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ABSTRACT: The adsorption is highly researched for the removal of fluoride (F i) ions
from the groundwater, and the temperature, pH, adsorbent mass and presence of
interfering ions influence F ads adsorption. This paper reviews recent work and its
conclusions on the effect of these parameters on the use of adsorption for defluoridation.
Thus, it was possible to conclude that: (I) the elevation of temperature during the process
does not bring significant improvement to the adsorption of F~; (II) the adsorption
capacity is stable in acid medium, which favors the attraction between the adsorbent
surface and the F 1 ions; (III) that, independently of the adsorbent used, an increase in the
mass after a certain limit leads to a reduction of adsorption capacity; (IV) that HCO3,
CO3™ and PO}~ ions are the ones that have a significant effect on F ads adsorption, and
ions NOj3, SO~ and Cl~ are the ones that least interfere with F remo removal.

Keywords: pH effect; Mass effect; Anions effect.

RESUMO: A adsorgao é muito pesquisada para a remogao de ions fluoreto (F") da agua
subterranea, sendo que a temperatura, pH, massa de adsorvente e presenca de ions
interferentes influenciam na adsorcao de F~. O presente artigo revisa trabalhos recentes e
suas conclusdes sobre o efeito desses parametros na utilizacdo da adsor¢dao para a
desfluoretacdo. Assim foi possivel concluir que: (I) a elevagao da temperatura durante o
processo nao traz melhoria significativa para a adsor¢ao de F; (II) a capacidade de
adsorcao é estavel em meio acido, o que favorece a atragao entre a superficie adsorvente
e os ions F7; (III) que independentemente do adsorvente utilizado, um aumento da massa
apos um determinado limite leva a uma redugao da capacidade de adsorgao; (IV) que os
fons HCOj3, CO3™ e PO}~ sdo os que apresentam efeito significativo na adsor¢io de F-, e
os ions NOj3, SOi_ e Cl™ sdo os que menos interferem na remocgao de F.

Palavras chaves: Efeito do pH; Efeito da massa de adsorvente; Efeito dos anions
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Introducao

Os mananciais subterraneos constituem-se em fontes de agua de boa qualidade em
areas urbanas, bem como areas rurais, porque sao relativamente isentos de contaminantes
organicos (AHAMAD et al, 2018, BHAUMIK; MONDAL, 2014). No entanto, as
caracteristicas quimicas das aguas subterraneas desempenham um papel importante ao
determinar se estas estdao disponiveis para utilizagdo (KARMAKAR et al., 2016; TOMAR;
KUMAR, 2013). A presenca de certos ions inorganicos, em baixas ou altas concentragdes,
torna-a impropria para consumo (AHAMAD et al., 2018). O fluoreto (F") é um dos
principais contaminantes da agua subterranea que causam problemas de saude
(DAYANANDA et al., 2014; SAMARGHANDI et al, 2015, TOMAR; KUMAR, 2013;
WHO, 2011). Ele é considerado uma toxina cumulativa (ANSARI et al., 2011; BHAUMIK;
MONDAL, 2014) e um dos mais sérios limitadores para utilizagdo da agua subterranea
(EMAMJOMEH; SIVAKUMAR; VARYAN], 2011).

Diante disso, algum tipo de tratamento especial deve ser empregado para remogao
do excesso desse ion (BARATHI; KUMAR; RAJESH, 2014; BHAUMIK; MONDAL, 2014;
TOMAR; KUMAR, 2013; TOMAR; PRASAD; KUMAR, 2013). A adsor¢ao é um meio de
separagao de misturas que tem passado por um grande desenvolvimento, sendo
frequentemente recomendada como um método simples e de baixo custo para remover o
excesso de F~ da agua subterranea (RAGHAV; KUMAR, 2019), sendo econémico, é muito
pesquisada para a remocgao de F". Isto é particularmente importante em regides pobres do
mundo onde instala¢des avangadas de tratamento de dgua nao sao uma opg¢ao (CRAIG;
STILLINGS; DECKER, 2017).

Dentre os fatores que influenciam na adsorcado de F°, Suriyaraj e Selvakumar (2016)
citam temperatura, pH e massa do adsorvente. E desejavel ter o conhecimento desses
parametros e da sua influéncia sobre a capacidade de adsorgao, a fim de maximizar a
eficiéncia do processo de adsor¢ao de F- (BHAUMIK; MONDAL, 2014). Além desses
fatores deve-se ser considerar o efeito de ions interferentes que estdo presentes na dgua e
que podem competir no processo de adsorcao e formar complexos estaveis com o F.

