varias teorias descritas
na literatura pode-se sugerir os seguintes tipos de locais de
adsorgdo (7) sobre a alumina:

1)grupos de hidroxila superficiais

2)ions de oxigénio (02-)

3)ions de aluminio (Al3+, o &cido de Lewis)

4)locais vazios formados pela remogcdo dos

grupos hidroxilas coordenados.

II.1.2.2 OXIDO HIDROSO DE ZIRCONIO

0 precipitado branco (17) gelatinoso conhecido
por 6xido hidroso de 2zirconilo é obtido pela adicdo de unm
excesso de uma solucdio alcalina sobre uma solugdo de sais de
Zr(IV), E muito dificil predizer a forma desse precipitado,
pois suas composicles e propriedades s#o fortemente
influenciadas pela mwmaneira de sintese e tratamento
posteriores & precipitagdo. Pode-se obter formas amorfas pela
neutraliza¢do dos sais soliveis de 2r(IV). Porém, sob
condigdes apropriadas p ‘se obter, também, algumas formas
cristalinas. Todas as formas de precipitado dos o6xidos
hidrosos de zircbnio mostram propriedades de troca iénica. Os
grupos hidroxilas podem ser trocados por fnions para valores
de pH abaixo do ponto isoelétrico, enquanto em pH mais alto
ocorre a troca de cétions. O ponto isoelétrico ocorre no
pH=6,05 (101). R evidente que a capacidade de troca, como
ocorre em outros 6xidos hidrosos, depende do nimero de grupos
de hidroxilas existentes na superficie do 6xido hidroso.

A maioria dos procedimentos de precipitaciio
produz 6xido hidroso de =zirconilo amorfo. A precipitagdio
depende da concentra¢dio inicial e tipos de Anions presentes

no sistema envolvido.
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A ebulicdo da suspensiio contendo o precipitado
de 6xido hidroso de 2zircdnio, recém-preparade, a partir de
solugdes bédsicas, permite a troca de 48nions da fase sé6lida
com OS grupos hidroxila da fase aquosa. Durante esse
processo, o0 o6Oxido de 2zircdnio amorfo é transformado numa
forma cristalina. No infcio, ocorre uma modificag¢do cibica
(ou tetragonal) do o6xido hidroso. Prosseguindo-se com a
ebulicdo essa forma do material pernite a formagdo da fase
monoclinica. Essas modifica¢des cristalinas mantem as mesmas
propriedades de troca idnica que a forma gel. As disténcias
interplanares das formas cristalinas da zircdnia hidrosa s#o
similares dquelas do 2r0Oz cristalino. O 6xido hidroso de
zirconio cristalino contém aproximadamente 11X de Agua que
estéo localizadas provavelmente na superficie das

particulas.

Um estudo do comportamento dos ions de Zr(IV)
en solugdes, bem como a verificac#io da influéncia do modo de
preparagcfio sobre as propriedades do trocador, permite uma
determinagdio apropriada do mecanismo da forma¢3io da zircdnia
hidrosa. Verifica-se a existéncia de um ion complexo
tetramérico do cloreto de 2irconilo em suas solugdes
concentradas. Quando se adiciona a base ou por ebulig#o, tais
fons tendem a polimerizar-se. Quando a precipitagdo 6
realizada lentamente, ocorrem formagdes mais organizadas de
polimeros. Nestes, cada &tomo de zircdnio é rodeado por oito

grupos hidroxilas na forma de um arranjo cubico distorcido.

Quando o ¢6xido hidroso de zirconilo (101) é
preparado pela mistura de solucdes de sais de zircdnio com
dlcalis, pode-se obter materiais bem granulados pela secagen
a frio do gel a 2688, 283 e 258K. Esse procedimento n#o afeta
a capacidade de troca 1iBnica e é adequado, também, para a
preparaco de outros 6xidos hidrosos granulares. Um troocador
con propriedades nmec@nicas adequadas pode também ser
preparado pela mistura de 6xido hidroso de zircdnio com Si0a
tipo gel hidroso.
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A capacidade de troca do 6xido de =zirclnio

hidroso é de 1 a 2 neq/g de Zr02.

II.1.2.3 OUTROS TOCADORES INORGANICOS

6XIDO HIDROSO DR Fe(IlI) (17) - Vérios tipos
de 6xidos hidrosos de Fe(III) s8o0 conhecidos e existem em
diferentes formas cristalinas dependendo do método de
preparac3o; as formas ol-FeOOH, /3-FeOOH e Y'-FeOOH s#o
amorfas. A curva de titulaglio dcido-base dos o6xidos de ferro
(III) amorfos, de composiglio Fe20a.2H20, exibe propriedades
tipicamente anfotéricas no comportamento de troca idnica,
enquanto que f3-FeOOH mostra sorente comportamento de troca
anidnica. Ambas as amostras s#o praticamente 1insoliveis em
soluc@io com pH acima de 1,8, visto que ocorre a transforma¢do
dessas formas em o{-Fe203 pela imersdo, por um longo tempo,

er solug#io fortemente alcalina.

0 trocador inorg8nico Fe203 hidratado e
secado a 1709C, fornece a seguinte série de seletividade

dos ions (45):
OH-,As043-, S2-, B4¢072->P04¢3->F~, CO32-> [Fe(CN)a)4-; Cr042-;

S0232-> S0e¢2~-- I104-> S2032-> [Fe(CN)s8]l3®-> BrOa-> SCN-»> NO=z2-
,N03->Cl1l-, Cl0a3~>Br->I->Cl04-.

OXIDO DE LANTANIO (17) - Quando se adiciona
dlcali ou gudnia a uma solugdo de sais de lant@nio, obtém-se
um precipitado gelatinoso. O precipitado, gquando lavado conm
solu¢dio 2M de hidréxido e finalmente secado a 50°C, apresenta
propriedades de troca anibnica.

A série de seletividade dos ions para o 6xido
de lantfnio é dada per (45):

PO43-> C2042-> CrOe2-, HnOg¢~-> I-> S2-> [Fe(CN)e])¢-
> SO0e2-> [Fe(CN)s}2->Cl-
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II.2 CONSTANTE DE INSTABILIDADS DE CONPOSTOS CONFPLEXOS

0 termo complexo (76) € wutillizado para
designar os compostos formados pela combinagcd3o de espécies
quimicas com exist@ncia independente. Assim, por exemplo, a
anénia é capaz de combinar-se com um sal de cobre dando o
complexo CuSOe¢.4NHa. Os estudos sobre o comportamento das
solugcdes dos complexos revelaram que ions complexos, a
exemplo de  Cu(NH3)e2+, tém existéncia como espécies

discretas.

A constante de instabilidade (104) caracteriza
quantitativamente o equilibrio em solucdo dos compostos

complexos, seu conhecimento sendo de extrema importidncia.

A principal caracteristica termodin&mica de
uma espécie complexa em solugfio € a constante de equilibrio

da dissocia¢3o em seus componentes: ion central e ligante.

A dissociagdio da espécie complexa MAn enm

solugdo pode ser representada pela equa¢do:
MAn == M + nA /1/
para simplificar, as cargas das espécies s#o omitidas.
A constante de egquilibrio é dada por:
Kn = (H].(A]"n/(MAn] /2/

e é denominada constante de instabilidade do complexo da

espécie MAn.

A constante de instablidade é a caracteristica
mais objetiva da espécie complexa em solug#io, com respeito a
dissociacdo, visto que no sentido fisico sua determinagiio n#o
depende das condi¢des de concentragdio (pH do meio, reagente
em excesso, etc), ou do método de determinagdio. Ela pode ser
relacionada com a variagc#io de energia livre durante a

Areie b WAPIPNAL DE ENERGID NUCI EAD /P . 1PrN
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formag3o do complexo pela equagdo termodinfimica:
AZ=RT1lnkn

Na realidade, a dissociagdo da espeécie
complexa ndo é tdo simples, podendo ocorrer em diversos

estégios:
HAn == HAn-21 + A 73/

MAn-15==2HAn-2 + A /4/

Dependendo da concentragcio do ligante, a
solu¢do contem diferentes quantidadesde produtos nos diversos
estagios da dissociac#io do complexo MAn, MAn-1, MAn-2, ....,
MA.

As constantes de equilibrio para cada estagio

correspondente sdo dadas por:

[MAn-1].[{A]/[MAn] para a reae¢dio /3/

kn-1

(MAn-2].[A}/[MAn-1] para a reaciio /4/

t

kn-1

¢ sdo conhecidas como constantes de instabilidade

sucessivas ou intermediarias.

As constantes sucessivas s3o relacionadas com

a constante de instabilidade global pela relagdo:

0 termo constante de instabilidade global (Ka)
naturalmente refere-se ndo somente aos complexos com
saturacio mAxima de coordenacdo, mas também, a todas as

outras espécies resultantes dos varios estdgios de

dissocia¢io.
En geral, ki > ka > ka ......

Quanto maior (3) a constante de instabilidade,
tanto mais o complexo se dissocia e menos estével ele 6.

A constante de instabilidade pode ser
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expressa por Beeio de outra grandeza, ou seja, pK que
corresponde ao logaritmo negativo da constante de

instabilidade:
PKinst = - logKinetc

E comum encontrar-se na literatura o termo
constante de estabilidade, cujo valor ¢é o0 reciproco da

constante de instablidade e que, geralmente, é expresso por:
k&= f = 1k

e a constante de estabilidade sucessiva é dada por
ky = x = 1/kn

e a constante de estabilidade global evidentemente é:

ﬁn - Xi1.X2..... Xn-1.Xn
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’
CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL

IIrr.1 INTRODUCAO: PLANO DE TRABALHO

Levando-se ema consideracdio que o excesso de
fluoreto na dagua precisa ser removido para torné-la potédvel,
realizar-se-do0 estudos sobre a retencdo do ifon fluoreto em

diversos tipos de adsorventes sélidos.

Sabe-se que existea problenas como:
empacotamento ema colunas grandes com o uso de trocadores
inorg8nicos, principalmente se estes sdo de granulometria
pequena ou entdo por apresentarem baixa resisténcia ao ataque

dcido ou alcalino, como é o caso da alumina.

Quando se empregan resinas orgfnicas
trocadoras de fnions hd o problema da remocdo de outros

fnions Jjuntamente com O fluoreto, resultando assim a

competicdio entre eles.

Por causa da diversidade de adsorventes
usados, dividiu-se a Parte Experimental em capitulos onde se

expdemn, separadamente, 03 resultados obtidos com cada tipo de

trocador.

Foram usados os seguintes adsorventes, na

orden da sua apresentac#o:

TROCADORES INORGANICOS - Usaram-se: a alupina
produzida no IPEN/CNEN/SP, em forma de microesferas, e o
6xido de zircOnio na forma de particulas muito finas ou
aglutinado com outros materiais para o uso em coluna.

RESINAS CATIONICAS - a) Estudo da formac#o de
dxirlos hidrosos metdlicog nos griios da resina. Apresenta-se a

preparacio dos suportes com aluminio, zircdnio, ferro e
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terras raras; discutem-se 0os resultados obtidos para cada

caso.

b) Resina catidnica na forms de seus sals,
Aqui leva-se em considera¢io a tormacdo de complexos do ion
fluoreto com 0o metal retido na resina. Para isso,

selecionaram-se cdtions capazes de formar complexos estiveis

com o fluoreto.

RESINAS ANIONICAS - Estudo do comportamento da
resina anidnica na forma de hidréxido e na forma de zircdnio
complexado com sulfato. Este dltimo suporte foi estudado num

capitulo & parte.

Para os trocadores com melhor desempenho, faz-
se também um estudo do comportamento do fluoreto na presenca
dos cdtions e &nions de ocorréncia mais comum em 4gua ou em

efluentes industriais fluorados.

III.2 BQUIPAMENTOS

1- Coletor de fracdes - Modelo Fracsil 100, 1Incibras

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

3- pHmetro - Modelo B274 (digital), Micronal

4- Agitador magnético - Magne-matic Thomas Stirrer

5- Agitador mecfinico - Modelo Q@-250, Quinmis

6- Eletrodo Seletivo
Eletrodo para fluoreto Modelo 84-08, Orion Research
Eletrodo de referé&ncia - Modelo 90-01, Orion Research

Medidor com eletrodos sensiveis a ions - Modelo 4074,

Orion Research

7- Sistema Modular de Andlise Térmica



Analizador termogravimético modelo 3851 acopladc

a unm analizador térmico modelo 990, Du Pont
Instruments

8- Chapa aquecedora - Modelo PC 351, Corning

8- Espectrdmetro de emissdo at8mica com fonte de
plasma induzido (ICP) - Modelo Atom Comp Series
800, Jarrell Ash Co.

10- Difratdmetro de raios-X
Gerador de raios-X - Modelo DC10, Rigaku Denki
Gonidmetro de raios-X - Modelo 5G-7, Rigaku
Denki
Unidade de aquisig#io de dados, Rigaku Denki

11- Cromatdgrafo de ion - Modelo 10 Dionex equipado
detector de condutividade e registrador.

12- Microscépio ~ Marca Leitz Wetzlar

III.3 RESINAS, REAGENTES E CONPOSTOS QUINICOS

1- Resina Dowex 50W-X12 - trocadora de cétions, forma
hidrogénio, grupo funcional -SOaH, microporosa
Granulometria- 50-100mesh
Capacidade de troca
5,0meq/grana de resina seca
2,0meq/mL de resina dmida

X de DVB - 12

Distribuidor - Bio-Rad Laboratories

2- Resina Dowex 1-X10 - trocadora de A4nions, forma
cloreto, grupo funcional amdnio quartenério,

nicroporosa

-40.

com



3-

5-

Granulometria - 50-100mesh
Capacidade de troca
3,0neq/granma de resina seca
1,2meq/nL de resina udmida
X de DVB - 10
Distribuidor - Bio Rad Laboratories
Resina Lewatit S-100 - trocadora de céAtions, forma
sédio, grupo funcional -S0sH, microporosa
Gramulometria - 0,3-1,2mm
Capacidade de troca
4,7nm0l H*/grama de resina seca
2,2om0l H*/mL de resina umida
X de DVB - 8

Distribuidor - Farbenfabrik Bayer

Resina Amberlite IR-120 - trocadora de cdtions,
forma hidrogénio, grupo funcional ~-S0aH,
microporosa

Granulometria - 0,5 - 0,6mmn
Capacidade de troca
5,0mmnol H*/grama de resina seca
1,8an0l H*/mL de resina imida
X de DVB - 8
Distribuidor - Rohm and Haas Co
Resina Amberlite I23A-400 - trocadora de 8nions,
forma cloreto, grupo funcional -N(CHa)aOH,
microporosa
Granulometria - 0,4-0,5mn
Capacidade de troca
3,7omol H*/grana de resina seca

1,20n01 H*/nL de resina dmida



X de DVB - 8
Distribuidor - Roha and Haas Co

6- Hidr6xido de bério - Ba(OH)2.8H20 - Carlo Erba

7- Fluoreto de potdssio (cristais) - KF.2H20 - J.T.
Baker

8- Tartarato de potdssio e sdédio - CeHaOsKNa.4H20 -
Carlo Erba

9- Acetato de sé6dio - CHsCOONa.3H20 - Quimibras

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

11- Cloreto de amdnio (granulado) - NHeCl1 - J.T.
Baker

12- Carbonato de célcio (precipitado) - CaCOs - MNerck

13- Hidréxido de potassio (lentilhas) - KOH - J.T.
Baker

14- Hidréxido de zirebnio - Zrx(OH)e - produto
comercial IPEN/CNEN/SP

15- Acido salicilico - CoHeOs - Merck

17- EDTA - (CH2N(CH2COO0H )CH2COONa]2. 2H20 (Sal
dissédico) - Carlo Erba

18- Fluoreto de sédio (pé) - NaF - J.T. Baker

18- Hidréxido de sédio (lentilhas) - NaOH - Carlo
Erba

20- Oxalato de potéssio (cristais) - K2C204.H20 -
J.T. Baker

21- Acido oxélico - C2H20e.2H20 - Merck

22- Acido cloridrico fumegante - HC1 - Nerck
23- Hidréxido de amdnio - NH4OH - Merck

24- Acido nitrico - HNOs - Merck

25- Acido Sulfdrico - H2S0¢ - Carlo Erba
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26- Acido acético glacial - CHsCOOH - MercK
27- Cloreto de cédlcio - CaClz - Merck
28- Nitrato de aluminio - Al1(NOs)s.9H20 - Merck
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23- Sulfato de ferro(III) - Fe2(S0a)s.nH20 - J.T.

Baker
30- Sulfato de cédmio - CdSOe.8H20 - Merck
31- Cloreto de cobre(II) - CuCl2.2H20 - J.T. Baker
32- Cloreto de mangangs - MnCl2.4H20 - Carlo Erba
33- Oxido de ur#nio (nuclearmente puro) - UsOe
IPEN/CNEN/SP
34- Alumina (microesferas) - Al20s - IPEN/CNEN/SP

III.4 PREPARACAO DAS SOLUCOES

IIr.4.1 Solug¢des com concentracdo de lmg/mL.

Fluoreto - Dissolven-se 1,1075g de NaF com d4gua e completa-se

o volume a 500mL.

Cdlcio - Dissolvem-se 1,3846g de CaCl2z com édgua e completa-se

o volume a 500mL .

Aluminio - Dissolvem-se 8,9516g de Al1(NOa)2.83H20 com &gua e

completa-ss o volume a 500aL.

Ferro - Dissolven-se 1,7817g de Fe2(SO¢)3.nH20 com

chapa aquecedora e completa-se o volume a 500mL.

Cobre - Dissolvem-se 1,3415¢ de CuClz.2H20 com
conpleta-se o volume a 500mL.
CAdmio - Dissolvem-se 1,498684g de CdSOe4.8H20 com

completa-se o volume a 500mlL.

4gua sob
dgua e
dgua o
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Manganés - Dissolvem-se 1,8011g de MnCl2.4H20 com agua e
coppleta-se a 500alL.
Ur8nio - Dissolven-se 0,5908g de UsOs com HNOs a quente e

conpleta-se o volume a 500ml. com agua destilada.

III. 4.2 Solu¢8o de fluoreto para os experimentos de

retencdio.

Num baldio de 2000mlL adicionam-se 40aL da
solucdio de fluoreto de 1lmg/L e completa-se o volume com agua

destilada.

Nessa solucdo estdéd presente somente o ion

fluoreto como anion.

II11.4.3 Solugcdo para o0 estudo de retenpgdo de fluoreto na

presenca de outros 1lons.

Num bal#o de 2000ml. adicionam-se 40mnl. da
solucdo de flucreto de 1img/mlL e 2ml de cada solu¢do do ion
desejado de concentracdo 1lmg/mL, completando-se o volume com

agua destilada.

Sdo estudados os cdtions: Cd2+, Cu2+*, Fed~-,

Al13+, Hn2+, Ca2+ e UO22* e 0s 4nions Cl-, S0«¢2- e NO3--
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IIT.5 CONDICUES BXPERINBENTAIS PARA A TROCA IDNICA.