Assim, no presente artigo uma extensa revisao em trabalhos recentes foi realizada
com énfase na influéncia da temperatura, pH, massa do adsorvente e anions coexistentes
na utilizagao da adsorgao para a a desfluoretacao de d4gua subterranea para abastecimento
humano.

2, Materiais e Métodos

Dentre varios métodos utilizados para desfluoretacdo da agua, o processo de
adsorcdo é amplamente utilizado e oferece resultados satisfatorios. Por isso é um
método atrativo para a remog¢do do ion fluoreto (F7) em termos de custo,
simplicidade de projeto e operacdo das unidades. Varios adsorventes
convencionais e ndo convencionais podem ser utilizados para a remocdo de
fluoreto da agua. O presente artigo revisa os trabalhos recentes e suas conclusdes
sobre o efeito da temperatura, pH, massa de adsorvente e presenca de ions
interferentes na adsor¢do de F~ para sua a remocao da dgua subterranea. Para obter
informagdes relativas a metodologia e condi¢cdes experimentais detalhadas, os
leitores devem consultar os artigos completos listados nas Referéncias.

3.Resultados e Discussao

A influéncia da temperatura na adsor¢ao de F-

Segundo Nascimento et al. (2014), a influéncia da temperatura em processos de
adsorcao esta relacionada com a energia cinética, mobilidade, solubilidade e potencial
quimico do adsorvato. Assim, uma mudanga na temperatura de um processo conduzira



RBCA 2024, 13,3

321 de 346

a uma alteragao na capacidade de adsorcao. Varios autores constataram em seus estudos
que um aumento da temperatura tem um efeito negativo no processo de adsorcao de F,
o que é um indicativo de que o processo é exotérmico, e que temperaturas mais baixas
favorecem a remocao do F~. A Tabela 1 apresenta os materiais adsorventes e os intervalos
de temperatura estudados por esses autores.

Tabela 1 — Materiais adsorventes e intervalos de temperatura estudados em processos
exotérmicos de remogao de F~ por adsorcao.

1 Temperatura | Capacidade de adsor¢ao

Referéncia Materiais adsorventes Temperatura
Ali, Alothman e Nanoparticulas de ferro 20-30 °C
Sanagi (2015) impregandas via tecnologia verde
Azari et al. (2015) Nanoadsorvente de éxido de ferro 20-50 °C
e prata
Bhaumik e Mondal P6 de casca de banana 40-70 °C
(2014)

Mg, Al e hidroxidos duplos
Gao et al. (2014) lamelares (LDHs) imobilizados em -
nano flocos magnéticos de alginato

Adsorvente composito a base de

i 1. (201 25-35 ¢
Jia etal. (2015) bayerita e ferridrita (LFBC) 5357
Karmakar et al. Estrutura metal-organica fumarato 20-60 °C
(2016) de aluminio (AlFu MOF)

Lin, Li h
( 2181 6)“1 e Chen Composto UiO-66-NH: 20-60 °C

Biocarbono da palha de milho com

Mohan, K 5 it a
onan, lumar remogao magnética (MCSBC) e nao 25-45°C

Srivastava (2014) magnética (CSBC).
Mondal, Bhaumik e FZmzas de fibra de C(.)CO, . .
Datta (2015) impregnadas com hidréxido de 40-100 °C
aluminio (AICFA)
Compdsito de 6xido bimetalico Fe o
Tang e Zhang (2016) (1) e Ce (IV) 25-35°C

Zirconio (IV) imobilizado em

carboximetilcelulose de sédio 25-55°C

Wang et al. (2014)

Zhu et al. (2015a) Microtubulos e esferas de alunita 25-35°C
Fonte: Autores, (2019)

Provavelmente a elevagdo da temperatura provoca uma reducao na espessura da
camada limite (BHAUMIK; MONDAL, 2014), e altera a solubilidade do F~ (MONDAL;
BHAUMIK; DATTA, 2015), assim os ions F~ tende a escapar da superficie adsorvente (fase
solida) para a solucdo (fase liquida), o que resulta na redugao da capacidade de adsorcao
quando a temperatura é aumentada. Outra possibilidade, apontada por Mondal, Bhaumik
e Datta (2015), é que ocorre um aumento na energia térmica do F~ adsorvido a
temperaturas mais altas, o que acaba causando um aumento da dessorgao.

Entretanto, sdo encontrados trabalhos nos quais é relatado que a adsorcao de F~
aumenta, com a elevacdo da temperatura, o que é um indicativo de que o processo de



RBCA 2024, 13,3

322 de 346

adsor¢ao é endotérmico. A Tabela 2 apresenta os adsorventes e os intervalos de
temperatura estudados por esses autores.