Dimensdes das colunas(vidro) trocadoras de fons:
DiSmetro interno - 8mam
Comprimento - 300sa
Yolume do trocador (orglnico ou inorglnico)
10al. - resina dsida ou outro trocador uaido
Vazido das solucdes
1,0-1,5aL/min - controlada por bomba peristialtica
Amostra
Coletam-se amostras pera andlise com auxilio de um
coletor de fracdes
Andlise das amostras
Determinacd#o do fon fluoreto - Eletrodo sensivel a fons.
Determinacdo dos cétions - ICP (Espectrometria de

emissdo atdmica com fonte de plasma induzido).
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I1I1.6  ALUMINA

III.6.1 PRINCIPIO DO NETODO

A alumina é um material muito conhecido e
extensamente divulgado hd muitos anos. Como suporte para
catalisadores e como trocador inorgénico também tem sido
usado com muita freqiéncia. Especificamente para o tratamento
de Adgua e efluentes tem sido recomendado para a remog¢do de
fluoreto. Porisso julgou-se oportuno fazer uma breve revisio
das propriedades e aplicagd#o da alumina para a mencionada
finalidade. Como trocador ani8nico (meio acido) conhece-se a

seguinte ordem de seletividade (69):

OH->P043->C2042->F->5032->[Fe(CN)s]l%-, Cr042->
52032->5042-> [Fe(CN)s]@-; Cr2072->N02->CNS->I->Br->Cl1l->NQOa-
>MnO0e->C104-> CHaCO0->52-.

A alta seletividade da alumina ativada (89)
para a reten¢do de fluoreto, quando comparada com trocadores
orgnicos e anibdnicos, a torna adequada para remog¢#io de
fluoreto em A&Aguas mesmo na presen¢a& de outros 8&nions como
sulfato, cloreto e bicarbonato. Quando comparada com a resina
anidnica Dowex 2 (100), observa-se que a sorgdo do fluoreto é

menor que os outros haletos.

CLIFFORD et 8l (18) recomendam o seguinte

ciclo para a remogdo do fluoreto:
1- Acidificacdo

A alumina neutra lavada com dgua é
representada por alumina.HOH e tratada com 4cido sulfirico

para sua acidificagio:

Alumina . HOH + H2804 — alumina.H2S04 + HOH
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2- Processo de troca

A percolag¢do da solu¢do fluoreto:
Alumina.H250e + 2NaF —e alumina.H2F2 + Na2S50s¢

Para otimizar as condigdes de adsor¢do do
fluoreto é sugerido trabalhar com solu¢des levemente acidas
(pH entre 5 e 6) para diminuir o efeito de competicgdo dos

ions hidroxila e silicato.

3- Regeneracdo
Normalmente &€ feita com solugdio diluida de

hidréxido de sédio:
Alumina.HzF2 + 3NaOH —alumina.NaOH + 2NaF + 2Hz20

4-lLavagen

E necessario para remover excesso de

regenerante da alumina.
S5-Acidificagdo

Fechando o ciclo a alumina é tratada com &cido

novamente:

2alumina.NaOH + 3H2504 — 2alumina.H250«4 + Na=2504 + 2H=20

A alumina d4cida esta pronta para o novo ciclo.

A alumina na forma de pé6 ¢é muito eficiente
para a remog3o de fluoreto, opera¢do necessariamente feita em
batelada, com os inconvenientes j4 conhecidos. Ndo é adequada

para o trabalho em colunas.

A alumina na forma de grdos pode ser um
material aproveitdvel. Porém, nem sempre, as propriedades
fisicas e meclnicas das aluminas comerciais s#o adequadas.

Com o uso em colunas acabam também se desagregando.

Como o0 objetivo desse trabalho é a reamo¢o de
fluoreto em grandes volumes de efluentes e Agua, operagdo que
deve ser feita obrigatoriamente em colunas, procurou-se
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experimentar um tipo de alugina na forma de microesferas,

tecnologia ja desenvolvida no IPEN(85).

III.6.2 MICROESFERAS DE ALUMINA

IIr.6.2.1 Preparo do suporte

As microesferas de aluminio utilizadas nos
experimentos s&io resultantes de um trabalho desenvolvido no

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

As microesferas sdo obtidas da seguinte forma:
Prepara-se o sol conm 100g de nitrato de aluminio
cristalizado, 32g@ de uréia e 40mlL de 4agua. A mistura é
mantida em banho de gelo, sob agitacdio, até dissolugdo
completa. Colocam-se aos poucos 604 de hexametileno
tetraamina e deixa-se o sol envelhecer por 120 minutos.
Injeta-se o sol em 6leo quente (coluna). Depois de lavadas as
microesferas s#o secadas a 659C por 15 horas e a 1200C por 48
horas. Depois s#o calcinadas a 5509C por 4 horas. Finalmente

faz-se a classificacdo granulométrica.

III.6.2.2 Ensaios de reteng¢doc do fon fluoreto.

Estudou-se a reten¢do de fluoreto usando-se
colunas com 10ml, de microesferas de alumina pré-tratada com

dcido diluido, 1lavada com &gua até neutralidade seduido da

percolag¢do da dgua contendo fluoreto.

Para estudos de reten¢do de fluoreto usou-se,
neste trabalho, sistematicamente, o seguinte esquema:
Primeiro estudou-se a retengcdio com solugdo diluida de
fluoreto (4gua desionizada com adigdio de Ffluoreto conforme
item I11.4.2) e num segundo bloco de experimentos a retengio

de fluoreto na presenca das demais impurezas (item 1I1I.4.3).

Nos primeiros experimentos as microesferas
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tinham granulometria variando de 0,59 a 0,84mm. As condigdes
experimentais estdao descritas no item III.5. A curva de

retencdo de fluoreto encontra-se na Figura 1A.

Como o objetivo do trabalho & obter agua com
baixa concentragdo de fluoreto, ou seja, torna-la potavel a
nivel de 1mg/L, em todoc s experimentos para a retengdo de
fluoreto sera observado o volume total do efluente com
concentra¢do menor ou igual a 1lmg/L. Esse é o volume de
"break-through” do trocador ifnico, de especial importancia
para esse trabalho. Observa-se pela Figura 1 curva A que o
volume do efluente com fluoreto menor ou igual a 1lmg/L chega

a 2500mL.

Para verificag¢do da reprodutibilidade repetiu-
se 0 procedimento apdés a eluigdo do fluoreto. Pela Figura 1
curva B observa-se que houve uma queda na reteng#o, obtendo-
se no segundo ciclo 2000mL de efluente com fluoreto menor ou

igual a 1mg/L.

Na Figura 1C estda a curva correspondente ao
terceiro ciclo, observando-se nova queda na reten¢do, com

1560mL de efluente com fluoreto menor ou igual a 1lmg/L.

Essas quedas nas retengdes podem ser
atribuidas a dissoclu¢do parcial da alumina ou envenenamento
dos pontos ativos pelo proprio fluoreto. No oitavo ciclo
mediu-se o volume da alumina e verificou-se gque dos 10mL
inicialmente empregados restaram agora pouco mais de 5mL. Com
a dimiuigdo do tamanho do grd3o observou-se também o

enpacotamento da coluna.

Experimentos andlogos realizados com
microesferas de menor diimetro (0,50 a 0,59mm) reproduzem, de
maneira geral, os resultados iniciais, porém com tendéncia de

empacotamento do leito da coluna.

Independente do tamanhe do didmetro das

picroesferas subsite o0 problema de dissolugdo. Para o
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FIGURA 1 - Retencdo de fluoreto em 10mL de microesferas de
alumina (0,59-0,84mm)
Vazdo - 1lmL/min Solug¢do 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 &cido empregado
para a eluic3o do fluoreto fosse responsavel pela diminuic3o
da capacidade de troca estudou-se a eluigcdio com NaOH IM.

Constatou-se que a dificuldade persiste.

Outra tentativa foi realizada com eluente NaOH
0,1M. Verifica-se que neste caso a retencdo é reprodutivel.
No quarto ciclo de reten¢3#o o trocador mantinha-se com volume
igual ao 1inicial. A eluig¢do é mais lenta, sendo necessarios
cerca de 250mL para eluir todo o fluoreto. Esse eluente foi
experimentado para eluir o fluoreto retido sem a presenca de
outras impurezas. Sabe-se que a alumina também retem cétions
(Tabela I11.1) e & nesta situagdo que o NaOH O,1M ndo é
recomendado por ndo ser capaz de eluir os cations retidos,

envenenando desta forma as microesferas de alumina.

III.R.2.3 Comportamento do fluoreto na presen¢ca de outras

ippurezas

Para fins préticos, & necessario conhecer o
comportamento do fluoreto na presenga de outros ions, uma vez
que as aguas em tratamento apresentam certamente outros
contaminantes. No caso de adguas provenientes de pogos, deve-se
esperar a presenca de 1ions como ferro, cdalcio, magnésio,
cddmio, cloreto, sulfato e fosfato. No campo da energia
nuclear, as solue¢des efluentes consideradas rejeito contém os
lons uranile e fluoreto, entre outros. A concentracidio desses
dois ions n#o deve ultrapassar 7 e 1mg/L, respectivamente,

para que esses efluentes possam ser lancados nos esgotos.

Para simular essas solu¢des, fizeram-se
estudos com uma solugdo preparada artificialmente e que
contem, além do fluoreto (20mg/L) os seguintes cdtions, na
concentracdo aproximada de 1mg/L: ferro, c4admio, célcio,
cobre, aluminio, urfinio e manganés. Os Anions estdo presentes
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na concentracdo aproximada (mg/L): Cl-(4,2), S0&2-(3,5) e
NOs—-(7,0).

A determinacdio dos cations nos efluentes dos
trocadores foi realizada pela técnica do ICP e a determinacgio
do fluoreto foi feita por eletrodo sensivel a ions usando
cono tamp3o o édcido salicilico/EDTA, conforme indicado no

apéndice II.

Para os experimentos de retencdo usou-se como
suporte esferas de aluminio com granulometria entre 0,59 e

0,84nnm.

A composig¢do da solugdo influente, expressa
em mg/L, era: F(20,2), Cd(3,9), Cu-1I(0,8), Al(1,0), Mn-
II(1,1), Fe-111(0,4), Ca(0,8), U-VI(1,S5). pH da solug¢do: 5,8

acertado com NHeOH.

A curva de reteng¢do do fluoreto encontra-se na
Figura 2 e o comportamento dos cations pode ser verificado na
Tabela III.1. Embora tenha havido uma boa reten¢do de
fluoreto, nota-se que os cations foram apenas parcialmente

retidos pela alumina.

I111.6.2.4 EKlui¢do do fon fluoreto em alumina

Experimentou-se NHeCl 1M pH 9,2 como eluente
de fluoreto em alumina. A curva correspondente esta na Figura
3A. Verifica-se que a eluig¢dio é muito lenta, pois aos 350mL
ainda ndo é total. Para completar a elui¢do continuou-se con
HNOa 1M (Figura 3B).

A eficiéncia de HNOa 1M como eluente de
fluoreto pode ser vista na Figura 4, observando-se que 50mL

de Acido eluem totalmente o fluoreto.

Na Figura 5 est& a curva de eluicdio de

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

Retencd3o de fluoreto na presenca de outras impurezas
em 10mlL Jde alumina (0,59-0,84mm)

Vaz#io - 1mL/min
Solucdo influente (mg/L) - F(20,2), Cd(3,8), Cu-II (0,8),
Al(1,0), Mn-1I(1,1), Fe-111(0,4), Ca(0,8), U-YI(1,5)

pH=5,8



TABELA III.1
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RETENCAO DE FLUORETO NA PRESENCA DE OUTRAS INPUREZAS EN 10mL
DF ALUMINA (0,59-0,84nm)

SOLUCAO INFLUENTE (mg/L) -

F(20,2),

Cd(3,9),

Al(1,0), Mn-

II(1,1), Fe-III(0,4), Cu-1I¢0.8), Ca(0,8), U-VI(1,5) PH 5.8
VAZAO - lal/min
Efluente concentrag¢do (mg/L)
(mL)
Cd Cu-II Al Mn-I1I Fe-III Ca U-vI
20 1,2 0,1 41 0.4 0,1 0,8 0,8
200 1,5 0 3,6 0,8 o 0,8 0,4
600 0,1 0 1,0 0,2 0 0.4 0.4
1000 0 0 0,3 0,2 0 0,4 0,4
1400 0 0 0 0,1 0 0,4 0.4
2000 0 0 0,2 0 0 0,3 0,5
2800 0 0 0,3 0,2 0,1 o,6 0,3
3600 0,5 0 0,3 1,2 0 6,9 0,3
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FIGURA 3

Eluig3o de fluoreto em alumina
(0,59-0,84mnm)
Eluente ~ Curva A - NH<C1 1H
pH=9,2
Curva B - HNOa 1M
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FIGURA 4

Eluic¥o de fluoreto em alumina
(0, 59’0,84“‘)
Eluente - HNOa3 1M
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FIGURA 5 - Eluigdo de fluoreto em alumina (0,59-0,84mn)
Eluente - NaOH 1M
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80nL eluem praticamente todo o fluoreto.

Na Figura 6 encontra-se a curva de eluicdo do
fluoreto retido em presenca de outras impurezas. Usou-se HNOs>

2H como eluente. Verifica-se que 80mlL eluiram praticamente

todo o fluoreto.

III.6.3 ALUNINA GRANULAR - CETESB AAO2.

Fizeram-se experimentos usando alumina granular
proveniente da CETESB e registrada em patente com a
denomina¢@o AAO2 CETESB.

As condi¢des experimentais sdio andlogas aos
dos experimentos anteriores. A curva de retencdio esti na
Figura 7, obtendo-se 2200mL de efluente com fluoreto menor

ou igual a 1mg/L.

Para verificag¢do da reprodutibilidade, eluiu-
se o fluoreto com NaOH 1M (Figura 8), lavou-se com &gua até
pH 7-8. Iniciou-se o segundo ciclo percolando-se a solu¢dio de
fluoreto. Notou-se que n3o hove reteng¢do. O pré-tratamento
desta alumina com HNOa 1M resultou na cominui¢do dos

grinulos, impedindo posterior trabalho em coluna.

IIr.6.4 CONCLUSAO

Estes experimentos usando-se microesferas de
alumina (Tecnologia IPEN) permitiram concluir qQque o suporte &
eficiente para a remo¢do de fluoreto em 4&guas. A méxima
capacidade de troca se observa no primeiro ciclo, 1isto 6,
quando a alumina é usada pela primeira vez. Para a pespa
coluna, a eficiéncia de remocdio de fluoreto cai com o nimero
de ciclos. Observa-se também que héd solubilizacdo do suporte,
com conseqiiente redu¢do do didmetro das nicroesferas,
especialmente pela eluigdo com agentes &cidos, observando-se,
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FIGURA 8

EluicZo de fluoreto na presenga

de Cd, Cu-II, Al, HMn-II,
Fe-11I1, Ca, U-v1 en 10nl de

microesferas de alusina (0,59-

0,84mm)
Eluente - HNOs 2H

reN- 206 NACICHEL DE FNERGIA NUCLFAR/SP . 17ty
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FIGRUA 7 - Reteng¢#o de fluoreto em 10mL de alumina
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finalmente, o empacotamento do trocador na coluna.

No processo em que se usa NaOH O,1M como
eluente, praticamente n#o se observa a dissolug¢dio da alumina,
porém, sabe-se que para a retengdo de fluoreto na presenga de
outras impurezas o eluente n#o & eficiente para eluir os

cdtions retidos Jjuntamente com o0 fluoreto, provocando o

envenenamento do trocador.

A alumina granular CETESB apresentou
resultados de retengdo de fluoreto comparaveis as
nicroesferas de alumina produzidas pelo IPEN, comn a
desvantageme de ndc suportarem um tratamento com acido para o
segundo ciclo. A alumina na forma de microesferas{IPEN) se

comportou melhor neste aspecto.

Comn relacsio 4 reteng#io de fluoreto na presencga
de outras impurezas pode-se dizer Qque estas causaram una
diminuic3do da capacidade de retengdio, a qual pode ser

atribuida & competigfio dos cations.
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III.7 OXIDO DE ZIRCONIO

IIT.7.1 PRINCIPIO DO METODO

0 6xido de 2zire8nio (65) é um trocador
inorgfinico que se comporta como trocador anidnico ou
catidnico. Apresenta carga nula a pH = 6,05 (101). Em meio
acido (pH abaixo do ponto iscelétrico), o polimero carregado
positivamente é neutralizado por fnions trocavéis. As

caracteristicas como trocador anidnico s#o:
- A adsorgdo dos 8nions diminui com o aumento do pH.

- Anions polivalentes s#o mais fortemente adsorvidos do

que fnions monovalentes.

- Complexos metdlicos carregados negativamente s#o

também adsorvidos.
- A capacidade do trocador é da ordem de 1 a 2Zmeq/g.

- AMPHLETT e colaboradores (5) propdem a seguinte série

de afinidade em solug¢3o de 0,1N dos diferentes &8nions a 250C:
Cl-, Br-, 1-, Crz042->>5042-

- Para A8nions que interagem com o trocador formando
complexos pode ocorrer elevada adsor¢sio, como é o caso do
fluoreto. Segundo FULLER (45), a capacidade de reten¢#o para
esse inion ¢é de 4meq/g, atribuida ao fato de Zr(IV) ser

fortemente complexado pelo fon fluoreto.

Em pH acima do ponto isoelétrico (8,05), o
6xido hidroso de zircOnio & carregado negativamente e tem
caracteristica de trocador catifnico. h medida que aumenta o

pH aumenta a adsor¢#io de céations.

Sabendo-se que fluoreto é fortemente retido
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pelo 60xido de 2ircdnio, o Brasil rico em minerais de zircdnio
(2ircdo) e sendo o IPEN um produtor, em escala piloto, de
6xidos e outros compostos de zircBnio, justifica-se o estudo

deste trocador buscando atingir o objetivo desta tese.

III.7.2 PRODUCAO EXPERINENTAL DE OXIDO DE ZIRCONIO.

O material empregado na preparacgdo do 6xido de
2zirednio € o hidréxido correspondente produzido no
IPEN/CNEN/SP. A calcina¢do do hidréxido a 500°C em mufla por
1,5horas ap6s atingir a temperatura, forneceu o material que

sera experimentado.

0 6xido de zirecdnio resultante & um pé fino.
Embora 6timo retentor de fluoreto apresenta, porém, o mesmo
inconveniente ja descrito para a alumina, isto é, o

empacotamento.

Para contornar este problema procurou-se um
procedimento para conformar o O6xido de zircdnio em graos.

Algumas tentativas s3o descritas a seguir:

A- Misturou-se 6xido de zircénio com 4&lcool
polivinilico (PVA) e carvdo ativo granulado na propore¢do
5:2:2(m/m/m), respectivamente, umideceu-se com agua o]
suficiente para aglomerar o material. Secou-se em lampada

infravermelho.

B- Misturou-se 6xido de zircdnio com 1isopor
(poliestireno) dissolvido em benzeno na propore¢do 10:1(m/m)
respectivamente. Secou-se sob l8mpada infravermelho e

triturou-se o material seco.

C- Misturou-se 60xido de 2zirednio com isopor
dissolvido en benzeno na proporgio 20:1(m/m),
respectivaments. Secou-se 0 material sob lapnpada

infravermelho. Triturou-se o material seco.

D- Misturou-se 6xido de zirednio com 4cido



.b4.

fosférico, 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 pegquenos gr#os.

O material tem boa resisténcia mec&nica.

E- Repetiu-se a prepara¢do descrita em D e secou-
se sob raios infravermelhos, obtendo-se um material de boa

resisténcia mec8nica, triturado depois.

F- Misturou-se 6xido de zircénio com metassilicato
de sé6dio 0,52(m/m) e algumas gotas de a4gua. Homogeneizou-se
em almofariz e prensou-se na forma de pastilhas. Estas sdo
trituradas enm pequenos grios. 0 material é bastante

resistente.

I11.7.3 ENSAIOS DE RETENCAO DE FLUORETO EN OXIDOS DE
ZIRCONIO

Estudou-se, 1inicialmente, a retengdo de
fluoreto em 6xido de 2zircdnio na forma de pd e pela técnica

de batelada.

Dez mililitros de dxido de zircdnio calcinado
a 500°C durante 1,5h s@o colocados em um copo e adicionam-se
aliquotas de 100 em 100mL da solu¢do 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 concentragcio de
fluoreto. A curva de retencdio encontra-se na Figura 8,
observando-se um efluente de 5600mL menor ou igual a 1lmg/L em

fluoreto.

Fizeram-se experimentos empregando 10mL do
mesmo 6xido de zircdnio, porém, neste caso, empregando-se o
volume total (8 litros) de dgua fluoretada, adicionando-se
ippurezas tais como cdlcio, aluminio, mangands, cddmio, ferro
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FIGURA 9

Retencdo de fluoreto em 10mlL de oOxido de zircdnio.

Técnica por batelada

Tempo de agita¢#io - 15min por aliquota

Solugdo influente - 18,3pg/L pH 5,9



e urfnio na concentracdo de aproximadamente 1mg/L e fluoreto
na concentracdo 17,3mg/L. Agitou-se por periodos de duas
horas, uma hora e una hora, retirando-se amostras
correspondentes para as andlises. Obtiveram-se os seguintes
resultados: 1,85 - 1,28 e 1,20 ng/L en fluoreto,
respectivamente. Apdés manter o sistemna em repouso por seis
dias, constatou-se que a concentragdo de fluoreto era

reduzida para 0,81mg/L.

Repetiu-se o experimento usando-se 5 litros de
solucdo com a seguinte composicdo (mg/L): F(20,2), Cu-
I1(1,0), A1(1,2), Mn-II(1,2), Ca(l,1) e U-VI(O0,8), pH=5,4
acertado com NH4OH, agitando-se com 10mL de ZrQ0z durante duas
horas. A anédlise do efluente revelou a composicdo (mg/L):
F(0,8), Cu-II(0,1), Al(0,1), Mn-II(1,0), Ca(0,9), U-VI(O) e
Zr(0) pH=4,9.

Fez-se a eluic¢do com 250mL de NaOH 2N, sob
agitac¢do por 15min, 4 temperatura ambiental, encontrando-se

no eluido 350mg/L em fluoreto.

Em sedguida lavou-se o 6xido de zircdnio com
agua destilada para o segundo ciclo, notando-se que o
material perdeu sua propriedade de trocador anidnico, pois o

fluoreto ndo foi retido.

0O mesmo o6xido de zircdnio foi submetido a uma
calcinacd3o a 5009C por uma hora e um tratamento com Acido
diluido, com a finalidade de reativar o trocador. Mesmo com o
6xido assim tratado, verificou-se que n#o ocorria a retengiio

do fluoreto.

Confirmada a retengiio de fluoreto em 6xido de
2ircdnio na forma de pé, cujos inconvenientes para operag#o
em colunas j4& foram mencionados, procurou-se conhecer o
comportamento do mesmo 2r02 granulado segundo os
procedimentos de prepara¢do descritos em II1.7.2. Usaram-se
colunas contendo 10mL do 6xido, procurando-se manter as

nesmas condigdes em cada experimento. Obtiveram-se os
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seguintes resultados:

item de curva de Volume efluente (mL)
preparacgio retencdo com $1mg/L em fluoreto
(Z2r02)

I11.7.2A Fig.10A 500
IIT.7.28B Fig.10B 800
I11.7.2C Fig.10C 1600
111.7.2D - ndo houve retengio
I11.7.2E - ndo houve retengio
II11.7.2F - ndo houve retencdo

III.7.4 ESTUDO DE ELUICAO EN OXIDO DE ZIRCONIO

Procurou-se escolher um eluente adequado para
o fluoreto. Para o ©6xido de =zircdnio granulado com isopor
(III1.7.2C) carregado com fluoreto usou-se NaOH 2M, como
eluente (Figura 11). Embora consiga-se eluir bem, constatou-

se gque o 6xido n#io mais retem fluoreto no segundo ciclo.

Pode-se eluir também o fluoreto retido no
6xido de zircdnio com NH4OH 2M. Adicionam-se aliquotas, 20mL
do eluente, mantendo a agita¢do durante 15 minutos apés cada
adi¢#io. Apds alguns minutos filtra-se o sobrenadante e faz-se
a determinagdo do fon fluoreto. Uma eluiefo tipo é vista na

Figura 12.

II11.7.5 CONCLUSAO

Embora a 1literatura mencione que O6xido de
2ircdnio & excelente retentor de fluoreto, fato comprovado
nesta tese, experimentalmente encontram-se vidrias
dificuldades, principalmente o problema de empacotamento da

coluna.



mg/sL,
1]

A

800 %00 2400 3200 4000 4800

VOLUME OO EFLUENTE {mL)

FIGURA 10
Reteng¢dio de fluoreto em 10mL de trocador
Vazdo ~ 1mL/min
Solu¢do influente - “20mg/L pH 5-6
Curva A - trocado : 2Zr02 + PVA + carvdo ativo (5:2:2)
(n:n:m)
Curva B - trocador: 2r0Oz2 + 10X isopor (benzeno)

Curva C - trocador: Zr0Oz + 5% isopor (benzeno)
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FIGURA 11 - Eluicd#io de fluoreto em ZrO2 + 52X isopor (benzeno)

Coluna com 10mL de suporte
Eluente - NaOH 2M

‘.
mg/L

1400

800

400

40 90 120 180 200 240 280
YOLUME 00 ELUI0O (mL)

FIGURA 12 - Eluicd3o de fluoreto em Zr0Oz p6 em batelada
Eluente - NH¢OH 2M
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Procurou-se aqui preparar 6xido de zirconio
granulado por varias técnicas (III.7.2A a F) para uso em
coluna. O oOxido granulado obtido com auxilio de poliestireno
dissolvido em benzeno na proporg¢do 20:1(m/m) foi o unico que
apresentou resultado razoivel, principalmente no primeiro
ciclo. Porém, num segundo ciclo n3o foi possivel reter

fluorete.
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II1.8 FORMACAO DE OXIDO HIDROSO EM RESINAS CATIONICAS

III.8.1 PRINCIPIO DO NETODO

Existe no mercado uma variedade de trocadores
idnicos com diferentes estruturas e grupos funcionais. As
resinas catibnicas, Dowex 50, Amberlite IR-120 e Lewatit S5-
100, empregadas no presente trabalho apresentam como férmula

estrutural o polimero (69):

r
-CH - CNz - CH-

SO

-CH - CHp |

0 radical -SOsH é o grupo funcional, ocorrendo

nele a troca de cations com o {ion hidrog@nio segundo o
equilibrio:

3 -SOaH + Al3~

(-S03)3A1 + 3H+

A idéia desse trabalho é reter nessa resina
cdtions como Al3+, TR3* (elementos de terras raras), Fe3* e
Zr4+, seguidos por um tratamento com hidréxido de sédio ou
andnio, precipitando sobre a resina o correspondente 6xido
hidroso. Supde-se que 0 mesmo venha se comportar como um
trocador inorglnico, com a vantagem de se apresentar como

particulas discretas para uso em colunas.

As propriedades de adsorg¢dio dos 6xidos
hidrosos s3o conhecidas hd muitos anos ¢ pode-se afirmar que
a adsorgdo ¢é essencialmente por troca idnica. Esses
trocadores apresentam um interesse particular, principalmente
por comportarem-se como trocadores anidnicos e catidnicos.
Geralmente sdo subst@ncias anfotéricas e sua dissociacdio pode
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ser representada esquenaticamente da seguinte

Daneira (101):
M-OH == N* + OH- /17
M-OH M-0- + H+* 72/

a reagdio /1/ indica propriedade de troca anidnica e é
favorecida em pH baixos; a rea¢dio /2/ indica a caracteristica

de trocador catidnico e é favorecida por pH alto.

Os trocadores inorgfnicos de interesse para
esse trabalho s&o os o6xidos hidrosos de aluminio, ferro,

Zirctnio e elementos de terras raras.

II11.8.2 SINTESES DOS OXIDOS HIDROSOS SUPORTADOS EM RESINA
CATIONICA

Baseando-se na hipdétese de que os oOxidos
hidrosos depositados na resina comportam-se como trocadores
inorglnicos, fizeram-se estudos para a sintese dos O6xidos
hidrosos de Al-11I, TR-11I, Fe-IIl1 e Zr-IV e os ensaios
destes materiais como provédveis trocadores para o ion

fluoreto.

Estudou-se mais detalhadamente o 6xido hidroso
de aluminio, principalmente quanto a preparacdio e

caracterizacdo do suporte.

Nos primeiros experimentos empregaram-se as
resinas catidnicas Dowex 50W-X12 (50-100mesh) e a Amberlite
IR-120. Para ambas seguiu-se o mesmo procedimento. Saturou-se
a resina com aluminio percolando-se pela coluna uma solug¢do
de aproximadamente 6g/L. Construiram-se as curvas de quebra
correspondentes (Figura 13 e 14) pelas quais se observa a
saturacsio da resina. 0 método analitico para a determinaciio

da concentracio de aluminio esté mencionada no Ap2ndice 1I.

A resina saturada com aluninio e lavada conm
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FIGURA 13 - Curva de quebra. Retencdo de aluminio em 100alL de
resina Dowex 50W-X12 50-100mesh
Solugdo influente - 6¢g/L em aluminio
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FIGURA 14 - Curva de quebra. Retenciio de aluminio em 150glL de
resina Amberlite IR-120
Solucfio influente - 6g/L em aluminio
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dgua até eliminacgdo total do aluminio excedente é tratada conm
hidréxido de s6dio ou de =2m8nio, em copo, sob agitagdo e conmn
constante controle do pH. A finalidade é obter, na superficie
dos grdos da resina, uma camada de hidréxido de aluminio que

devera comportar-se como trocador inorglnico.

Os hidréxidos de sd&dio ou amdnio s8o
adicionados de 2 em 2mL sobre a resina carregada na forma
aluminio, sob agitacdo constante até o pH estabilizar-se. Com
os correspondentes pHs e volumes de hidréxido adicionados
constrdem-se as curvas potenciométricas. A partir delas é
possivel estabelecer o volume de hidréxido necessario para

reagir com o aluminio retido na resina.

Na Figura 15 tem-se a curva correspondente &
titula¢do de 10mL da resina Amberlite IR-120 (forma aluminio)
com NH4OH O0,5M. Verificou-se que 20mL de NH4OH O0,5M sio

suficientes para reagir com todo aluminio na resina.

Fez-se a titulacdo com NaOH D, 5" sobre outra

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

(Figura 18).

Na Figura 17 o mesmo procedimento é seguido
para 10mL da resina Dowex 50W-X12, empregando NH4CH 0,5M, conm
saturag¢do aos 34mlL. Para outra aliquota da resina e NaOH 0, 5M

a saturag¢do ocorre aos 34mL (Figura 18).

O fato de se adicionar hidréxido sobre a
resina na forma aluminio e ocorrer variagdo do pH apés um
certo tempo de contato permite afirmar gque esté ocorréﬁdo
reacio do aluminio com o hidréxido. Supde-se que depend:ndo
da maneira como é feita a adicdo Jo hidréxido o precipitado
depositado nos gréos da resina pode ocorrer em diferentes
formas estruturais, as quais, certamente, deverdio apresentar

diferentes comportamentos de retenc#o idnica.

Por isso, pensou-se exn adicionar rapidamente o

hidréoxido, ou seja, sdicionar de uma 86 vez o volume de
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hidréxido estabelecido, sob agitacdo, até o pH tornar-se
constante, ou adicionar lentamente pequenas fragdes do
hidréxido, agitando-se apés cada adic#io, até pH constante. O
processo é repetido até completar o volume total de hidréxido
estabelecido pelas curvas potenciométricas. Executou-se esse
experimento para as resinas Dowex 50WN-X12 e Amberlite IR-120.
Trataram-se oito partidas de resina na forma aluminio para a
deposigdo do correspondente 6xido hidroso:

A- Dowex 50W-X12 forma aluminio

Hidréxido Adi¢do
Al NH4OH lenta
A2 NH4OH rapida
A3 NaOH lenta
A4 NaOH rapida

B- Amberlite IR-120 forma aluminio

Hidréxido Adicdo

B1 NH4OH lenta
B2 NH4OH rapida
B3 NaOH lenta
i B4 1 NaCOH rapida

As resinas assim preparasdas s&o0 submetidas a
analise termogravimétrica para caracterizacgdo do O6xido

hidroso, como descrito no item I1I1.8.3.

Para os demais cdtions(Fe?+, TR3+, Zr4+), a
precipita¢do dos hidréxidos sobre os grdos da resina é
realizada seguindo 0 mesno procedimento, mas usando-se

somente NH4OH O,5M.

Para preparar o 6xido hidroso de ferro-III
carrega-se a resina com Fe3* percolando uma solu¢dio de Bg/L
até saturagdio. Lava-se com 4gua destilada até eliminagio
completa do Fe?+ em excesso. Transfere-se a resina para unm
copo e adicionam-se sucessivamente aliquotas de NH«OH O, 5M,
sob agitacdo, até leve excesso, mantendo-se o sistema

alcalino. Lava-se com dgua até eliminacdo completa do excesso
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de NHeOH. Volumes de dez al desse material sdo submetidos a
experimentos para retencdio do 1ion fluoreto. Por questdo de
simplificacdo o material assim preparado serd denominado R-
Fe(OH)a, significando 6xido hidroso férrico nos grdos da

resina catidnica.

0 mesmo procedimento é seguido para o zircOnio
e terras raras. Para cada unm deles usa-se a mesma
representacdo, ou seja, R-TR(OH)a, R-Zr(0OH)e respectivamente;
para o aluminio a representacdio € R-A1(OH)s.  representa a

resina catidnica.

Para a prepara¢io do suporte com os elementos
de terras raras, empregou-se, na percolagc8o, uma solugdo de

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

III.8.3 CARACTERIZACAC DO SUPORTE CONTENDO OXIDO HIDROSO.

Para conhecer melhor as propriedades das
vdrias resinas usadas neste trabalho, nas védrias formas, fez-
se un estudo de caracterizag#o empregando-se as técnicas de
difra¢do por raios-X, observagdo microscépica e analise
termogravimétrica. Por meio desta Jyltima pretende-se,
também, estabelecer a temperatura ideal para a secagem da
resina, sem que a mesma tenha destruida sua estrutura, para

posteriores estudos de retenc3io do ion fluoreto.

Para caracterizag¢3do usaram-se o0sS seguintes
suportes: Dowex 50W-X12 forma H+ e Al3+, Amberlite IR-120
forma H* e Al3+* e o0s correspondentes 6xidos hidrosos (Al, A2,
A3, A4, Bl, B2, B3 e B4) descritos no item anterior.

As andlises termogravimétricas foram
realizadas sob atmosfera de ar com velocidade de aquecimento
de 10°C/min e temperatura variando da ambiental até 800°C. Os
grdficos resultantes para a resina Amberlite IR-120
encontram-se nas Figuras 18 a 24, Para a resina Dowex 50W-
X12, obtiveram-se curvas semelhantes 4as da resina Amberlite
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FIGURA 19 - Anélise termogravimétrica (TG e DTG) da resina
Amberlite IR-120 na forma hidrogénio.
perda de massa: 20-200°C - 45,072
200-4509C - 21,87%
450-800°C - 32,27%
Residuo a 800°C - 0,8%
passa inicial - 7,5mg secada ao
ar
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FIGURA 20 - Andlise termogravimétrica (TG e DTG) da resina
Anberlite IR-120 na forma aluminio.
perda de massa: 20-300°C - 38,3%
300-4500C - 12,98%
450-800°0C - 45,74%X
Residuo a 900°C - 4,98%
Massa inicial - 7,83mg secada ao
ar
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FIGURA 21 - Andlise termogravimétrica (TG e DTG) da resina
Amberlite IR-120 na forma Al1(OH)s obtida pela
adic3o lenta de NH4CH 0.5M sob a resina na forma
Aluminio.
perda de massa: 20-300°C - 33,612

300-4600C - 18,75%

460-9000C - 43,98

Residuo a $009C - 5,6B%
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FIGURA 22 - Andlise termogravimétrica (TG e DTG) da resina
Apberlite IR-120 na forma Al(OH)3 obtida pela
adicdio rdpida de NHeOH 0,54 sob a resina na
forma Alusinio.

Perda de massa: 20-300°C - 28,42
300-4700C - 17,82%
470-800°C - 48,8682
Residuo a 900°C - 5,28%
massa inicial: 8,34mg secada ao
ar
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FIGURA 23 - Anédlise termogravimétrica (TG e DTG) da resina
Amberlite IR-120 na forma Al1(OH)3 obtida pela
adic3o lenta de NaOH 0,5 sob a resina na forma
Aluminio.

Perda de massa: 20-400°C - 39,15%
400-500°C - 25,73%
500-880°C - 25,8
residuo a 890°C - 8,51X
massa inicial: 8,20mg secada ao
ar
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FIGURA 24 - Anélise termogravimétrica (TG e DTG) da resina
Agberlite IR-120 na forma Al(OH)s obtida pela
adicdo rdpida de NaOH 0,5M sob 2 resina na forma
Aluminio.

Perda de massa: 20-4009C - 42,93%
400-50009C -~ 10,64%
500-8009C - 35,4% ,
residuo a 90N9C -11,02%
nanna inicial: 7,71ng secada ao
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IR-120, sendo desnecessario a apresentac¢do das figuras.

De certa forma oS graficos apresentan
semelhanca entre si. Pode-se verificar que a perda de massa
ocorre en trés pontos bem estabelecidos. Faz-se identificacdo
do gas liberado nestes pontos, por testes qualitativos er
papel de filtro, como mencionado no Apéndice II. Constatou-se
assim que o primeiro pico (70-809C) equivale & perda de
dgua. 0 segundo pico corresponde a liberagcdo de COz2, entre
325 e 4459C, e o terceiro pico entre 565-800°9C corresponde 2

liberag¢do de S502.

Na Tabela III.2 estdo os residuos resultantes
da analise termogravinétrica correspondente ac aluminio
depositado na resina. Nota-se que a taxa dos residuos da
resina Dowex 50W-X12 é, de um modo geral, superior a da

Amberlite IR-120.