Tabela 2. Adsorventes e intervalos de temperatura estudados em processos endotérmico
de remocao de F~ por adsorgao.

1 Temperatura 1 capacidade de adsorc¢ao

Referéncia Materiais adsorventes Temperatura

Microesferas de hidroxiapatita

Chen et al. (2016) dopadas com sulfato (SHPA) 25-45°C
Oxido misto composto por Ce
Ghosh et al. (2014) (IV) hidratado + Zr (IV) 15-45 °C

(adsorvente HCZMO).
Carbono ativado de osso,

Rojas-Mayorga et al. L . . o
) yors sintetizado via doping metalico, -

2015
( ) usando sais de aluminio e ferro

Nanoparticulas magnéticas de y-

Wan et al. (2015) AIOOHe@ CS (pseudoboemita e 20-50 °C
shell quitosana)
Hidréxidos duplos lamelares

Zhang et al. (2016) LDHs e 6xido de aluminio -
(LDHs/ALO:s)

Fonte: Autores, (2019)

De acordo com Ghosh et al. (2014), a elevacdo da temperatura provavelmente
ocasiona um aumento dos sitios termicamente acessiveis para a adsorcdo de F~, por
desobstrucao de poros, na superficie dos adsorventes.

Conclui-se que, dos 17 trabalhos analisados, em 12 foi constatado que uma elevagao
da temperatura de até 60 °C durante o processo nao traz melhoria significativa para a
capacidade de adsorcao de F. Ressalta-se ainda que essa constatagdo é muito importante
para a utilizacdo da adsor¢ao para a desfluoretagao, ja que um sistema real deve funcionar
a temperatura ambiente, e que nesse sistema a elevacao da temperatura para um eventual
ganho na capacidade de adsorc¢ao nao € viavel economicamente.

A influéncia do pH na adsor¢io de F~

A determinagdo do valor de pH favoravel é uma etapa fundamental, pois este
controla todo o processo de desfluoretagdo quimica (NUR et al., 2014; VITHANAGE;
BHATTACHARYA, 2015). O pH interferi na interface sélido/liquido, alterando as cargas
superficiais e os grupos funcionais, modificando as propriedades da superficie e os sitios
ativos dos adsorventes (AZARI et al., 2015; LIANG et al., 2018). O primeiro passo na
identificacdo do intervalo de pH favoravel é a determinacdo do ponto de carga zero
(pHPZC). O balango de cargas elétricas na superficie do adsorvente pode ser positivo,
negativo ou zero. O pHPZC é definido como o pH em que a carga liquida da superficie
do adsorvente é zero. Se o pH < pHPZC, a carga de superficie é positivamente carregada
pela quantidade excessiva de ions H+, consequentemente é favorecida a adsor¢ao de
anions. Se pH > pHPZC, a carga de superficie é negativamente pelos ions OH", e em
consequéncia é favorecida adsor¢ao de cations (KUMARIL, BEHERA; MEIKAP, 2019;
MULLICK; NEOGI, 2019).

A Tabela 3 apresenta valores de pHPZC e do pH no qual foram obtidas as melhores
condi¢oes de remocao de F~, ou seja, maiores valores de eficiéncia de remogao ou de
capacidade de adsorgao.
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Tabela 3. Valores de pHrzc e do pH de maior eficiéncia citados em estudos de remogéo de
P

Referéncia Materiais adsorventes pH ideal

icul f
Ali, Alothman e Sanagi (2015) _\anoparticulas de ferro ; 7
impregandas via tecnologia verde

Nanotubos de carbono de paredes

Ansari et al. (2011) e - 5
multiplas
Oxido de ferro 59 -
Oxido de prata 7,1 -
Azari et al. (2015) Oxido de ferro e prata (3:1) 6,0 3
Oxido de ferro e prata (1:1) 6,7 -
Oxido de ferro e prata (1:3) 6,1 -
Babaeivelni e Khodadoust Pé6 de dioxido de titanio cristalino 6 - b.5
(2013) (TiO2) 6,5
Barathi; Kumar e Rajesh Zirconio impregnado em matriz de
(2014) celulose - 49055
Basu et al. (2013) Alumina impregnada em granulos ) 35-90

de alginato
P6 de casca de banana sem
tratamento (BPD-1)
. Pé de casca de banana tratado

Bhaumik e Mondal (2014) termicamente (BPD-2) 8,1 6,1
Pé de casca de banana revestido
com calcio (BPD-3)
Residuos de cha como suporte para