No estudo realizado por difra¢iio de raios-X
usando-se uma cimara de Giunier constatou-se que todos os
espectros resultantes correspondiam a um material de espécie
amorfa, inclusive para as resinas na forma de hidréxidos

tratadas a 2500C,

Ao observar os grdos das resinas no
microscépio Leitz Wetzlar, com aumento de aproximadamente 150
vezes, constatou-se que a maioria delas apresentava
particulas vitrificadas semelhantes a resina original;
outras, porém, tinham aspecto esbrangquigado em alguns grios,
tornando-os opacos, como & o caso da resina na forma Al(OH)a
obtida pela aci¢3o rédpida de hidréxido de amdnio. Na resina
em que o Al(OH)s foi obtido com NaOH adicionado de uma sé

vez, 03 grdos eram praticamente opacos.

Levando-se em considerag3o os estudos pela
andlise termngravimétrica, Difrag¢do de raios-X e a observagdo
microscépica, pode-ce dizer que ndo foram observadas
diferencas acentuadas entre as resinas. Desta forma, optou-se
en iniciar os estudos de retencdo do fon fluoreto com a
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TABELA III.2

RESIDUO DAS RESINAS A 900°C ( ANALISE TG)

forma da Resina Residuo (%)

Dowex 50W-X12 Amberlite IR-120

Hidrcgénio 0,29 0,80
Aluminio 5,63 4,98

Al(OH)> adig¢#o lenta
de NaOH 14,37 9,51

Al(OH)a zdig¢8o rédpida
de NaOH 13,99 11,02

Al1(OH)a adi¢®o lenta
de NH4OH 3,80 5,66

Al1(OH)> adi¢¥o0 répida
de NH<OH 4,35 3,28
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resina Amberlite IR-120 na forma de hidréxido de aluminio
obtido pela adic3c rapida de NHeOH e a mesma tratada em mufla
a 200 e 250°C por uma hora apés atingir a temperatura
desejada. Submeteu-se, também, a ensaios a resina R-Al1(OH)as
obtida pela adi¢do rdpida do NaOH, onde os graos se

apresentamr oOpacos.

I1I1.8.4 ESTUDOS DK RETENCAO DO ION FLUORETO EN OXIDOS
HIDROSOS SUPORTADOS EM RESINA CATIONICA

Para estes estudos usaram-se as resinas
Amberlite IR-120 e Lewatit S-100, de propriedades
semelhantes, nas formas dos o6xidos hidrosos de aluainio,

ferro, terras raras e zircdnio.

Para os ensaios de retencdo do 1ion fluoreto
seguiu-se sempre o mesmo procedimento. Empregam-se 10mlL de
resina na forma R-M(OH)x onde M é o cation metdlico em estudo
numa coluna de diSmetro interno 8am e altura 30ce. A
percolacdo da solucdo é feita com auxilio de uma bonmba
peristaltica acoplada a um coletor de fracdes. A concentracdo
de fluoreto foi analisada quantitativamente pelo eletrodo
sensivel a 1ions. A concentracdo da solug¢do influente de
fluoreto foi preparada em torno dos 20mg/L (item 111 .4.2). As
demais condig¢des experimentais estdo mencionadas no itenm

II1.5.

Percolou-se pelo suporte R-Al1(OH)a, R
representando a resina catidnica Lewatit S-100, uma solug¢do
de fluoreto de 19 mg/L, com vaz3o de 1mlL/min. Para cada
aliquota de efluente determinou-se a concentra¢fio de fluoreto
pelo eletrodo sensivel. Construiu-se a curva de retencido
(curva de quebra) representada na Figura 25, observa-se que

aos 500mL de efluente tem-se uma concentra¢®o menor cu igual

a lng/L para o fluoreto.

Na Figura 28 encontra-se o resultado para a
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FIGURA 25 - Retencio de fluoreto em 10mL de resina R-Al1(OH)a.
(R=Lewatit S-100)
Vazdo - 1mL/min
Solu¢d@o influente - 19mg/L pH 5,3
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FIGURA 28 - Retenciio de fluoreto em 10nL de resina R-Al(OH)a
obtida pela adic#o rdpida de NaOH. (R=Amberlite
IR-120)
Vazdo - 1mlL/min
Soluc#o influente - 21,1ng/L pH 5,4
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retencdio de fluoreto usando-se o 6xido hidroso de aluminio ea

resina Amberlite IR-120 obtido pela adic#o répida de NaCH.

0 mesmo procedimento é seguido para as demais
resinas. Para a resina na forma R-TR(OH)s (R - resina
catidnica Amberlite [IR-120) percola-se uma solucdio influente
de fluoreto de 18,8mg/L nas condicdes experimentais
mencionadas no item III.5. Pela Figura 27 nota-se que, apesar

de ocorrer uma certa retencdio, em nenhum volume 2a solucgdio

apresentou concentracio menor ou igual a lmg/L.

Em 10mlL da resina na forma R-Fe(OH)> (R -
resina Amberlite IR-120) percolou-se uma solu¢dio de 20,7mg/L,
observando-se que n#o ocorreu retenc?o significativa do ion

fluoreto.

Em 10mL da resina R-Zr(OH)« (R - Lewatit S-
100) percolou-se uma solugcdio de 21,2mg/L nas condigdes
experimentais mencionadas no item III.S5. Verificou-se que a

reten¢do n3o é adequada para o objetivo desse trabalho.

Para experimentos da retenc#io do ion fluoreto,
pensou-se, também, em fazer testes com a resina modificada e
tratada em diferentes temperaturas. Porém esse tratamento nio
deve destruir a resina na sua estrutura bisica, isto &, ndo
se deve perder COz e SO02. Pelos grédficos da andlise
termogravimétrica observa-se que a temperatura ideal est&
entre 200-300°C.

Experimentos empregando a resina catidnica com
Al(OH)a depositado em seus gr#os e secada a 2000C por uma
hora em mufla mestraranm que somente 100mL do efluente
apresentam concentrag¢do igual ou inferior a 1Img/L (Figura
28).

0 mesnmo tipo de experimento foi realizado com
a resina R- Fe(OH)»> e secada a 2000C em mufla por uma hora,

ohservando que a retengdo é baixa.
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FIGURA 27 - Retenc#o de fluoreto em 10mL de resina R-TR(OH)a.
(R=Anmberlite IR-120)
Vaz&o - 1lmL/min
Solu¢8o influente - 18,8mg/L pH 5,3
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FIGURA 28 - Retenciio de fluoreto em 10mL de R-Al1(OH)3 calcinada
a 2009C. (R=Amberlite IR-120)
Vazdo - 1mL/min
Solucdio influente - 18mg/L pH 5,5



III.8.5 CONCLUSAO

Esperava-se, baseado em fundamentos teéricos,
que os oxidos hidrosos nos gr#os da resina se comportassenm
como trocadores inorg8nicos, sendo os mesmos eficientes
retentores rara ion fluoreto, principalmente o 6xido hidroso
de zircBnio. Este, conforme dados da literatura, na forma de
PG, tem retencdio de 4meq de F/mL. Para o 6xido hidroso de
aluminio a capacidade de retenc¢do é de 2meq/nL.
Experimentalmente constatou-se que apenas o 6xido hidroso de
aluminio apresentou alguma retencdio do ion fluoreto. Os
6xidos hidrosos de zircdnio, ferro e terras raras, suportados
em resina catidnica forte, conforme ja descrito, apresentaranm

retengdo de fluoreto insignificante.

Para o ©6xido hidroso de aluminio suportado em
resina catidnica, obteve-se um volume de efluente de 500mL
{para 10ml. de resina) com concentra¢do de fluoreto menor que
lmg/L, considerado por nés como ndo satisfatério. Mesmo os
6xidos hidrosos em suporte de resina tratados termicamente a

2000C apresentaram retenc¢do insignificante.
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III.9 SAIS METALICOS DE RESINAS CATIONICAS

III.9.1 PRINCIPIO DO METODO

Sabe-se que o0 ion fluoreto & capaz de formar
complexos com varios cétions. Procurou-se explorar esta
propriedade de alguns cétions fixando-os previamente em
resina catidnica tipo forte, isto é, procurou-se usar o sal
insolivel correspondente e usar a resina en coluna.
Selecionaram-se previamente os cétions aluminio-III, ferro-
III, 2ircdnio-IV, célcio-II, magnésio-II e terras raras-II1Il

para a realizacdo dos experimentos.

Para o aluminio, BROSSET e ORRING e KLEINER
(93) mostraram gque as espécies complexas formadas entre Al3+
e F-, compreendidas entre AlF2* e AlFe3®- podem existir em
solug¢des aquosas. LACROIX (983) indica a presen¢a dos
complexos AlF2+, AlFa e AlFed- em soluc3o quando se realiza
titulagdo, conm base, de solugdes de aluminio contendo
fluoreto. CAGLIOTI (93) indica que solug¢des diluidas de
fluoreto de aluminio contem os ifons AlFe~ e Al2Fs3- bem como
AlFa e AlFe®-. Outros trabalhos (93) mostram, também, a
existéncia de fluoretos bésicos de aluxinio de férmula geral
Alz+x(OH)sFax, onde x varia de 0,4 a 14,0.

As constantes de equilibrio das diversas

espécies entre fluoreto e o aluminio (83) sdo:

Al3+ + F- _k; . AlFe- log k1 = 6,13
AlF2+ + F- k2 _  AlFz* log k2 = 5,02
AlFa2* + F- Ra AlFa log ka = 3,85
AlFa + F- kg AlFe- log ke = 2,74
AlFe- + F- kg _ AlFs2- log ks = 1,63
AlFs2-+ F- kg _ AlFe?- log ks = 0,4

CondigBes: 0,53M KNOa ou NHeNOa pK = 198,77
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Para o zircSnio, CONNICK e McVEY (93)
postraram gue para o sistema F--2r(IV), mesmo em solucdes
diluidas como HF 8x10-3M encontram-se as espécies ZrFa* e a
medida que aumenta a relacdo F-/Zr outras espécies, isto &,

ZrF>*, ZrF22+, ZrFa*, 1rFe, ZrFs- e ZrFe2-, vdo se formando.

Constantes de equilibrio para alguns ccmplexos

de zircdénio e fluoreto (104):

Zre~ + F- _®  ZIrF3- log ki1 = 8,80
ZrFa+ + F- &2 ZrFa22~ log k2 = 7,32
ZrFa22+ + F- k3 _ ZrFa* log ka = 5,82

pK = 21,94

Para os elementos das terras raras encontram-
se na literatura (104,93) as seguintes constantes de
equilibrio:

La3+ + F- k3 . LaF2+ log ki = 2,77

Sc3+ + 6F- ——— ScFe?- pK = 17,7
Ce3~ + F- k3 ., CeF2- log ki = 4,0
Gd3+ + E- ky GdF 2~ log ki = 3,46

Para concentragdes abaixo de 10-3M Ce?+ e 7x10-3M
HF, o floreto de cério n8o precipita e 20% de cério III en

solu¢do s3o associados ao fluoreto como CeF2+,

BROSSET e GUSTAVER (93), BABBO e KLEINER (93)
e DODGEN ROLLEFSON (83) verificaram gque o ion férrico forma a
série de complexos adicionando de um a seis ions F-, en

solugdo.

Constantes de equilibrio para o0s diversos

complexos do fon férrico (93):

Fed+ + F- _k3 FeF2+ log k1 = 5,301
FeF2+ & F- k2, FeF2* log kz = 4.398
FeF2+ + E- *a _ FeFa log ka = 3,222
FeFa + F- kg , FeFe- log ke = 2,00
FeFe- + F- xa _ FeFs2- log ks = 0,357

Condi¢cdes : 0,1M HNOa2 pK = 15,29
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Estudos (93) revelaram a exist@ncia dos
compostos de KMgFs, RbDHgFs e Rb2MgFe, mas ndo ha evidéncia
sobre a existéncia dos fnions complexos em soluc#do. CONNICK

(104) apresenta o seguinte equilibrio:
Mgz~ + E- ky MgF~ log ka = 1,30

Apesar de n#o ter sido comprovada a existéncia
de ions complexos com Ca e Mg, resinas catibnicas na forma
dos sais destes metais ser#io ensaiadas para se estudar a

fixacdo do fon fluoreto por meio da formagc3o de CaF2 e MgF=.

OQutros cdtions como, The¢* e U022+, tambénm

formam complexos estéveis com fluoreto.

Sabendo gque quanto maior o valor de pK nmais
estavel é a espécie formada, pode-se supor de antemdo a
possibilidade de forma¢d3o de complexos e estabelecer a série

de estabilidade com relac3o & associac@io do ion fluoreto:

Zr> Al> Fe> TR> Mg

I11.8.2 PREPARO DO SUPORTE

A preparac#io do suporte ¢é muito simples e
consiste apenas em saturar a resina na forma do cation
desejado. Para os elementos aluminio, ferro, 2zircdnio e
terras raras o procedimento para a saturac®o j& foi descrito

no item II11.68.2.

Para a saturagcdio nas formas cdlcio e magnésio
percola-se pela resina na forma hidrogénio as solucles de
cdlcio e magnésio na concentragdo de cerca de 12g/L,
passando-se um excesso e controlando a operacdo de carga para
garantir a saturacdo. A resina saturada com o metal & lavada
com dgua até eliminagdio do excesso e estéd pronta para o

ensaio de retenciio de fluoreto.
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IIT.9.3 RETENCAO DO ION FLUORETO. ENSAIOS E RESULTADOS.

A coluna trocadora de ions empregada para
esses estudos apresenta diimetro interno de 8mm e altura
300mm, contendo 10ml. da resina preparada como antes
mencionado. A soluc#o influente de fluoretoc tem concentracio
en torno de 20mg/L. As demais condigdes experimentais est#o

mencionadas no item III.S.

I11.8.3.1 Aluminio

Inicialmente, empregou-se a resina catidnica
Dowex 50W-X12 na forma aluminioc. A retengcdo do ion fluoreto é
mostrada na Figura 29A. Fluoreto foi analisado nos efluentes
enpregando-se o tamp#o sulfossalicilato de amdnio/EDTA
segundo o método analitico desenvolvido por PALHER (77).
Segundo o autor o enprego desse tamp@o elimina a
interferé&ncia dos 1ions aluminio, cdlcio, silica, hidréxido,
Fe(III), U(VI), Be, Zr e Ti.

Pela figura pode-se dizer que aos 1200mL do

efluente tem-se concentra¢fo de fluoreto igual ou inferior a
ing/L.

Para verificar a reprodutibilidade de
retenc#o, eluiu-se o fluoreto na resina e repitiu-se todo o

procedimento a partir da saturac#io com aluminio.

O resultado da segunda reten¢fio encontra-se na
Figura 28B. Verifica-se que aos 1000ml. de efluente a
concentrag¢fo do {on fluoreto & igual ou inferior a 1mg/L.

Comparando-se os resultados da primeira

retencd, (Figura 29A) com os da segunda (Figura 28B), pode-se
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FIGURA 29 - Retengéio de fluoreto em 10mL de resina Dowex 50W-X12
forma aluminio

Vaz3o - 1mL/min
Solu¢dov influente - “20mg/L pH 5-8
Curva A - primeiro ciclo

Curva B - segundo ciclo



dizer que houve reprodutibilidade. Nota-se que ocorreu, na
segunda retenc3o, uma diminuic3io de apenas 200mL no volume do
efluente com concentracdio de fluoreto menor ou igual a 1

ng/L.

E bom salientar que a saturac¢#o completa da
resina catidénica com aluminio ¢é uma etapa muito importante,
pois é na associac3io com o aluminio que ocorrera a retenciio

do fluoreto.

0 mesmo procedimento é empregado para a resina
catidnica Lewatit S5-100. A curva de retencio resultante
encontra-se na Figura 30A. Nota-se que aos 1000mL do efluente

tem-se concentracdo de fluoreto menor ou igual a lmg/L.

Repete-se o procedimento para verificac¢do da
reprodutibilidade. Elui-se o fluoreto retido na primeira vez
e depois inicia-se ¢ ;- "imento desde a retencdo do cation

metdlico.

A Figura 30B representa a reteng¢do do ion
fluoreto, observando-se que houve reprodutibilidade, obtendo-
se 980mL de efluente com concentrac¢dio menor ou igual a lmg/L,

enquanto gque na reten¢do anterior o volume era de 1000mL.

Fez-se a andlise do aluminio no efluente e
verificou-se que somente a partir de 1000mL ele era
detectado. A concentragdio maxima obtida foi de 6mg/L de

aluminio.

I1r.8.3.1.1 Retencdo de [fluoreto rna presenca de outras

iDpurezas.

Para tal experimento usou-se a soldé!o
influente com a seguinte composic#io, expressa en nt/L:'u
F(18,5), <Cd(3,2), Cu-1I1(0,8), Al(1,3), Mn-11(1,0), Fe-
111(0,4), Ce(1,4) e U-VI(0,8). O pH da solucdio foi acertado
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FIGURA 30 - Retenc#o de fluoreto em 10mL de resina Lewatit 5-100
forma aluminio

Vazdo - 1mlL/min
Solucdo influente - “20mg/L pH 5-8
Curva A - primeiro ciclo

Curva B - segundo ciclo



ea 5,8 com NH4OH.

A curva de retencdio do fluoreto encontra-se na
Figura 31. Notam-se 400alL de efluente com fluoreto menor ou
igual a 1mg/L. Isso amostra uma diminuicdo com relacdio a

solucdio preparada soaente coa NaF (20mg/L de fluoreto).

0 comportamento dos cdtions encontra-se na
Tabela III.3. Nota-se um aumento gradativo de alueinio no

efluente & medida que outros cations estio sendo retidos.

I11.8.3.2 2Zircbnio

A retencdo do ifon fluoreto na resina Lewatit
S-100 na forma de zircdnio & realizada percolando uma solu¢cio
de 20,5mg/L de fluoreto. As condi¢des experimentais
encontram-se no ftem III.5 e os resultados na Figura 32A.
Observa-se pelo griafico que aos 2800al de efluente tem-se uma

concentrac®o menor ou igual a 1mg/L de fluoreto.

A curva para o segundo ciclo de retenciao
encontra-se na Figura 32B, obtendo-se 2400mnL de efluente com

concentra¢#o igual ou inferior a 1lmg/L.

A saturacdio completa da resina com zircdnio é
extremanente importante, pois 0 mecanismo de retenc¢do do

fluoreto é & associagdio com o proprio zircdnio na resina.

Sabe-se que a quimica do zircdnio em solucido é
muito complexa, principalmente por apresentar diversas
espécies complexas e produtos de hidrélise que dependem da
acidez do wmeio, podendo mesmo apresentar espécies carregadas
negativa ou positivamente. Assim, para se conhecer melhor a
interac®o zircOnio-resina fez-se um estudo & parte (item
I11.11).

Para os primeiros experimentos as condi¢des de
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FIGURA 31

Retencio de fluoreto na presenca de outras impurezas
en 10mlL de resina Lewatit S-100 forma aluminio

Vaz3do - 1mL/min

Soluc#io influente (mg/L) - F(18,5), Cd(3,2),
Cu-11(0,8), Al(1,3), Mn-1I(1,0), Fe-111(0,4),
Ca(l,4), U-VI(0,8) pH=5,8



TABELA II1.3

RETENCAO DE FLUORBTO NA PRESENCA DE OUTRAS INPURBZAS EN 10=mlL
DE RBESINA LEVATIT S-100 FORNA ALUNINIO

SOLUCAO INFLUENTE (mg/L) - Fc18.5)., Cd¢3,2), Cu-1I(0.,8),
Al¢1,3), Nn-II(1,0), Fe-III(0,4), Ca(l,4), U-VI(0,8) pH 5.8
VAZAC - 1sL/min

|
|
|

Efluente concentracdo (mg/L)
(al) Cd Cu-1I Al Nn-I1 Fe-I11 Ca u-vi1
22 0 0 6.9 ] 0 0 o
110 ] 0 8,0 ] 0 o o
220 0 0 5,6 ] 0 0 0
440 (] o 6,7 ] 0 0 0
660 0 0 8,7 0 0 0 0
880 ] 0 10,4 0 0 0 o
1100 ] 0 11,7 ] 0 0 0
1320 (] 0 12,8 ] (] 0 0
1540 0 0 13,1 0 ] 0 ]
1958 o,1 0.1 14,8 o 0 0.1 0
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FIGURA 32

Reten¢io de fluoreto em 10mL de resina Lewatit S-100
forma zirecénio

Vazdo - 1mL/min
Solugcdo influente - ~20mg/L pH 5-86
Curva A - primeiro ciclo

Curva B - segundo ciclo
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retencdo do 2zircdénioc ainda n#o estavam bem estabelecidas. A
solu¢dio de zircdnio era preparada pouco antes do uso
dissolvendo-se 50g de Zr(OH)e em 50mL de HCl concentrado, a
quente, completando-se o volume de 500mL com' agua destilada,

com acidez livre de 1,2NM.

Importante também era saber se estava
ocorrendo perda do zircdnio durante a retengdo do ion
fluoreto. Para 1isso, fez-se a determinag¢do do zircdnioc por
ICF (Espectrometria de emissdc atdmica com fonte de plasma
induzido), nas aliquotas do efluente. Os resultados estdo na
Tabela [II1.4. Observa-se pela tabela que a partir dos 3000mL
de efluente tem-se inicio a eluigdo do zirednio, aumentando
gradativamente a partir desse volume. Como a reteng3o do ion
fluoreto tem interesse até 2800mL ent3o, a eluicdo do

zircdnio deixa de ser preocupante.

Embora n3o haja comprovagdo de que o zircdnio
seja toxico ao ser humano, convém n&o ser ingerido. No
Apéndice I encontram-se mais informa¢des sobre a toxidez do

zircénio.

I11r.9.3.2 1 Retengd80 de fluoreto na presengca de outras

impurezas

Para os atuais experimentcs seguiu-se sempre o
mesmo procedimento. A preparagdo da resina foi realizada
percolando-se solug¢3o de zircdnio preparada dissolvendo-se
15¢ de Zr(OH)e com 15-20mL de HCl concentrado sob
aquecimento, volume completado a S500mL com 4gua destilada,

ficando a acidez em torno de 0,3-0,5H.

Usou-se uma solug¢#o influente com a seguinte
composicdo em mg/L: F(21,2), Cd(4,0), Cu-I1I(0,9), Al(Z2,5),
Mn-11¢(1,2), Fe-111(0,5), Ca(0,9) e U-VI(O0,5), pH 4,3. A curva
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TABELA II 4

DETERMINACAO DO ZIRCONIO NO EFLUENTE DURANTE A
RETENCAO DO ION FLUORETO EN 10mlL DE LEWNATIT
S-100 FORMA ZIRCONIO.

Efluente(mL) Zirconio (mg/L)
20 0
400 0
1000 0
1400 0
2200 0
2600 o
3000 0,2
3400 1,6
3800 8,0
4200 15,0
4400 22,2
5200 56,6

5800 68,9
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de reteng¢dio do fluoreto encontra-se na Figura 33A. Notam-se
1700mnL do efluente com fluoreto menor ou igual a 1mg/L. O
comportamento dos cations esta na Tabela III.5. Nota-se que

ocorre a retengdo dos cations juntamente com o fluoreto.

Repetiu-se o procedimento anterior, porém
acertando-se o pH da solug¢do em 5,8. A curva da Figura 33B
mostra retenc3o maior que a obtida na condigdo anterior,
isto é, 2400mL de efluente com fluoreto menor ou igual a

img/L.

Num outro experimento foi feita uma percolacdo
prévia da solug¢do por uma resina catidnica Amberlite IR-120
na forma hidrogénio. O efluente da coluna tinha pH 3,0 e foi
percolado diretamente pela resina na forma 2irconio.
Construiu-se a curva da Figura 33C onde se verifica 2500mL de

ef luente com fluoreto menor ou igual a 1mg/L.

Repetiu-se o dltimo experimento, porénm
acertou-se o pH em 5,7 da solugdo efluente resultante da
percolagdo pela resina catidnica na forma hidrogénio. A curva
de retengdo do fluoreto esta na Figura 33D. Observa-se um

efluente com fluoreto menor ou igual a 1mg/L de 2200mL.

Examinando os gquatro resultados, conclui-se
que somente a reten¢do sem prévia separa¢do dos cations e pH
4,3 é gue apresentou um retengdo pouco inferior aos outros

trés experimentos.

IIr1.8.3.3 Ferro

Por 10mL da resina catidnica Lewatit S-100 na
forma ferro-II1 percolou-se uma solugdo de 20,5mg/L en
fluoreto sob as condi¢des mencionadas no item III.5. Nota-se
pela Figura 34 que apenas 390mL do efluente sfio obtidos com

fluoreto menor ou igual a 1mg/L.
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FIGURA 33

Retenc@io de fluoreto na presenga de outras impurezas em 10mlL
de resina Lewatit S-100 forma 2zircdnio retido em meio
cloridrico em acidez 0,3-0,5M

Vaz%o - 1nl/min

Curva A - Solu¢d3o influente em =mg/L: F(21,2), Cd(4,0), Cu-
I1(0,9), A1(2,5), Mn-II(1,2), Fe-I1I(0,5), Ca(0,9) U-VI(O,5)
pH=4,3

Curva B - Solugcdo influente em mg/L: F(18,7), Cd(3,4), Cu-
11(0,8), A1(0,9), Mn-I1I(1,1), Fe-11I(0,1), Ca(0,9), U-VI(0,5)
pH=5,8

Curva C- Solug¢#o influente com prévia separacdo do cations
pH=3,0 F(20,1mg/L)

Curva D - Soluc#o influente com prévia separacdio dos cations
pH=5,7 F(18, 5mg/L)
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TABBLA III.S

RETENCAO DF FLUORETO NA FPRESENCA DE OUTRAS IMPUREZAS
EN 10mL "5 RESINA LEWATIT 5-100 FORMA ZIRCONIO.
SOLUCAO INFLUENTE (mg/L) - F(21,2), Cd(4,0), Cu-
I11(0,9), Al((2,5), Mn-1I(1,2), Fe-I1II(0,5), Ca(0,9),
U-VI(0,5) pH 4,3

VAZAO- 1mg/mlL.

Efluente concentrac#o (mg/L)
(mnL) Cd Cu-I11 Al Mn-1II Fe-III Ca u-v1 2r

20 o ¢ 0 0 0 0 0 -
400 0 O 0 0 0 0 0 0
800 o o 0 0 0 0 1] 0
1400 0 o 0 0 0,1 0 0 0
1600 o O 0 0 - 0 0 0,4
1800 o o 0 0 0,6 0 0 9,7
2400 0 O 0,3 0 4,5 0,3 0 20,2
2800 0o o0 g,1 0 5,2 0 0 95,3

W

ﬂ
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FIGURA 34 - Retencdio de fluoreto em 10ml de resina Lewatit S$-100
(forma ferro-111I)

Vazdo - 1lsL/min
Solu¢#io influente - 20, 5n0g/L pH 5,3
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.106.

III.9.3.4 Terras Raras

Usaram-se 10nl. da resina catidnica Amberlite
IR-120 carregada com os elementos de terras raras. As
condigdes experimentais est#io mencionadas no item III.5.
Pela Figura 35A verifica-se que somente 220mL do efluente

apresentam concentracdio menor ou igual a 1lmg/L de fluoreto.

Repetiu-se o mesmo procedimento com a resina
na forma de terras raras, porém tratada a 2009C por uma hora
en nufla. Nota-se pela Figura 35B que praticamente n#o houve
melhor retencdo. O volume do efluente com fluoreto menor ou

igual a 1mg/L foi de 250mlL.

II1.8.3.5 MNasgnésio e Cdlcio

Estudou-se a reteng¢do de fluoreto em resina
catidnica Lewatit S-100 na forma magnésio e resina Amberlite
IR-120 na forma calcio. As condigdes experimentais estdo
mencionadas no item III.S. Para o magnésio a reteng¢fio foi

nuito pequena, enquanto que para o cédlcio n3o houve retengéo.

IIT.9.4 KLUICAO DO ION FLUORETO. ENSAIOS E RESULTADOS.

0 eluente ideal seria aquele capaz de romper o
complexo formado na resina pelo ion metdélico e fluoreto, ou
seja, um eluente capaz de eluir somente o fluoreto, mantendo
o metal fixo na resina. Seria possivel ent#o repetir vérios
ciclos de retenc3o sem precisar recarregar a resina com o fon
metdlico, tornando o processo de tratamento de 4gua maisz

econdmico.

Nos primeiros experimentos empregou-se NHeCl
0,1 pH 8,2 para eluir o fluoreto em resina catidnica Dowex
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FIGURA 35

Reteng#io de fluoreto (“18mg/L) en 10mL de resina
Amberlite IR-120 forma terras raras

Vaz&o - 1mL/min
Curva A - resina sem calcinar

Curva B - resina calcinada a 2009C por uma hora
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S0W-X12 (Al3+). Coletaram-se em aliquotas de 20mlL por meio
de um coletor de fragdes. A determinac¢do do ion fluoreto foi
feita por meio do eletrodo sensivel. Para concentracdes
elevadas fez-se uma prévia diluic@o. 0Os resultados encontram-
se na Figura 36A. A eluigc#o ¢é quase que total com 100mL de

eluente.

0O fluoreto retido na resina Lewatit S-100
(Al13+) foi eluido com NHeOH 2M e os resultados encontram-se

na Figura 36B. Com 180mL a eluic#io é praticamente total.

Estudou-se tambénm a eluigcdo do fluoreto com
NaOH 2M, verificando-se que aos 70mL o fluoreto ¢é eluido

quase que totalmente (Figura 37).

0 fluoreto retido na presenga de outras
impurezas na resina catidnica na forma aluminio foi eluido
com HNOa 2M. Constata-se que 20mL do eluente eluem o fluoreto

retido.

Nos casos de elui¢dio com eluentes de pH alto
constatou-se que ocorria remo¢do do ifon aluminio juntamente
com o fluoreto. Aliquotas do eluido eram analisadas pelo ICP,
indicando em algumas fra¢des concentra¢des superiores a

1000mg/L de aluminio.

Estudou-se a elui¢dio de fluoreto na Lewatit S-
100 (forma =zircdnio) com NHeOH 2M. Os resultados estdo na
Figura 38A. Verificou-se gque aos 80ml a eluig¢do ainda n3o era

total.

Estudou-se também a elui¢3io do fluoreto na
resina forma zircdnio com HNOa 2M (Figura 38B). Verificou-se

que aos 100mL a elui¢do era praticamente total.

Para a eluig#io do fluoreto na presenga de
outras impurezas usou-se HNOa 2M (Figura 39). Nota-se que
cerca de 150mL sdo suficientes para eluir o fluoreto.

Embora ndo se tenha analisado quantitativa-
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FIGURA 36

Eluicio de fluoreto

Curva A - En resina Dowex 50W-X12
forma alumninio
Eluente - NHaCl 0,18 pH=9,2
Curva B - En resina Lewatit 5-100
forma aluminio
Eluente - NH4OH 2M
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FIGURA 37 - Elui¢#o de fluoreto em Lewatit S-100 forma aluminio
Eluente - NaOH 2M
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FIGRUA 38

Eluigi#io de fluoreto em resina Lewatit S$-100 forma
2ircdnio

Curva A - Eluente: NH4OH 2M

Curva B - Eluente: HNOa 2M
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FIGURA 39

Eluicdio de fluoreto em Lewatit
S5-100 forma zircdOnio e na presenga
de Cd, Cu-II, Al, Mn-II, Fe-III,
Ca, U-VI

Eluente - HNOa 2M

T
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mente zircdnio nos eluidos, observou-se que ocorria a eluiglo
parcial juntamente coa o fluoreto. Usando-se NHeOH como
eluente notou-se formacdo de precipitado branco,
comprovando a presenca do zircdnio. O mesmo ocorria quando se

adicionava NHeOH ao eluido coa HNOs.

II1r.9.5 CONCLUSAO

Dos fons metélicos estudados (Al, Ca, Ng, Fe,
Zr e TR) retidos em resinas catidnicas o zircdnio apresentou
melhor retenciio, seguido pelo aluminio, ferro e elementos de
terras raras. Cdlcio & magnésio praticamente nio retiveraa o
fluoreto. Observa-se que esses resultados sido concordantes
com a série de estabilidade dos complexos sugeridos no item
IIT.9.1.

No que diz respeito & presenca do cition
metalico na dgua tratada, sabe-se que existem normas que
estipulam os valores méximos permitidos na ingestdio dos
mesmos. Maiores detalhes sidio fornecidos no Apéndice I. Foreénm,
observou-se que tanto para o aluminio como para o zirecdnio,
a presenca deles no efluente ocorre a partir de um volume que

ndo é prejudicial.

0O tratamento térmico da resina na forma de seu
sal, para melhorar a retencdo do ion fluoreto, ndo produziu o

efeito desejado.

0 que se pretendia nesse trabalho era reter o
fon fluoreto pela assocliacdio com o cédtion metilico da resina
e, en seguida, eluir somente o ifon fluoreto. Isso n#&o ocorreu
como esperado, pois os eluentes experimentados eluen o
fluoreto mas removem parcialaente o contraion, prejudicando o
processo imaginado para o tratamento de 4gua. Assis, para
usar o sistena aqui descrito, torna-se obrigatério o
condicionamento da resina apés cada ociclo, o que torna o
processo nais caro e demorado.



No estudo da retencdio do fluoreto na presenca
de outras impurezas na resina cati8nica forma zircdnio,
contorna-se a interferéncia das impurezas pelo prévio
tratamento da solugdio influente, isto &, remogfio dos cations
pela troca ifnica, ou ent3do pelo ajuste do pH da solucdo
influente. Nota-se que n8o hé diferencas significativas nas
retengdes.
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III.10 RESINA ANIONICA

III.10.1 PRINCIPIO DO METODO (69)

As resinas anidnicas encontram-se no mercado
en grandes variedades, com caracteristicas forte, média e
fracamente bdsica. A capacidade de troca das resinas
fortemente bisicas n#o depende apreciavelmente do pH da
solug¢8o e operam na faixa de pH de 1 a 13. A seletividade das
resinas anidnicas aumenta com o aumento da valéncia do ion e

diminui com o aumento do raio i8nico hidratado.

A seletividade para o8 diversos tipos de
resina ani8nica decresce de acordo com a série:

Dowex 1-X8:

I->HSO04->NOa->Br->CN->HS0a3->N02->C1->HCOa->H2P04-
>HCOO->0H->F-;

S0a2->Cr0423->citrato>tartarato>NOa->As043->P04?-

>Mo0e¢2>acetato> I->Br—->Cl->F-.

Cl04->1->HS04~->SCN->CC1aCO0~>CFaCO0->NOa-=Br-
>NO2-=CN->C1->BrOs->0H->HCOa->H2P0¢->I103->CHaCOO->F~-

Hofatit SBN:

(Fe(CN)ele¢-=[Fe(CN)8]3-=8CN-=1->NOa->Br->HS0e~
SCN->NO2->C1->H2P04~->5092-5>C2042->HP042->5042->N202->N20s~-
>HCOa->acetato>P0¢?->F->0H-.

As trés resinas, nencionadas acima, sido



.115.

~-anidnicas fortes e diferem apenas no grupo funcional. A Dowex
1-X8 e Wofatit SBW tem o grupo funcional tipo I (-ﬁ(CHa)aCl')
e a Dowex 2 tipo II (-N(CHs)2C2HeOH.C1-).

Para resinas fracamente bidsicas a afinidade

dos varios &nions diminui segundo a série-

OH->5042->CrO0e2->citrato>tartarato>NOa->As04¢?-

>P04®->M0042->CHaC00->I-=Br—->C1l->F-.

Pode-se notar, pela série da seletividade, que
o fon fluoreto é o mais (fracamente retido nas resinas
anidnicas, sejam elas fracas ou fortemente bésicas. Para fins
comparativos com os demais estudos Jj& realizados nesse
trabalho, executaram-se alguns ensaios de reten¢dio nas
resinas aniBnicas Amberlite IRA-400 e Dowex 1-X10, fortemente

bAsicas e com grupo funcional do tipo I.

111.10.2 ESTUDO DA RETENCAO DB FLUORETO EM RESINA ANIONICA
FORTE

Para efeito de comparacdo com os trocadores
até agora ensaiados, procurou-se conhecer o comportamento de
Pixa¢dc de fluoreto em resina anidnica tipo forte. Ensaiou-se
a troca com a resina na forma de: Cl-, NOa3~-, Cl0e-, COa2-,
S0e2- e OH-. Experimentaram-se duss resinas comerciais: Dowex
1-X10 e Amberlite IRA-400.

Para os experimentos com a Dowex 1-X10 S50-
100mesh na forma hidréxido, fol a mesma saturada com NaOH 5M
e depois lavada com 4&gua até eliminagdo total do excesso de

NaOH.

Pela Figura 40A, verifica-se um volume de
92000l de efluente com fluoreto menor ou igual a 1mg/L.
Observou-se assim uma surpresendente reten¢do de fluoreto,

nuito superior dguelas até entfo encontradas para os
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FIGURA 40 - Retenc#io de fluoreto em 10mL de resina anibnica
Dowex 1 X-10 forma hidréxido
Vazdo - lal/min Solu¢fio influente - ~“20mg/L pH 5,4
Curva A - primeiro ciclo Curva B - segundo ciclo
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trocadores j& ensaiados.

Para verificacdio da reprodutibilidade eluiu-
se 0 fluoreto e fez-se nova carga. A curva correspondente ao
segundo ciclo encontra-se na Figura 40B, obtendo-se 11000aL
do efluente com fluoreto menor ou igual a lmg/L. Comprovou-se

que a retencdio é reprodutivel.

Os mesnos tipos de testes foram feitos para a
resina anidnica Amberlite IRA-400. A curva de retencdio para
fluoreto pode ser vista na Figura 41, observando-se retengiio
nuito boa com 9200mL de efluente com fluoreto menor ou igual

a lmng/L.