Cai et al. (2015a) oxido de aluminio hidratado e - 4-9

poliacrilamida aninica

6,2 5,6

8,2 7,2

Cai et al. (2015b) Residuos de c,ha. como meio de i 4.8
suporte para 6xidos de Al e Fe
Adsorvente hibrido de Li/Al LDHs

(hidréxidos duplos lamelares)

Caietal. (2016) nanocristalino reutilizdvel (LALDH- 4-9
201)

Cai et al. (2018) Li/Al LDHs (hidréxidos duplos ) 5.6
lamelares) dopados com La

Chai et al. (2013) Nanoparticulas de FesOs/Al20s 11,2 4-10
dopadas com sulfato 0
Microesferas de hidroxiapatita

Chen etal. (2016) dopadas com sulfato (SHPA) i 3-9
Alumina ativada (AA) 8,9 5,84

Cheng et al. (2014) Alumina ativada modificada com 96 499
nitrato de lantanio (AA-LA) ’ ’

Craig et al. (2015) Alumina ativada 8 55-65
Alumina mesoporosa (Al205)

. 11,9 4-10
Dayananda et al. (2014) modificada com CaO

Alumina mesoporosa (Al20s) 8,2 -
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Nanotubos de carbono de paredes

Dehghani et al. (2016) multiplas (NCPMs) e de paredes - 5
simples (NCPSs)

Dong e Wang (2016) Hidrogel cationico rAneTgnético 2852
carregado com lantanio (MCH-La)
Mg, Al e hidroxidos duplos

Gao et al. (2014) lamelares (LDHs) imobilizados em 9 5
nano flocos magnéticos de alginato
Oxido misto composto por Ce (IV)

Ghosh et al. (2014) hidratado + Zr (IV) (adsorvente - 5-7
HCZMO).
Alumina ativada (A1) PZC 1 10,1
Alumina ativada (A2) PZC 1 9,9
Alumina ativada (A3) PZC 1 9,7
Alumina ativada (A4) PZC 1 9,4
Alumina ativada (A5) PZC 1 9,2
Alumina ativada (A1) PZC 2 9,7
Alumina ativada (A2) PZC 2 9,7

Gong et al. (2012) Alumina ativada (A3) PZC 2 95 55-67
Alumina ativada (A4) PZC 2 9,5
Alumina ativada (A5) PZC 2 9,4
Alumina ativada (A1) PZC 3 4,8
Alumina ativada (A2) PZC 3 53
Alumina ativada (A3) PZC 3 6,5
Alumina ativada (A4) PZC 3 6,8
Alumina ativada (A5) PZC 3 7,6

He et al. (2016) Nanofios de hidroxiapatita (HAP) - 5-9
Esferas magnéticas de

Huetal. (2018) Fe304/quit§)sana/Al(OH)3 ) >

. Adsorvente compdsito a base de
Jia etal. (2015) bayerita e ferridrli)ta (LFBC) i 6-8
. Nanoplacas porosas de MgO e

Jin et al. (2016) e ffos - E/Ig o & - 2-11
Trés diferentes morfologias de 6xido

Kang, Yu e Ge (2017) de cério - CeO2 (nanocubos, - 3
octaedros e nanobastdes),
Estrutura metal-orgénica fumarato

Karmakar et al. (2016) de aluminio AlFugM on) 81  2-7

Kumari, Behera e Meikap Alumina por ativa¢do dcida em 82 6.7

(2019) H:S0: '
Esferas magnéticas de quitosana

Liang et al. (2018) modificadagsncom Lad* ! i >

Lin, Liu e Chen (2016) Composto UiO-66-NH: - 3-7
Hidréxidos duplos lamelares de 10,7 i
biocarbono-Mg/Al (CLDH 1

Maetal. (2014) Hidrxidos dug]:ilos(lamelages de 106
biocarbono-Mg/Al (CPLDH) 5
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Mahapatra, Mishra e Hota
(2013)

Markeb et al. (2017)

Mobarak et al. (2018)

Mohan, Kumar e Srivastava
(2014)

Mondal, Bhaumik e Datta
(2015)

Mukherjee et al. (2017)

Mullick e Neogi (2019)

Nur et al. (2014)

Prasad, Amin e Selvaraj (2014)

Raghav e Kumar (2019)

Tang e Zhang (2016)

Thakur et al. (2014)

Tomar; Prasad e Kumar (2013)

Vences-Alvarez et al. (2015)

Hidréxidos duplos lamelares de
biocarbono-Mg/Al (CPLDH-Ca)