Para os testes de retencdo com a resina nas
formas carbonato, perclorato, cloreto, sulfato e nitrato,
condicionou-se a resina com Solug¢des de carbonato de amdnio
10g/L, dcido perclérico 10g/L, cloreto de sdédio 5g/L, Hz250¢
0,5M e 4&cido nitrico 2H. Como j& esperado ni#io houve retencdo
para algumas (sulfato, nitrato e perclorato) e nos casos da
resina na forma carbonato e cloreto, Figuras 42 e 43,
respectivamnente, a retenc#o foi pequena quando comparada com

a resina anidénica na forma hidréxido.

I11.10.2.1 Reteng¢do de [fluoreto na presenca de outras
Ippurezas.

A composic¥o da solucdo influente, em mg/L, foi
a seguinte: F(20,5), Cd(4,0), Cu-I1I(0,8), Al(1,0), Hn-
11¢(1,3), Fe-111(0,2), Ca(1,2) e U-VI(3,0) e pH 6,1.

No primeiro experimento obteve-se a curva de
retengdo do (fluoreto apresentada na Figura 44. Nota-se que a
retencidio, nessas condigdes, é muito menor do que a obtida na
auséncia de impurezas., Além disso, as impurezas sio
parcialmente retidas pelo trocador, conforme os resultados da
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FIGURA 41 - Reten¢#o de fluoreto em 10mL de resina Amberlite
IRA-400 forma hidréxido

VazZo - 1mlL/min
Soluc#io influente - 17,5ng/L
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FIGURA 42 - Retencidio de fluoreto (19.2mg/L) em 10mL de resina

Amberlite IRA-400 forma carbonato
Vaz#o - 1lal/min
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FIGURA 43 - Retenclio de fluoreto (16,8mg/L) en 10nlL de resina
Dowex 1-X10 forma cloreto
Vaziio - 1nL/min
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Retencdio de fluoreto na presenca de outras impurezas
en 10wl de Amberlite IRA-400 forma hidréxido

vazdo - 1imL/min
Solucdo influente (mg/L) - F(20,5), Cd(4,0),
Cu-11(0,9), Al1(1,0), Mn-II(1,3), Fe-I11(0,2) Ca(1,2),

U-v1¢(3,0) pH=6,1
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Tabela III1.6.

Fizeram-se outros experimentos nessas
condi¢tes mas n3o se obteve reprodutibilidade de resultados.
O volume de efluente com concentragdio menor do que 1lmg/L de
fluoreto variou de 500 a 3000mlL. Em nenhuma condi¢fo foi
possivel reproduzir os resultados obtidos com uma solugdo que

continha sé o fluoreto.

Além do que, observou-se nesse tipo de
retencio a formacdo de um pico na curva de retencio,
introduzindo no efluente concentra¢des elevadas de fluoreto.

Esse pico surgiu logo apés o ponto "break-through”.

Supondo que a causa desse pico fosse =a
presenga de NO»~ na resina ani8nica devido a elui¢d@o com
HNO3, preparou-se outra coluna com resina anidnica tratada
com excesso de NaOH. Lavou-se com 4gua para eliminar o volume

intersticial.

A solugdo influente possuia a composigfio em
mg/L: F(20,5), C€d(3,6), Cu(1,0), Al(1,1), Mn(1,2), Fe(O0,6),
Ca(l,O) e U(lna)’ PH 3,0.

A curva de retencdo do fluoreto encontra-se na
Figura 45. Nota-se que n#o houve formagdo do pico e o volume
de efluente com fluoreto menor ou igual a 1lmg/L & de 6500mL.
Verifica-se, também que a partir dos 5700mL surge dificuldade
em se dar seqiidncia 4 percolagiio devido ao precipitado
formado no interior da coluna. Apesar da dificuldade deu-se
continuidade aos experimentos até ocorrer a saturagdo da

resina.

A eluiedo fol realizada con NaOH, onde
verificou-se que ocorria a eluicdo do [fluoreto, porém o
precipitado formado no interior da coluna permanecia.

Apesar de o precipitado ainda estar presente
no interior da coluna, deu-se seqiidncia 8o processo de
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TABELA II1.6

RETENCAO DE FLUORETO NA PRESENCA DE OUTRAS IMPUREZAS EN
10ml DE RESINA AMBERLITE IRA-400 FORMA HIDROXIDO.

SOLUCAO INFLUENTE «(wgs/L) - F(20,5), Cd(4,0), Cu-II (0,9),
A41¢1,0), Mn-II(1,3), Fe-III(0,2), Ca(l,2), u-vre¢3, a)
pH 6,1

VAZAO - 1mL/min.

Efluente concentragcdo (mg/L)

(mL) Cd Cu-II Al Mn-II Fe-III Ca U-vI
22 0 0 0 0 0 0,2 0
220 0 0 0 0 0 1,0 0
880 0 0 0 0 0 1,0 0
1320 0,1 0 0 0 0 1,0 0
1980 0 0 0,1 0 0 1,2 0
2420 0 0 0 0 0 1,1 0
3300 - 0 0,1 2,0 0 1,5 0
4180 6,1 1,3 0,1 1,8 0 1,3 0
5060 4,1 0,2 0 1,2 0 1,2 0
5940 4,2 1,0 1,5 1,2 0 1,1 0
6820 4,2 1,1 1,4 1,2 0 1,1 0
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FIGURA 45 - Retengdo de fluoreto na presena de outras impurezas
en 10mnL de Amberlite 1RA-400 forma hidréxido

vaz&o - 1mlL/min
Solucdo influente (mg/L) - F(20,5), Cd(3,8),
Cu-I1(1,0), Al(1,1), Mn-11(1,2), Fe-111(0,68),

ca(1,0), U-VI(1,3) pH=3,0
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retencdéo.

Pela Tabela III.7 nota-se gque hé retencgdio do
fluoreto, mas a vazido estava se tornando cada vez mais lenta,

sendo obrigado interrosper a percola¢c#io de carga.

IIT.10.3 RESINA ANIONICA NA FORNA DK SAIS CONPLEXOS

Tentou-se ur outro artificio pare a retencido
de fluoreto em resina anifnica. O processo baseia-se na
saturacio da resina coa um &nion complexo de zircdnio, cujo
ligante fosse trocado preferencialmente com o fluoreto. Uma
revis#io da quimica de 2irc8nio nos indicou a possibilidade de
se usar a resina na forsa de sulfatos complexos de zircOnio

(104):

2re* + S0¢2- 2r(S0¢ )2+ pk = 3,79
2r(S0e)2+* + S0e¢2- —— 2Zr(S04)2 pk = 2,85
Z2r(S0e¢)2 + SQ0e2- —— 2r(S0e)a2- pk = 1,13

pKk = 7,77

Sabe-se, tambésm, que 0 zircdnio forma
complexos estéveis com o ion fluoreto (II1.8.1) cujo pK &
21,94, enquanto o pK para 2r(SOe¢)a2- ¢é 7,77. Assinm,
teoricamente, seria possivel substituir o ligante SO¢2- pelo
F-, este (ficando retido na resina. Conhecen-se (III.9.1) os
pK para os complexos ZrF3+, ZrF22+ e ZrFa*, encontrando-se na

literatura (93) a mengfio da espécie ZrF»3-.

Para comprovacdio desta hipétese, preparou-se
una coluna com 10mlL de resina Amberlite IRA-400 na forma
sulfato e percolou-se solugdio de sulfato de zircOnio. Esta
foi obtida tratando-se 13g de Zr(OH)e com 40mlL de H2S50e¢
concentrado sob aquecimento. A pasta obtida adicionou-se
dgua até dissolugdio e transferiu-se para um baldio volumétrico
de 1000nL completando-se o volume com dgua destilada.



TABELA I1I.7

RETENCAO DE FLUORETO NA FPRESENCA DE OUTRAS
IMPUREZAS EN 10sL DE RESINA AMBERLITE IRA-400
FORNA HIDROXIDO.

SOLUCAO INFLUENTE (mg/L) - F(19,9), €d(3,0), Cu-
II(0.9), AIC1,1), Mn-IIC1,0), Fe-III(O0.6),
Ca(0,8), U-VI(0,6) pH 3,0

VAZAO - IaL/min.
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Efluente concentracido de
(nL) fluoreto (mg/L)
21,5 0,30
215 0,30
645 0,53
1075 0,23
1505 0.24
1935 0,27
2365 0,39
2795 0,27
3225 0,25
4085 0,32

4660 0,22
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Lavou-se¢ a resina com dgua e em seguida
percolou-se a solucdio de 19,8ag/L ea fluoreto. Pela Figura 46
nota-se cerca de 3150ml do efluente coa fluoreto menor ou

igual a 1lmg/L.

I1r.10.3.1 Retencdo de Ffluoreto na presenca de owutras

ispurezas

A solucdio de zircOnio percolada pela resina
Amberlite IRA-400 (forma sulfato) foi obtida dissolvendo-se 3¢
de 2r(OH)e ea 8,3nl. de H250e concentrado a quente e
completou-se 0 volume a 1000mL com égua destilada. A acidez
da solucdio era de O0,154. Lavou-se com égua para eliminar o
volume intersticial e percolou-se a solucdio influente de
composicdo em ag/L: F(21,1), Cd(3,8), Cu(l,0), Al(1.4),
Hn(1,2), Fe(0,3), Ca(1,4), U(0,7) e pH 5,3.

A curva de retenci#io do fluoreto encontra-se na
Figura 47. O volume do efluente com concentracio de fluoreto
menor ou igual a 1lag/L é de 3200mL.

O comportamento dos cétions encontra-se na
Tabela I11.8. Verifica-se de um modo geral que o8 cdtions

zdo apenas parcialmente retidos.

III.10.4 ESTUDO DE ELUICAO DB FLUORSTO EN RESINA ANIONICA

Considerou-se que o melhor eluente para o
fluoreto na resina anibnica era hidréxido de sdédio,
regenerando a resina na foraa hidréxido para novo ciclo. Por
outro lado ¢ um reagente coamercial, de preco acessivel.
Cosprovou-se isso na prética, fazendo-se a eluicdio com NaOH
24, com a ajuda de bomba peristéltica. Usa curva de eluigiio
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FIGURA 48 - Retencdo de fluoreto em 10mL de resina Amberlite
IRA-400 forma zircdnio complexado com sulfato
Vazdo - 1aL/min
Solug#o influente - 19,8mg/L pH 5.6
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Retenc#o de fluoreto na presenca de outras impurezas
en 10nlL de resina Amberlite IRA-400 forma zirconio
complexado com sulfato

Vazdo - lal/min

SolucX%o influente (mg/L) - F(21,1), Cd(3,8),
Cu-II(1,0), Al1(1,4), Mn-1I(1,2), Fe-111(0,5),

Ca(1,4), U-VI(0,7) pH=5,3
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RETENCAQ DE FLUORETO NA PRESENCA DE OUTRAS IMPUREZAS EN
FORMA ZIRCONIO

10nl DE

RESINA
COMPLEXADO COM SULFATO

AMBERLITE IRA-400

SOLUCAQ INFLUENTE (mgs/L) - F(21,1), €d(3,8), Cu-II(1,0),
Alcl1,4), Mn-II(1,2), Fe-I1IX¢0,5), Cacl,4), u-vIieo,7)
pH 5,3

VAZAO - I1mL/min.
Efluente concentracio (mg/L)

(mL) Cd Cu-I1 Al Mn-II Fe-III Ca Zr

220 2,2 0,6 0,7 0,7 0 0,8 0 0
660 2,3 0,6 0,6 0,8 0,1 0,9 0 (4]
1100 2,7 0,6 0,7 0,9 0,1 0,9 0 0,1
1540 3,1 0,7 0,7 1,0 0 1,0 0 0
2420 3,7 0,8 0,9 1,3 0,1 1,3 1] 0,1
3300 4,1 0,8 0,9 1,4 0,2 1,2 0] 0,3
4180 3,4 0,7 1,1 1,1 0,2 1,0 0 0,3
5080 3,3 0,6 1,1 1,1 0,4 1,0 0,1 0,8
6270 3.7 0,7 1,1 1,3 0,4 1,1 0,1 0,9
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tipo para a Dowex 1-X10 pode ser vista na Figura 48,

observando que a eluigdio é completa com 40nlL de eluents.

Elui¢#io com hidréxido de amdnio mostrou-se
nenos eficiente, uma curva tipo para a resina Amberlite IRA-

400 é vista na Figura 48.

Para eluir o fluoreto retido na presenca de
outras impurezas na resina anidnica (forma hidréxido) usou-se
NaOH 2. O resultado encontra-se na Figura 50. Verifica-se

que S0mL s#o suficientes para eluir o fluoreto.

O fluoreto retido na resina anidnica na forma
2r(504)32- foi eluido com H250e4 0,54 (Figura 51). Nota-se que
200mL do eluente s#io necessérios para a elui¢do . Elui¢#io com
H2504 0,054 levou a resultados insatisfatorios. Eluigcdes com

H250¢ 2M encontram-se no item 111.11.3.5.

III.10.5 CONCLUSAO

Dos experimentos realizados com a resina
anidnica nas formas Cl-, OH-, NOa~, C032-, 5042~ e (Cl0s4-,
somente a resina na forma hidréxido apresentou resultado
excelente, melhor nesmo que os outros trocadores
experimentados anteriormente, entre os quais alumina e resina
catiénica na forma zirc8nio. A resina anidnica tipo forte
apresentou também a vantagem de trabalho em muitos ciclos,

iniciando-se na forma hidréxido, eluindo-se com NaQH e

ficando pronta para uso no préximo ciclo.

Até aqui o influente era dgua & qual se
adicionou fluoreto de sédio. Sabe-se, contudo, que a &gua a
ser tratada contém védrias outras impurezas e é nessa etapa
que a resina aniSnica na forme hidréxido deixa de ser

favordvel.

Encontram-se na literatura poucos trabalhos
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Cd, Cu-Il1, Al, Mn-1I, Fe-III, Ca,
U-VI emn resina Amberlite IRA-400
forma hidréxido (Reteng#o Figura
45)

Eluente - NaOH 2M

mg/L

7904

8004

° 100 200
VOLUME 00 ELUIDO(mL)

FIGURA 351
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que empregam resina anidnica para o tratamento de #guas.
TOMPSON e MNacGAVEY (989) estudaram a resina anidnica forte
Amberlite XE-75 na forama cloreto e comprovaram gque 2
capacidade de retencdo é de 88g de fluoreto por m® de resina
para uma relagdo fluoreto/outros fons igual a 0,05. 0 uso da
resina na forma hidréxido para a retencdio de fluoreto em

dguas ndo é mencionado.

Nos experimentos realizados nesse trabalho
usando-se resina ani8nica na forma hidréxido e solucido
sintética de fluoreto com outras impurezas, pode-se constatar
algumas dificuldades tais como, 2a liberagdio em excesso de
fluoreto no efluente a partir de um determinado volume, ou
entdio a obstrucdio do leito provocada pela formagdo de

precipitado no interior da coluna.

Nos experimentos realizados para a resina na
forma sulfatn complexo de zirc8nio encontrou-se retencdo
inferior que para mesma resina na forma hidréxido. Porém
ainda ndo haviamos estabelecido as condigdes ideais para a

retengdio do zirebnio (item I1I11.11.3).
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III.11 RESINAS CATIONICA E ANIONICA - ZIRCONIO

IIr.11.1 PRINCIPIO DO METODO

Na quimica aralitica do =zirednio (23), o
conhecimento do estado dos fons na soluc#o & muito
inmportante. H4 algum tempo, n#o se conhecia adequadamente o
estado dos 1{ons de zircdnio em solugedes aquosas; acredita-se
que o zircdnio tetravalente nunca se encontrava presente em
solu¢des como Ions Zr4+, mas sempre combinado com o oxigénio
formando o fon zirconilo Zr02+. Assim as férmulas de sulfato,
cloreto, nitrato, eram escritas como Zr0(SO4)22-, [ZrOCle]}2-
e ZrO(NO3)2.

Estudos posteriores mostraram, porénm, que a
estrutura do ion zirconilo dos compostos mencionados acima,
en solu¢des aquosas ou dcidas n#o tinha sido comprovada, uma
vez que o comportamento dos {ons de zircdnio em solugdes é
muito complicado e depende de vdrios processos que nem sempre

confirman a exist@&ncia de ions zirconilo.

Vérios trabalhos publicados sobre a quimica do
2ircbnio em solug¢des aquosas apresentam muitas vezes
contradi¢des que foram relacionadas por SOLOVKIM e TSKETKOVA
(23). Emn seus estudos, esses autores negam a existéncia de
ifons zirconilo, principelmente em solucdes de cloretos e

nitratos.

Os compostos de zircOnio em solugdo aquosa s¥o
caracterizados pelo seu alto frau de hidrélise e pela sua
tendéncia de formar vdrios ions complexos e polimeros. 0
estado do {on zirednio depende da predominfincia de um ou de

outro desses processos. A conplexidade do comportamento do

zirclnio em s0lug8, gupenta pelo fato de que, em muitos



.135.

casos, as reacdes siio demoradas levando semanas ou meses para

atingir um estado de equilibrio.

O zirc8nio pode estar presente nas solugdes
como oxo-ions, hidroxo fons, aquo-ions etc..; essas formas
dependem da composi¢@io da solucdo e do método de sua
preparac¢@io. Isso explica porque as técnicas analiticas nen

sempre d#o resultados reprodutiveis.

Estudos mostraram que a hidrélise dos
compostos de zircénio t&m grande influéncia nas propriedades
de suas solu¢des,podendo gerar ions de Zr¢*, bem como
diferentes compostos complexos que dependem da natureza do

finion presente.

Devido 4 sua alta carga, raio pequeno e
potencial de ioniza¢#o baixo, & possivel classificar o Zre-,

como um tipico formador de complexos.

De acordo com a sua tendéncia de formar
complexos com o zircénio, os ligantes inorg8nicos podem ser

relaciondos da seguinte forma:
OH->F~->P042->S042->N03->C1->C104a-

Estudos (23) do sistema Zr(SO4)2-H2504-H20 en
trocadores catidnicos mostram qQque, ao aumentar a concentragido
de H2S0¢, existe uma gqueda brusca na adsor¢do do zircdnio
pelo trocador catidnico, fazendo com que a curva de adsore¢iio
en fun¢®o da concentragsdio de H2504 nude de direcdio. Pode-se,

assim, assumir que existe a formac#io de He[Zr(SO4¢)el.

CONNICK e McVEY (23) estudaram em detalhe a
acdo complexante do zircénio em HC1l0s 2M com os ions sulfato
e fluoreto e mostraram que os complexos com o ion fluoreto
sdio mais estdveis do que com o ion HSO¢-. Usaram o método
Leden para calcular a constante de equilibrio (K) para as
sucessivas reag¢des de formagdo de complexos com fons F- e
S0e2-:
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Zre- + HE ——e ZrF3-~ + H+ K1 = 63.108
ZrF3+ + HF — ZrF2~ + H+ Kz = 2,1.104
ZrFa22+ + HF ——— ZrFas* + H+* Ka = 8,7.102
Zre~ + HSO4~ —= Zr(S0q)2+ + H~ K1 = 4,6.102
ZrS5042* + HSOq4~- — Zr(SOe)2 + H+ Kz = 53
Zr(S0e)z + HSOe~ —= 2r(SOe)s2- + H* Ks = 1

BELEYAVSKAYA e MU PING-WEN (23), aplicando a
troca iénica e a eletroforese, estudaram o estado do zircénio
quando presente ao nivel de tragos em dcidos pinerais. Eles
mostraram que é possivel admitir a presenga do ion
monovalente Zr(OH)a* em HCl O0,1N, do ifon divalente Zr(CH)22+
em HCL 0,5-1,5N e, do ion trivalente Zr(OH)3+ em HC1l 2N. A
adsorg¢#io de 1ions em solugdio de HCl1 nos trocadores catidnico
KU-2 e anidnico EDE-10P mostra que, na faixa de HCL 0,05 a 1IN
cerca de 90X do zircdnio estido na forma de ions com carga
positiva. Un aumento na acidez (HCl1 1 a 5N) causa uma gueda
brusca na adsor¢do catidnica e para HC1 1IN a adsorcdo

anidnica atinge cerca de 100%.

Os ions de zireBnio carregados
positivanentente ¢ as particulas neutras predominam em HNOa
0,3-2N. Considerdvel adsorc#io catiBnica é notada em Hz2504
0,076N. A adsor¢#io anifnica em H250¢4 4N ¢é predominante.
Aparentemnente, as solu¢des mais acidas contem ions carregados

negativamente e particulas neutras.

Foram obtidos resultados semelhantes por
PAROMONOVA e VOEVODSKII (23) em seus estudos do comportamento
das solugdes de sulfatos e nitratos quando usaram o trocador
catidnico KU-2 e o anifnico PE-9. Mostraram que o zZircdnio 6
adsorvido por ambos os trocadores, porém ¢é mais adsorvido
pelo anidnico. A sorc#o do zircdnio em solucdo de sulfato
depende da concentracdio dos ions hidrogénio e da concentracdo
de ions sulfato na solucdio. Assim, pelo menos dois processos
ocorrem simultanemante nessas 8solugdes: a formagdo de
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complexos sulfato e a hidrélise.

Um sinal caracteristico que mostra a formacido
de complexo pela hidrélise ¢é a presenca, em solugfo, de
particulas de zircdnio hidrolizadas com uma carga positiva ou
uma carga nula e a auséncia de particulas carregadas
negativamente. Por exemplo, solucdes de HaS50q 0,1 a O,2N
contem 1lons carregados positivanente, e o 2ircdonio &
adsorvido exclusivamente pelo trocador cati8nico. A formacéo
de sulfatos complexos pode produzir particulas neutras ou
carregadas negativamente, estas adsorvidas exclusivamente por
trocadores anifnicos. A adsorc#o de zircdnio pelo trocador
catidnico cessa na acidez de 0,5-1,0N, o0 que vem mostrar a
aus@ncia de hidrélise nessa acidez. A sorcdo méxima de
zircénio pelo trocador anidnico (85-95X) foi observada na
acidez de 0,001-0,2N, a qual indica a existéncia de
quantidades considerédveis de complexo anidnico sulfato de

zirconio em tais solugdes.

As forpmas do zircdénio em solugdes de 4cido
nitrico diferem daquelas en solugcdes de 4dcido sulfdrico.
Junto aos complexos carregados negativamente, encontram-se,
nas solugdes de nitrato, complexos carregados positivamente
(ZrO(NOa)]*. Contudo, o complexo de zirc8nio formado em meio
de dcido nitrico é consideravelmente mais fraco do que em

dcido sulfdrico.

Tem sido estabelecido que, es 4acidos
cloridrico, nitrico e sulfirico com concentrag¢do menor do que
0,5, o =zirc6nio estd4 presente exclusivapente na forma de
cdtion. A formac%o de Anions e particulas neutras é observada
em Solu¢des de acido cloridrico e nitrico com concentragdio
maior do gque 1,5N. A quantidade de zircbnio na forma
anidnica e catidnica é a mesma em HCl 8-9N e en HNO3 maior

que 4N.
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IIT.11.2 RESINA CATIONICA - ZIRCONIO.
III.11.2.1 PREPARO DO SUPORTE.

Como foi visto, a retencdio de 2zircdnio nuasa
resina, seja ela anidnica ou catilnica, precisa ter as suas
condic¢des experimentais cuidadosamente estabelecidas,
principalmente no que diz respeito & acidez da solucé#io de

Zirclnio.

Sendo assim, realizaram-se experimentos para

verificar a reten¢cdio de zircdnio em funcidico da acidez.

Para a resina cati8nica, o estudo foi feito

com 0 zZircbBnio em meio de &cido cloridrico e &cido nitrico.

Preparam-se varias colunas contendo cada uma
10ml de resina catifnica Lewatit S-100 na forma hidrogénio.

No caso do dcido cloridrico, a resina foi
tratada com HC1l 2M, o suficiente para transformar toda a
resina na forma hidrog&nio; em seguida, foi lavada com &agua
destilada até eliminar o volume intersticial e depois
percolaram-se cerca de 50mlL de HC1l na concentragdio
correspondente & acidez da solugdo de 2zircdnio a ser

percolada.

Preparam-se O50ml. da solug¢do de zircdnio,
dissolvendo em chapa aquecedora 0,3g de Zr(OH)s, seco em
estufa a 100°C por 30min, no volume apropridado de HCl para
obter a acidez estabelecida.

Vinte wmililitros dessa soluegido foram
percolados pela resina preparada como indicado acima, numa
vazdo de aproximadamente 1mL/min. A solucdc efluente foi
coletada nun baldo de 50mL e o volume foi completado com HC1
percolado pela resina na acidez correspondente.

Com as concentracz,s de zirc6nio determinadas
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aa soiucéo influente e efluente por ICP (Espectrometria de
emnissdo atomica com fonte de plasaa induzido) determinou-se a

porcentages de retencdo de zircdnio na resina.

A acidez 1livre de cada solucdio influente foi

deterainada peloc método analitico indicado no Apéndice II.

A curva resultante da retencd#o de zircdnio, em
funclic da acidez livre (HCl) estd na Figura 52A.

Seguiu-se o mesmo procedimento com o 4cido
nitrico (Figura 52B). Comparando as duas Figuras, nota-se que
as curvas s#o semelhantes sendo que para o HCl a aéxima
retencdio de zircdnio ocorre na faixa de 0,3 a 1,5H enquanto
que para o HNOs, a faixa méxima de retencdio esté entre 0,8 a
1,7M4.

Para estsbelecer a quantidade de =zircdnio
necessiria para saturar a resina, preparou-se uma coluna com
S50nl. de resina cati8nica Lewatit S-100 na forma hidrogénio. A
solucdio de 2zircdnio percolada tinha acidez livre de 1,194 em

meio cloridrico.

A curva resultante foi obtida determinando-se
a concentracdo de zirc8nio nas aliquotas da soluc#io efluente
e encontra-se na Figura 53. Verifica-se que, com 1500alL de
solucdio de aproximadapente 2,5g/L de zircdnio, os 50sL da

resina foram saturados.

Nos experimentos para a verificacio da
retengc#o de fluoreto, empregaram-se 10mlL de resina catidnica

saturada cos zircénio.

I11.11.2.2 RBTENCAO DO fON FLUORBTO. BNSAIOS B RESULTADOS.
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FIGURA 52 - Retenciio de zircdnio em fung¢do da concentracdio do

&cido em 10aL de resina Lewatit S-100
Curva A - mejo cloridrico

Curva B - mseio nitrico

Influente - 2,5g/L em zircdnio
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FIGURA 53 - Curva de saturagdio de zircdnio em 50mL de
resina Lewatit S-100
Carga - 2,58/L em zirconioe HCl ;,19M
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Irr.11.2.2.1 Resina saturada com zircdnio em mejio clorif-

drico.

Visto que a pixima reteng¢dio de zirednio
ocorre em HCl 0,3- 1,5M (Figura 524), experimentou-se a
retencdo de fluoreto em resinas saturadas com zircdnio nesta

faixa de acidez.

Num primeiro experimento, usou-se a solugido de
2ircdnio em HC1l 1,27 para saturar a resina. Depois da
lavagem com 50mL de dgua, percolou-se a soluc#o de fluoreto
na concentragiio de 20,2mg/L e vazdo de 1lmL/min. A curva de
reten¢#do do fluoreto encontra-se na Figura 54. Nota-se que o
volume de efluente com concentrag#io de fluoreto menor ou

igual a 1mg/L é de 1160mL.

Repetiu-se o processo, variando a concentrac#io
de HC1l da solug¢do de zircdnio usada para saturar a resina. Em
alguns experimentos variou-se a concentra¢do de zircdnio. Os

resultados encontram-se na Tabela III.S.

Em vista da falta de reprodutibilidade dos
resultados tentou-se trabalhar com resina carregada con

Zircdnioc e depois calcinada,

Para tais experimentos prepararam-se 50mL da
resina catidnica Lewatit 5-100 na forma zirednio, segundo o
procedimento jd4 indicado. A acidez da solug¢do de =zircdnio
(2,58/L) era de 1.19M HC1.

A resina na forma 2zircOnio foi dividida enm
trés poredes. Uma delas ndo foli calcinada e as outras duas
foram calcinadas em mufla por uma hora a 2509C e 3009°C.
Prepararam-se colunas c¢om 10mL do material resultante e
verificou-se a reteng¢do do fluoreto com uma solugdo com
20mg/L.

Verificou-se que a resina ndo calcinada reteve
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FIGURA 54 - Retenc#o de fluoreto (20,2mg/L) em 10my de Lewatit
§-100 forma zirebnio (2,5g/L de zircdnio e HCl 1,27M)

Vazdo - 1mL/min
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TABELA III.9

RETENCAQ DE FLUORETO EM RESINA CATIONICA EM FUNCAO DA
COMPOSICAO DA SOLUCAQC DE ZIRCONIO USADA FARA SATURAR
A RESINA.

[HC1}] solucdo de Zr Volume de efluente(mL)
H (Zr] (&/L) com até 1lmg/L de
fluoreto

1,27 2,5 1160

1,10 2,5 2800

1,28 2,9 1300

0,46 2,5 1290

0,45 2,5 1500

0,41 6,0 2900

0,48 40,0 2990

0,33 2,5 870

0,37 2,5 1790

0,27 2,5 1830

0,29 5,0 1500

0,88 13,0 2330

5,66 2,5 880

i
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fluoreto até a percolacdo de 685mL de solugdo; a resina
calcinada a 200°C até 1200mlL e a terceira, calcinada a 3000C,

até S580mL.

IIr.11.2.2.2 Resina saturada coa zircdénio em meio nitrico

Usou-se primeiramente uma soluc#io com 2,5g/L
de 2ircdnio em HNOa 1,23N para saturar a resina. Ao percolar
uma solu¢do com cerca de 20mg/L de fluoreto, obteve-se a
curva de retenc3o apresentada na Figura 55A. Verifica-se que

até o volume de 1430mL do efluente tem-se fluoreto menor ou

igual a 1mg/L.

Repetiu-se o experimento mais trés vezes com
resinas saturadas com solug¢do de zircdnio (2,58/L) em HNOa:
1,70M(Figura 55B), O0,89M(Figura 55C) e 0,31M(Figura 55D). O
melhor resultado é o apresentado na Figura 55C, com 2550mL de

efluente com fluoreto menor ou igual a 1lmg/L.

IIr.11.2.3 ELUICAC DO fON FLUORETO. ENSAIOS E RESULTADOS.

A eluic@o na maioria dos casos foi realizada
com HNOa 2M (Figuras 38B/39). Experimentou-se, também, o
H2504 0,54 como eluente. O resultado encontra-se na Figura
56, onde se verifica que a eluig¢lio é total depois de
percolados 200mL de eluente, volume maior que o usado no caso

do HNOa 2K.

III. 11,3 RESINA ANIONICA - ZIRCONIO CONPLEXADO CON SULFATO
III.11,3.1 PREPARO DO SUPORTE

Usou-se como suporte 1A resina anidnica
Apberlite IRA-400 para a retencdo do =zircdnio em meio de
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Retencdo de fluoreto (“20mg/lL) em 10mlL de resina Lewa-
tit S-100 forma zircdnio (saturada em diferentes
concentracdes de HNOs3)

Curva A - 1,23M Curva B - 1,70M

Curva C - O,89M Curva D - 0,31M

Vazdo - 1lmL/min
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FIGURA 56

Eluic8o de fluoreto em resina Lewatit S-100 forma
zircdnio (carga: 2,5g8/L de Zr e HC1 1,28M)
Eluente - H250¢ O,5M
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H250s¢.

O procedimento ¢ semelhante ao empregado para
a resina catidnica. Trataram-se dez mililitros da resina
anidnica com H2504 1M em excesso, lavou-se a resina com agua
destilada para eliminar o volume intersticial e, em seguida,
percolaram-se cerca de S0mlL de 4cido sulfirico na nesma
concentracdo da solugd#io de =zircdnio que ia ser percolada

depois.

A solugido de zircdnio foi obtida por
dissoluc¢dio de 0,3g de 2Zr(OH)e secc em estufa a 1009C, com
acido sulfdrico concentrado num volume estabelecido,
completando-se a 50mL com agua destilada. Vinte mililitros da
solucdoc foram percolados pela coluna que continha a resina
anidnica na forma sulfato. O efluente foi coletado num baldo
de 50mL e o volume foi completado com 4cido sulfirico de

mesma concentrac¢do e percolado pela resina.

Determinou-se a concentra¢do do =2irednio no
efluente e influente e calculou-se a porcentagem de retengédo

do zircédnio.

Na Figura 57 encontra-se a curva da taxa de
zircdnio retido na resina em fun¢do da concentrag¢do de acido
sulfirico livre. Verifica-se que a reten¢do méxima ocorre na

acidez de 0,29M.

Para verificar qual é a quantidade de zircdnio
necessdria para saturar a resina, preparou-se uma coluna de
S0mL com resina anidnica Amberlite IRA-400, tratada com 4acido
sulfirico e lavada com 4gua. Percolaram-se 250mL de H2504
0,34 e, em seguida, a solugdio com 2,7g/L de zircdnio e
acidez de 0,28M.

Determinou-se a concentragdo de =zircdnio nas
aliquotas do efluente e tragcou-se o grdfico da concentracio
en funcdo do volume do efluente (Figura 58). Verifica-se que

cerca de 1000nL da soluglo s#o suficentes para saturar os
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FIGURA 57 - Retenc#io de zircdnio em funcdo da
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FIGURA 58 -~ Curva de saturagdo do zircénio em 50mL de resina

Apberlite IRA-400
Carga - 2,5g/L de zirc8nio e H2S50¢ 0,26M
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350pl de resina anidnica.

Una vez comprovado que a mixima reten¢ifio do
2irc8nio na resina anidnica ocorre por volta de 0,3H em meio
sulfirico, preparou-se a coluna para os testes de retengc#o do

fluoreto.

Trataram-se dez mililitros da resina Amberlite
IRA-400 com H2504 24 e lavou-se com 4#Agua destilada. Enm
seguida preparou-se a solucdio de zircdnio pela dissolucdio de
3g de Zr(OH)a en 8,33mlL de d4cido sulfirico concentrado, com
aquecimento. O volume foi completado a 500mL com 4gua

destilada, resultando numa acidez de 0,25H.

Cerca de 350nL dessa solugdio foram percolados
pela resina anifnica na forma sulfato com uma vazdo de
1pL/min; lavou-se a resina com Agua para eliminar o volume

intersticial.

1I1.11.3.2 RETENCAO DO ION FLUORETO. ENSAIOS § RESULTADOS.

Depois de preparado o suporte, percolou-se a
soluc#o com aproximadamente 20mg/L de fluoreto e pH em torno
de 5,5. Obteve-se a curva apresentada na Figura 58A onde se
pode observar uma 6tima reteng¢dio do fon fluoreto. O volume do

efluente com fluoreto menor ou igual a 1mg/L é de 4450mL.

Para verificar a reprodutibilidade da retencio
do fluoreto nesse tipo de suporte fez-se a eluigdo do
fluoreto e repetiu-se todo o procedimento, desde a retengdo
do zirc8nio. A curva resultante encontra-se na Figura 59B. O

volume do efluente comn fluoreto menor ou igual a 1img/L é de

4150nL.

Eluiu-se novamente o fluoreto e repetiu-se
todo o ciclo de retencdio. Pela terceira vez, empregando a
nespa resina, verificou-se que hd reprodutibilidade. A Figura
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FIGURA 59
Retencdo de fluoreto em 100l de resina Amberlite
IRA-400 forma zirc8nio complexado com sulfato (retido
emn meio sulfirico em acidez de 0,25M)
Vazio ~ 1nL/min
Solug&o influente - ~20mg/L, pH=5,5
Curva A - primeiro ciclo
Curva B - segundo ciclo

Curva C - terceiro ciclo
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59C mostra que o volume do efluente com fluoreto menor ou
igual a 1mg/L é de 4250aL.

Una vez que o0 trabalho foi desenvolvido
visando ser empregado em tratamento de dguas municipais foi

essencial controlar no efluente os ions prejudiciais A& saide.

Os ions controlados, nesta etapa. foram o
SO042-, que nido deve ultrapassar 250mg/lL (Ap&ndice III) e

zirednio, aspesar de n#o ser considerado téxico (Apé@ndice I).

O efluente coletado durante a retencdo de
fluoreto na resina anidnica na forma zircdnio complexado com
sulfato foi analisado, determinando-se o zirc8nio por ICP e o
sulfato por cromatografia de 1ions. Os resultados estio na
Tabela III.10. Nota-se gque em nenhum volume do efluente os
ions apresentam concentracdes prejudiciais, seja de zircdnio

ou de sulfato.

III.11.3.3 RBETENCAO DE FLUORSTO NA FRESENCA DE OUTRAS
INPUREZAS K EM FUNCAO DO pH.

Verificou-se que ao percolar solucdo de
fluoreto con pH menor do que o experimentado anteriormente,
obtinha-se uma reteng¢#o muito maior do ion fluoreto. A Figdura
60A mostra os resultados obtidos com uma solugdio de fluoreto
com aproximadamente 20mg/L e pH 3.,0. O volume de efluente
con fluoreto menor ou igual a 1mg/L é de 196800mL. Repetiu-se
todo o processo para verificagcdio da reprodutibilidade e

constatou-se que ela realmente ocorria (Figura 860B).

Por 1isso fizeram-se outros experimentos variando
-Seo pH da solucdo influente e acrescentando outras impurezas
além do fluoreto. A solugdo com fluoreto em torno de 20mg/L e
os cétions em torno de 1mg/L cada foi preparada segundo
descrito no item I111.4.3.

Para cada experimento usaram-se 10mL de resina
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TABELA III.10

RETENCAO DE FLUQRETO EN RESINA AMBERLITE IRA-400 FORNA
ZIRCONIO CONPLEXADO COM SULFATO.
CONCENTRACAC DE SULFATO E ZIRCONIO NO EFLUENTE

Efluente concentracdo de concentracio de
(mL) zirconio(mg/L) sulfato (mg/L)
21,4 0,86 239,2

214 - 125,5
642 0,02 86,3
1498 0,03 62,7
2354 0,02 64,7
3210 0,03 54,9
4066 0,03 54,9
4708 0,04 36.9

5778 0,04 7,8
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FIGURA 60

Retenc#o de fluoreto em 10mL de resina Amberlite
IRA-400 forma zircOnio complexado com sulfato

Vazdo - 1mL/min
Solugdio influente - “20mg/L pH=3,0
Curva A - primeiro ciclo

Curva B - segundo ciclo
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na forma zirconio complexado com sulfato nas condigoes

experimentais descritas no item III.S.