Nanofibras de alumina sintetizadas
pelo método de “electrospinning”
Nanoparticulas magnéticas de Ce-
Ti@Fe3O4

Argila rica em matéria organica
tratada com solucao de surfactante
cationico/H202 (DTAB/H202)
Biocarbono da palha de milho com
remogao magnética (MCSBC)
Biocarbono da palha de milho
(CSBC)

Cinzas de fibra de coco impregnadas
com hidréxido de aluminio (AICFA)
Biomassa de alga Nostoc sp.
(BTA394) sem tratamento

Carvao ativado em p¢ e zirconio
(AC-Zn)

Carvao ativado em pd e magnésio
(AC-Mg)

Carvao ativado em pd e manganés
(AC-Mnn)

Magnésio, manganés e zirconio
impregnados em carvao ativado em
po via sintese assistida por
ultrassom (AC-Mg-Mn-Zn)

Oxido férrico hidratado (HFO)
Compdsito a base de Zr e extrato
aquoso de Aloe vera (CNZr)
Composito de pectina carregado
com Fe-Al-Ni (PFAN) e compdsito
de alginato carregado com Fe-Al-Ni
(AFAN)

Comp0sito de dxido bimetalico Fe
(III) e Ce (IV)

Compdsito magnéticocom
nanoparticulas de FesOu
encapsuladas em uma rede de Zr
(IV) e poliacrilamida (Zr-
PAM/Fes0s).

Comp0sito a base de zirconio e
manganés (Zr-Mn)

Carbono ativado granular comercial
(GACQ)

Carbono ativado granular comercial
modificado com lantanio (GAC-
La0,05)

11,3
2

3,2 2

1,96

2,01

7,2 5

5,44

9,44

6,23 2

8,7

8,9
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Nanoparticulas magnéticas de y-

Wan et al. (2015) AIOOHe@ CS (pseudoboemita e shell 10,1  4-10
quitosana) (ACMN)
Zirconio (IV) imobilizado em

Wang etal. (2014) carboximetilcelulose de sddio i 4

Hidroxido de aluminio intercalado

Wu et al. (2016 7 2
uetal ( ) com oxalato (HAO)

Adsorvente a base de nitratos de

Xiang et al. (2014) calcio, aluminio e lantanio (Ca—Al- - 3-8
La)

Xu et al. (2016) Alumina mesoporosa (MA) -

Yu et al. (2018) Fibras mesoporosas de ZrO: 4,0

Zhu et al. (2015a) Microttibulos e esferas de alunita 837 6-8

Zhu et al. (2015b) Oxido bimetalico Al20s-ZrO> 2,6 2

Fonte: Autores, (2019)

No estudo de Ali, Alothman e Sanagi (2015), a capacidade maxima de adsor¢ao (1,44
mg g') e remogao percentual (90%) foram obtidas em pH 7. Um aumento adicional no pH
nado aumentou a capacidade de adsorcado. Portanto, esse valor foi considerado como sendo
o pH ideal. Ansari et al. (2011) mostraram que a remogao de F~ utilizando nanotubos de
carbono de paredes multiplas é altamente dependente do pH das solugdes. A adsorgao
maxima de 93,5% foi obtida em pH 5. Para valores de pH mais elevados, a capacidade de
adsorcao diminuiu significativamente, atingindo 41,2% em pH 9. Essa redugdo da
remogao de F™ na faixa de pH alcalino foi atribuida a competigao por sitios de adsorgao
entre os ions hidroxila e F~. Azari et al. (2015) demostraram que a maxima remogao de F~
(100%), de um nanoadsorvente de éxido de ferro-prata ocorreu em pH 3. Esta condicado
levou a um aumento do ntimero de protons H* na superficie do adsorvente, induzindo
uma carga positiva. Assim, a atracgdo eletrostatica entre os protons da superficie e os ions
F~ proporcionou um aumento da capacidade de adsorgao. O desempenho da eficiéncia de
adsorcao caiu rapidamente em condigdes neutra e alcalina, sendo de 60% em pH 7,0 e 30%
em pH 11. Essa redugao da adsor¢ao em pH alcalino foi atribuida a elevada producao de
OH’, que gerou uma forca de repulsio eletrostatica com o F".

Babaeivelni e Khodadoust (2013) estudaram o efeito do pH (na faixa de 2 a 11), na
adsorcao de F~ sobre o p6 de didxido de titanio cristalino (TiO2). Foi observado um
aumento do pH final para valores de pH inicial menores que 7. Os autores atribuiram esse
efeito a liberagdo de OH™ do Ti(OH)4 que é formado por hidrdlise do TiO2 na regido de 4
< pH <10. Os autores esclarecem ainda que embora em pH mais baixo as espécies de F~
protonado possam se formar, a observagao mostrou que o pH final aumenta, o que foi
interpretado como resultado da libera¢do de ions de hidréxido na solugao. Por outro lado,
a liberagdo de protons pode ser a razao para a redugao do pH final observada para valores
de pH inicial maiores que 7. A maxima captagao de F~ foi observada em pH &cido (pH 2),
com uma capacidade de adsorcdo de 0,2 mg g'. A capacidade de adsorcdo reduziu para
0,16 mg g' em pH 7, e para 0,14 mg g' em pH 9, e foi de apenas 0,02 mg g em pH 11.
Essa reducdo na absorcao de F™ na solucao alcalina foi atribuida a competigao entre os
grupos hidroxila e ions F~ pelos sitios ativos no adsorvente. Por outro lado, os sitios de
superficie carregados positivamente na solugao dcida aumentam a captacao de F".

Barathi, Kumar e Rajesh (2014) utilizaram hidréoxido de zirconio impregnado em uma
matriz de celulose para remocao de F~. No intervalo de pH 4,5 a 5,5 a adsorcao na
superficie do adsorvente é bastante eficiente. Os autores argumentaram que em meio
fracamente acido, o ion F~ pode interagir com os grupos hidroxilas superficiais da celulose
carregadas positivamente. Acima do pH 5,5, a desprotonagao dos grupos hidroxila da
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superficie do adsorvente e a competicao entre a OH™ e o F~ pelos sitios de adsorgao ativos
reduziu a eficiéncia do processo.

Basu et al. (2013) estudando um adsorvente composto por célcio, alginato e alumina,
verificaram que numa faixa de pH entre 3,5 a 9,0, a eficiéncia de remocgao de F™ foi > 90%.
A eficiéncia diminuiu para 85% apenas para valores pH > 9, devido a competicao com
ions OH". Esta independéncia da eficiéncia de remocao do adsorvente em relagdo ao pH
faz com que ele possa ser utilizado para a remocao de F~ da agua potavel originada de
diferentes fontes, sem qualquer ajuste do pH. Bhaumik e Mondal (2014) realizaram 2
tratamentos no pd da casca da banana (BPD) e o utilizaram como adsorvente para a
remocao de F~ de solugdes aquosas, estudando o efeito do pH na faixa de 2 a 10. O pHPZC
foi de 6,2; 8,1 e 8,2 para o pé de casca de banana sem tratamento (BPD-1), o tratado
termicamente (BPD-2) e o revestido com calcio (BPD-3), respectivamente. Os melhores
percentuais de adsor¢do de F~ ocorreram em pH 6. O BPD-1, o BPD-2 e o BPD-3
apresentaram percentuais de remogao de 57; 76 e 82%, respectivamente. Os autores
atribuiram o melhor resultado do tratamento BPD-3 ao fato do pé de casca de banana ter
sido quimicamente tratado com solucao de Ca2+. Ressalta-se, contudo, que o BPD-3
apresentou maior area de superficie especifica. Levando-se em consideracao que o pH
sempre foi menor que pHPZC, a superficie da BPD é sempre positiva. Assim, os autores
argumentam que a elevada capacidade de adsor¢do de F~ encontrada para pH < 6,2 é
devida a atracdo eletrostatica do F~ com a superficie positiva do DBP.

Cai et al. (2015a) preparam um biossorvente utilizando residuos de cha como meio
de suporte para éxido de aluminio e poliacrilamida anidnica (cha-PAM-Al), e estudaram
a influéncia do pH na adsorgao no intervalo de 2 a 11. A capacidade de adsorcao
aumentou significativamente com o aumento do pH de 2 para 4, permaneceu constante
até pH 9 e depois diminuiu a medida que o pH foi tornando-se ainda mais elevado. Em
pH mais baixo, a adsorc¢ao de F~ declinou, devido ndo apenas a formagao de HF soluvel,
mas também a perda de ions de aluminio do biossorvente. Nesse intervalo, a capacidade
de adsor¢do do chda-PAM-Al foi de 7,5 mg g-1. Em valores de pH mais alto, a presenga de
OH’ inibiu a adsor¢ao de F, causando a desprotonacao do cha-PAM-Al, que repele
eletrostaticamente o ion F~. Além disso, a competicdo entre os anions pelos sitios ativos
do biossorvente reduziu ainda mais a capacidade de adsor¢ao. De acordo com os autores,
uma vez que o pH da agua subterranea contaminada com F~ normalmente se encontra na
faixa de 6 a 8, o cha&-PAM-AI pode ser usado para remover o F~ sem o ajuste de pH.