Inicialmente, experimentaram-se solugdes conm
pH 1. Constatou-se pelos resultados que n#o ocorria retencgdo

de fluoreto nesse pH.

Para solug¢des de pH igual a 3, tem-se os
resultados na Figura 61A. Sua reprodutibilidade é comprovada
-pela Figura 61B. A retengdo ¢é considerada muito boa,
principalmente se tomar o ponto de “"break-through” como
1,1mg/L. A solugdo efluente com fluoreto menor ou igual a
1,1mng/L estd em torno de 10000mL.

Para solu¢des de pH 4,2 a curva de retengdo do
fluoreto encontra-se na Figura 62A. Nota-se que o volume do
efluente com fluoreto menor ou igual a 1mg/L é de 4200mlL
resultado compativel com aquelas para as solugdes de pH 5,9
(Figura 62B).

Para solugdes de pH 5,9 pode-se ver a retengio
do fluoreto na Figura 62B, com 4200ml de efluente con

fluoreto menor ou igual a 1mg/L.

Experimentou-se, também, solu¢do com pH 8,1
(Figura 62C). O volume do efluente com fluoreto menor ou
igual a 1mg/L é de 3450mL. Observou-se a precipita¢so dos

cdtions na solugc@o influente.

III.11.3.4 RETENCAO DE FLUORBETO EN CONCENTRACAO MENOR

Como na literatura existem trabalhos (87,88)
que mostram Qque a capacidade de reteng¢do do fluoreto é fung¢do
da sua concentragdo na dgua a ser tratada, experimentou-se a

retencdo en concentrag8o de fluoreto ainda mais baixa

que as usadas até aqui.

A composic¥o da soluod; gra de aproximadamente
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FIGURA 61 - Retencdo de fluoreto (“20mg/L) na presen¢a de Cd, Cu-
11, Al, Mn-II,
Fe-11], Ca, U-VI em torno de lmg/L cada céation.
10nl de resina Amberlite IRA-400 forma zircénio
complexado com sulfato
Vazéo - lmL/min
pH da solugdo influente - 3,0
Curva A - primeiro ciclo
Curva B - segundo ciclo
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FIGURA 682
Retencdo de fluoreto ("20mg/L) em diferentes pH da solucio
influente e na presen¢a de Cd, Cu-II, Al, Mn-II, Fe-III,
Ca, U-Vl1 em torno de 1mg/L cada cétion
Resina Amberlite IRA-400 forma 2zirc8nio complexado conm
sulfato (10mL)
Curva A - pH=4,2
Curva B - pH=5,8
Curva C - pH=8,1
Vazdo - 1mL/min,
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img/L dos cations (Al, Ca, Cu, Fe, Mn, Cd e U) e 8nions en
mg/L: Cl1-(4,2), 5042-(3,5), NOs~(7,0) e F(5,0) em pH 3. As

condigdes experimentais estdo descritas no item III.S.

A curva de retencdo do fluoreto encontra-se na
Figura 63. Nota-se que nos primeiros 26000mL do efluente a
concentrac¢do do flucreto'é menor ou igual a 1lmg/L. Apesar de
ocorrer diminui¢cdo na capacidade de retengd@o, ela ainda é

considerada muito boa.
IIr.11.3.5 ELUICAO DO fON FLUORBTO. ENSAIOS F RESULTADOS.

Para verificagdio da elui¢do do ion fluoreto,
experimentou-se H2S0e 2M como eluente. A curva de eluigédo
encontra-se na Figura 64. Verifica-se que 100l sd#o

suficientes para a eluigdo total.

Constata-se, também, pela Figura 635 que 100mL
de H2S04 2M sdo suficientes para eluir totalmente o fluoreto

retido em maiores quantidades, como & o caso da reteng¢do enm

pH 3 (Figura 604).

0 fluoreto retido em presenga de outras
impurezas foi eluido com H2504 2M e constata-se que cerca de

90mnl, sdo suficientes para eluir todo o fluoreto.

III.11.4 CONCLUSAO

Verificou-se a retengdo do ion fluoreto na
resina catidnica (forma 2zircdnio), em meios cloridrico e
nitrico, e na resina anidnica (forma zircénio complexado com
sulfato). A resina anidnica apresentou os melhores

resultados.

Para a resina catidnica colocada na forna
Zzircbnio en neio cloridrico, fizeran-se experimentos
repetitivos para verificar a reprodutibilidade. Observou-se,
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FIGURA 63
Reten¢do de fluoreto na presenca de Cd, Cu-II. Al,
Mn-1I, Fe-I1I, Ca, U-VI em torno de 1mg/L cada céation
Resina Amberlite IRA-400 forma zircdnio complexado
com sulfato

Vaz#o - 1mL/min

30lucdo influente - 4,8mg/L em fluoreto pH=3,0
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FIGURA 85

Eluigc30o de fluoreto em resina

Amberlite IRA-400
zirednio complexado
sulfato

Reten¢fo: Figura 60 curva A
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FIGURA 64
Eluig#o de fluoreto em resina
Amberlite IRA-400 forma
2ircdnio complexado com
sulfato

Retencdo: Figura 59 curva A
Eluente - H2S0e4 2M
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porem, que, apesar de ocorrer retencdo de fluoreto ela ndo é
reprodutivel, mesmo na faixa de acidez onde ocorre a miaxima

retenc3o0 do zircénio (0,3-1,5M).

Para esse nmesmo tipo de suporte experimentou-
se calcinar a resina em duas temperaturas diferentes. Ni3o
houveram resultados que justificassem o uso dessa técnica e
observou-se que ao eluir o fluoreto, houve também eluicdo do
2ircd8nio e a resina n#o pode ser usada num novo ciclo de

retencdo.

Para a resina catidnica na forma =zircdnio,
retido em meio nitrico, a maxima reten¢do de zircdonio ocorreu
en 0,8-1,7M. Apesar disto, os experimentos realizados para a
retencdo de fluoreto nesta faixa de acidez mostraram que a

naior remog¢3o de fluoreto ocorreu em 0,894 (Figura 55C).

A resina anifnica na forma zircdnio complexado
com o sulfato em 0,3 H250¢ apresentou a méaxima retengdo de

2irconio.

A reten¢do nesse experimento ¢é superior a da
resina catidnica-forma zircénio, tanto em meio cloridrico
como nitrico. Além disso h& reprodutibilidade nos ciclos de

retencio.

A presengca de outras impurezas ndo prejudicou
a reten¢do de fluoreto (7"20mg/L) com solugdo de pH 5,9
porém, para pH 3 notou-se queda na reten¢do. Apesar disso, a
reten¢do ainda era superior que para outros pH. Em todos os
experimentos comn varia¢do do pH observou-se a
reprodutibilidade no ciclo de retenc¢io.

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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III1.12 pH DOS EFLUBNTES NOS DIVERSOS TROCADORES

Sabe-se que no tratamento de aguas municipais
€ necessiario um controle constante do pH, pois existem normas
estipulando a faixa de pH para 4gua potdvel (6,0-8,5). Desta
forma, verifica-se a variac3io do pH da solucdio efluente
medindo-o nas aliquotas coletadas. A variac#io do pH pode ser

vista na Tabela III.11.

Tabela III.11 - Variag#io do pH na solug¢ifio efluente.

Trocador idnico pH do efluente? pH do efluentez

Resina Catidnica

forma Al 3,8 - 5,6 3,2 - 4,5
Resina Catifncia

forma A1(OH)a 4,7 - 8,6 -
Resina catidnica

forma zircénio 3,2 - 3,8 2,8 - 3,0
Alumina (microesfera) 4,0 - 8,0 3,1 - 6,5
Resina Anidnica

forma hidréxido 8,0 - 11,0 8,5 -11,0

Resina Anidnica forms

zirc8nio complexado

com sulfato 2,2 - 8,0 2,86 - 5,3
ZrCz2 (Técnica Batelada) 3,0 - 8,5 4,9

——
—

s ——
m——

1 Solugdo percolada contem somente fluoreto como impureza.

2 Solugdo pe.colada contem fluoreto e outras impurezas.
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II1.13 COMENTARIOS E CONCLUSAO FINAL

0O objetivo desse trabalho foi encontrar um
trocador capaz de remover fluoreto de solug¢des, aguas
destinadas ao consumo humano e em efluentes diversos conm
baixa concentragdo de fluoreto, na ordem de mng/L. Varios
trocadores foram experimentados e cada um deles apresenta

suas vantagens e desvantagens. Resumidamente pode-se observar

cada caso:
a) Alumina (microesferas)

Reten¢do razoavel, compativel conm o
mercado, porén, 4 medida em qQue 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 remog¢fio do fluoreto.
b) Oxido de zirednio.

Otimo retentor de fluoreto, porém sé pode
ser usado pela técnica por batelada e para um udnico ciclo.
Recomenda-se para remover fluoreto em efluentes produzidos em
pequena escala, como, por exemplo, rejeitos fluorados com

baixa concentragdo de fluoreto gerados em usinas nucleares.
¢) Resina catidnica na forma de 6xido hidroso.

Os melhores resultados foram obtidos com
6xido hidroso de aluminio, mas, mesmo assim, a baixa retengio
de fluoreto n#o permite indicar esses suportes para usc

industrial

d) Resina catidnica na forma de seu sal

metalico

Aluminio - A reteng¢do deve ser
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considerada baixa para a aplicac#io industrial, principalmente
se presentes cations na solucdio a ser tratada, o que é comum

no caso de aguas.

Zircénio - A reten¢do poce ser

considerada razodvel, porém ndo apresenta reprodutibilidade.
e) Resina Anidnica
1- F hidréxid

Apresenta excelente retenc#o, para os
cascs en que a solucdio influente contem como impureza somente
o ion fluoreto. Na presen¢a de ocutras impurezas encontram-se
problemas cono formac#io de precipitado no interior da coluna
ou entdo, liberagfio de elevada quantidade de fluoreto no
efluente, além do volume com flucreto menor ou igual a 1lmg/L

ser pequeno e variavel.
2- F iredni ] [ If

0timo retentor de fluoreto, apresenta
reprodutibilidade nos ciclos, mesmo na presenca de outras
impurezas. N&o hé& o problema de precipitacdio dos cétions no
interior da coluna e nem a formacdo do pico na curva de
reten¢éo do fluoreto como foi constatado na resina anidnica

forma hidréxido.

E de aplicagdo industrial. A resina
submetida aos experimentos é de pre¢o moderado e facilmente

encontrada no mercado.

0 hidréxido de zircdnio enmpregado ¢
produzido no IPEN/CNEN/SP em usinas piloto. Embora n&o seja
comercializado, a tecnol.gia é totalmente dominada. 0 édxido
de zircdnio comercial & encontrado no mercado custando es
nédia de U$10-15 o quilo.

H4 desvantagen na eluicg#o porgque o

zirconio & eluido Jjuntamente com O fluoreto, sendo
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necessario, 2& cada ciclo de reten¢cdo, saturar a resina
novazente con z2ircbnio. Pode-se pensar, poréa, Ruda
reciclagem do zircdnio apdés sua purificac@io, por exemplo, con

um dlcali.

O processo de retenc8o n#o apresenta o

problema de toxidez em relac#io ao zirc8nio e ao sulfato.

De todos os trocadores experimentados, a
resina anidnica na forma de zircdnio complexado com sulfato é
o mais favorédvel para o uso em tratamentos de &guas mesmo em
concentracdes mais baixas, por exenplo, solug¢des com

concentrac¢do de fluoreto em torno de Smg/L.

III.13.1 COMPARACAC DOS RESULTADOS CON A LITERATURA

Desde muito tempo varias usinas operam para a
renocdo de fluoreto, principalmente em #4guas municipais.
Usam-se varios materiais trocadores, porém nos dias atuais a
alumnina é a mais emnpregada. Viarias modificagdes vem sendo
realizadas sobre a alumina com o0 objetivo de se obter um

aumento na capacidade de remogcdo de fluoreto.

Para avaliacdio dos resultados obtidos nesse
trabalho pode-se fazer uma compara¢dio com os dados fornecidos
pela literatura. E comum expressar a capacidade de remo¢#o do
trocador en gramas de fluoreto removido por m® do trocador.
Os experimentos realizados no presente trabalho s#oc apenas em
escala de laboratério, porémn a titulo de comparagcdio faz-se

umna extrapolagdio para tal unidade.

Na Tabela II1.12 estido relacionadas as
capacidades de remo¢#&o para os diversos trocadores
encontrados na literatura, engquanto que na Tabela III.13

estfo os resultados obtidos nesse trabalho.

Levando en consideracdio a capacidade de
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CAPACIDADE DE REMOCAO DOS TROCADORES FORNECIDOS
PELA LITERATURA

Usina data de naterial ceapacidade referéncia
operac¢éo trocador de remoc¢3o
(g/m3)
Britton,SD 0SSO car-
USPHS 1953-1971 bonizado 102 (15)
Britton,SD fosfato
USPHS 1948-1951 de calcio 685 (68)
Barlett,Tex
USPHS 1952-1977 alumina 920(3mg/L)
1590(8Bmg/L) (67)
——— —— res . an.
XEB-75 88 (99)
Desert Center
(Calif.)
Rincon Water inicio
Co(Ariz.) en 1978 alumina 46001 (83)
Gila Bend,
(Ariz.)
alumina
_— - fluidizada 2300 (11)
alumina 70002 (2)

1 Podendo atingir até 7000g/m?

2 Autores fornecem em g fluoreto/L leito (T7g/L)
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CAPACIDADE DE

EXPERINENTADOS NO PRESENTE TRABALHOA

RENOCAQ
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TROCADORES

naterial trocador

capacidade de
renocio?
(g/m3)

capacidade de
remocdo?
(d/m?)

alumina (microesfera)

Resina
(forma

fResina
(forma

Resina
(forma

Resina
(forma

cutidnica
2irednio)

anidénica
aluminio)

anidnica
hidroxido)

anidnica
zircdnio

complexado com
sulfato)

ZrOz2(técnica ba-
telada)

5000(1® ret.)

4800(n&0 repro-

dutivel)

1900

15640

8400(pH=5,35)
38000(pH=3,0)

10320

3300(1= ret.)

4800

720

13000

7900(pH=5,9)
20200(pH=3,0)

8500(pH=4,2)

6900(pH=8,1)

10400(5ng/L
de fluoreto

e pH=3,0)

9700

1 Os valores
lizados enm

2 Solu¢do influente com apenas fluoreto.

resultams da extrapolagdo dos experimentos rea-
100l de trocador para 1m3d.

3 Solu¢do influente com fluoreto e outras impurezas.
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remocdo pode-se dizer que dos materiais experimentados o de
pior resultado ¢é a resina catidnica na fcraa aluminio, poreéa
comparando com a literatura ela ainda ¢é melhor coam relacio
aos trocadores osso carbonizado, fosfato de calcio e resina

anidnica XE-75 na forma cloreto.

A alumina (microesfera) e a resina catidnica
na foraa zircOnio apresentams capacidade de remoc#o
comparéveis com a slumina empregada nas usinas em operacio
nas regides de California e Arizona, nos EUA. Porém, como
mencionado anteriormente, a alumina perde capacidade a cada
ciclo e a resina catidnica na forma 2zirc8nio n#o é

reprodutivel.

A resina anidnica Amberlite IRA-400 na forma
hidroxido apresenta capacidade de remucdio superior aos
valores da literatura, porém existe o problema de obstrucio
do leito quando na &gua em tratamento estfio pr=>sentes cations

que precipitam com hidréxido.

0 6xido de zZircdnio tambén apresenta
capacidade de renmo¢#io superior aos valores encontrados na
literatura, porém ¢é indicado para uso pela técnica por

batelada e para um dnico ciclo de retencgio.

Finalmente, a resina anidnica na forma =zirc@nio
complexado com sulfato tem capacidade de remocdo do fluoreto
superior & indicada na literatura e n#o apresenta
dificuldades em seu uso. Para solucdes influentes com pH
entre 5-8 sua capacidade ¢ de 7900g/m® quando estdio presentes
cdtions como impureza e 8400g/m® quando se tem somente o
fluoreto como impureza. Essa capacidade é aumentada en PpH
3,0, em solu¢des contendo somente fluoreto, com capacidade de
repoc3o de 38000g/m?. Na presenca de cédtions ocorre uma gueda
na capacidade para 20000g/m®. Apesar da queda, a capacidade
de retencdo é puito superior aos valores achados na

literatura.

As #4guas asunicipais en tratamento estdo
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normalmente com pH entre 5 e 6, elas podem ser percoladas
diretamente nesse suporte se bem Qque, em pH um pouco mais
baixo, a retencdo do fluoreto é melhor. Em vista disso, deve-
se optar pelo processo mais econ8mico, ou seja, ajustar o pH

da dgua a ser tratada ou perder na reten¢fio do fluoreto,

dispensando o ajuste do pH.
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PLANO FUTURO

Comprovado que o processo estabelecido apresentou
resultado otimista para a remogdo de fluoreto em 4guas,
pretende-se dar continuidade ao trabalho, estendendo-o para o
tratamento de efluentes gerados principalmente em usinss

nucleares.

0 processo de convers#o para U02 via
TCAU(tricarbonato de aménio e uranilo) gera efluente com
elevada concentrag@o de fluoreto e este, apés um primeiro
tratamento, n3o atinge concentrag¢do menor ou igual a 1lmg/L

(limite para ni#o contaminagdio do meio ambiente).

Sabendo-se que o mesmo seréi desenvolvido
rotineiramente no IPEN/CNEN/SP, preocupa-nos bastante o

tratamento final do efluente.
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APENDICE I

TOXICIDADE DE METAIS ( 21)

Alguns metais s#o essenciais a vida. OQOutros
ndo tem funcdes biolégicas conhecidas, mas n3o apresentam
sérios perigos téxicos. H4, porém, outros capazes de provocar
doencas. Embora essencials como nutrientes, podem exercer uma
a¢3o toxica caso o mecanismo homoestatico, mantido por eles
dentro dos 1limites fisiolégicos ndo for balanceado. O ferro,
por exemplo, é um metal incluido npa dieta do ser humano,

porém uma ingestdo excessiva pode torné-lo téxico.

A ingestdio diAria ( proveniente de alimentos)
e a carga no corpo humano de vidrios metais encontram-se na

Tabela AP.1.

No presente trabalho, a principal preocupacio
é com oS elementos aluminio e zircdnio, os quais podem surgir

na agua apos o seu tratamento.

ALUNINIO

O aluminio é usado como material de construgéo
e em locais onde ¢é necessdria a resisténcia & corrossdio e o
uso de material 1leve. 0 o6xido de aluminio é usedo na
industria como catalizador e abrasivo. Na medicina, varios
sais de aluminio sdo usados como adstringentes e
antissépticos. Os sais insoliveis s#o usados como agentes
anti-dcidos e anti-diarréicos. A inala¢dio de hidréxido de
aluninio &€ usada como agente preventivo e curativo para

silicoses.