Cai et al. (2015b) preparam 4 combinacdes de biosorventes utilizando residuos de cha
como meio de suporte para 6xidos de Al e Fe: cha (sem tratamento), cha-Fe, cha-Al e cha-
Al-Fe. As capacidades de adsorcdo dos adsorventes cha sem tratamento e cha-Fe
diminuiram com o aumento do pH de 2 até 11. No entanto, as capacidades de adsorcao
dos adsorventes cha-Al e cha-Al-Fe exibiram uma tendéncia de aumento, a medida que o
pH foi elevado de 2 até 4. Em seguida, mantiveram-se constantes até pH 8, apresentando
valores de capacidade de adsorcao de 4,5 mg g-1, e depois diminuiram quando o valor de
pH foi elevado ainda mais. Para qualquer valor de pH, as capacidades de adsor¢ao dos
biosorventes cha-Al e cha-Al-Fe foram sempre maiores que as do chd sem tratamento e
cha-Fe. Isso demonstrou que o carregamento de Al aumentou a capacidades de adsorgao
de F~ dos residuos de cha. Além disso, a capacidades de adsor¢ao do biosorvente cha-Al-
Fe foi sempre maior do que a do cha-Al, indicando que o carregamento simultaneo de Fe
e Al, aumentou ainda mais a eficiéncia de remogao de F~. O mecanismo predominante
para a remogao de F~ foi a troca entre os grupos OH™ e F~ e a precipitagao de AIF3. Em
condi¢Oes acidas, a adsorcao de F~ sobre os biosorventes cha-Al-Fe e cha-Al diminuiu
devido a formacdo preferencial de espécies soltiveis AlFx e a precipitagdo do AIF3. A
formacao de acido fluoridrico soltivel também contribuiu para o decréscimo da adsorcao
de F". Considerando um pH bésico, a redugdo da capacidade de remocdo de F~ foi
atribuida a repulsao eletrostatica e a concorréncia entre os ions OH™ e F~ pelos sitios de
adsor¢ao. Quanto ao porqué de os residuos de chd natural e Cha-Fe apresentaram
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menores eficiéncias de remogdo de F~ dentro da faixa de pH examinado, os autores
atribuem isso a propriedade de adsor¢ao das amostras. No exemplo do Cha-Fe, o éxido
férrico hidratado nao é influenciado pelo pH. Por conseguinte, a adsorgao de F~ pelo Cha-
Fe continuou a diminuir a medida que o pH da solu¢ao de aumento de 2 até 11.

Cai et al. (2016) desenvolveram um adsorvente hibrido, impregnando Li/Al LDHs
(hidréxidos duplos lamelares) no trocador anidnico comercial D201 (LALDH-201), e
analisaram o efeito do pH na faixa de 2 a 12. O LALDH-201 exibiu uma capacidade de
adsor¢ao maior que a do D201 e da alumina ativada (AA). Os autores atribuem o bom
resultado apresentado pelo LALDH-201 ao fato de o adsorvente possuir mais sitios. A
capacidade de adsor¢ao do LALDH-201 aumentou rapidamente do pH 2 para 4, diminuiu
ligeiramente do pH 4 para o pH 9, e diminuiu acentuadamente do pH 9 para 12. De acordo
com os autores, essa dependéncia do pH pode ser interpretada pelos diferentes
mecanismos de adsorgdo, que foram: (1) troca idnica entre o F~ e grupos covalentes da
matriz do D201, (2) troca i0nica entre o F~ e anions permutaveis do Li/Al LDHs, e (3) troca
de ligante para formar um complexo esfera interno, resultando na liberagao do ion
hidroxila. As capacidades de ambos, LALDH-201 e D201, diminuiram em pH alcalino (>
9,0), possivelmente devido a competicao entre OH™ e F~ pelos sitios de adsorcao. Além
disso, a maior concentragao de ions hidroxila em solugdo alcalina restringe ainda mais a
capacidade de adsorcdo de F~ do LALDH-201. A reducao na adsor¢dao observada para o
D201 abaixo de pH 4 deve-se ao fato de que o F~ forma HF fracamente ionizado na solugao
acida. Para o LALDH-201, a queda na capacidade de adsor¢ao abaixo de pH 4 foi atribuida
como um resultado de mais de um fator: a formacao de HF fracamente ionizado, além
disso, o LALDH-201 torna-se instavel em pH 3,5, o que também é desfavoravel para a
adsorgao de F". A capacidade de D201 foi relativamente estavel em pH 4 a 9, onde a
concentragao de H+ ou OH™ foi insuficiente para afetar a troca idnica. Para AA, os
resultados da indicaram que sua capacidade de adsorc¢ao de F~ foi reduzida em pH baixo
e alto, com o pH ideal em 5-6.

Cai et al. (2018) sintetizaram adsorventes hibridos de Li/Al-LDHs dopados com
dopado com lantanio (La). A adsorcao de F~ a diferentes pHs pelos adsorventes LA3 (ndo
dopado com La) e LALO3 (dopado com La) foi muito maior do que a da AA. Os maiores
valores de capacidade de adsorcao foram observados em pH =7, sendo de 31,5; 17,5 e 3,5
mg g-1 para o LAL03, 0 LA3 e AA, respectivamente. O LAL03 é carregado positivamente
em pH =7, e os autores atribuem isso a provavel formacdo de AI-OH2+ e La-OH2+, que é
favoravel para remocao de poluentes anidonicos como o F~. Valores de pH < 4 nao foram
considerados devido a formagao do HF fracamente ionizado. Quando o pH foi aumentado
para 8 foi observada redugao na adsorc¢ao de F, que foi atribuida a competigao entre OH"
e F~ pelos sitios de troca. Para pH > 10, a dissolugao do aluminio da estrutura em camadas
¢ atribuida como provavel causa da reducdo da capacidade de adsorcao. Os autores
argumentam ainda que AA pode ser afetada negativamente por ions hidroxila em pHs
elevados, o que resultou em sua faixa de pH ideal bastante estreita, de 5 a 6. Chai et al.
(2013) demonstraram que um adsorvente compdsito a base de Fe304/A1203 dopado com
sulfato estd carregado positivamente para valores de pH < pHPZC, o que beneficia a
adsor¢do de F~. Assim, o adsorvente exibiu uma eficiéncia de adsor¢ao elevada (de 90 a
70%), num amplo intervalo de pH (4 a 10). Para pH > pHPZC, a superficie das
nanoparticulas estava carregada negativamente, o que tende a repelir os ions F,
reduzindo a adsor¢ao. Como consequéncia, a pH > 11,2 a eficiéncia de remogao diminuiu
consideravelmente. A baixa eficiéncia de adsorgdo observada a pH < 4 foi atribuida a
formacao de HF, que reduziu a atragado eletrostatica entre o F~ e a superficie do adsorvente.

Chen et al. (2016) obtiveram uma boa capacidade de desfluoretagio para a
hidroxiapatita (HPA) dopada com sulfato (SHAP), em uma ampla faixa de pH (3 a 9). As
capacidades de adsor¢ao da SHPA e da HPA foram de 7,5 e 4,0 mg g-1, respectivamente.
Na faixa de pH de 9 a 11 foi observada uma queda expressiva na capacidade de adsor¢ao
para ambos adsorventes. Para um valor de pH =11, as capacidades de adsor¢ao da SHPA



RBCA 2024, 13,3

329 de 346

e da HPA foram de 3,5 e 0,5 mg g-1, respectivamente. Cheng et al. (2014) propuseram uma
modificacdo da AA através da mistura do adsorvente com solugdo de nitrato de lantanio
(AA-La). A remocgao de F foi fortemente dependente do pH da solugao. O pHPZC da AA
foi 8,94 e da AA-La foi 9,57. A maxima adsorgao pela AA foia pH 5,84 e pela AA-La a pH
4,99. A faixa de pH ideal para ambos adsorventes foi de 4 a 8.

Craig et al. (2015) testaram a laterita nativa e a bauxita como adsorventes para a
remocao de F~ da agua subterranea em Gana, comparando-os com a AA, num intervalo
de pH de 4 a 10. Na faixa de pH de 6,5 a 7,5, a bauxita adsorve de §,9a 10 % do F~, e a
laterita de 5,5 a 10%. A bauxita mostra sua maior capacidade de adsorcdo, de
aproximadamente 40-45%, em pH de 5,5 a pH 4. Enquanto a laterita, nao adsorve mais
que 40% até que o pH seja de aproximadamente 4,5 ou menor. Em comparacdo, a AA
adsorve 99% do F entre pH 5,5 e 6,5, mantendo uma adsor¢ao de 92-95% em pH 7,5. Nao
foi observada diferenca na capacidade de adsor¢ao com a mudanca na forca idnica para
qualquer um dos adsorventes. Segundo os autores isso indica que a forga idnica nao
influéncia na capacidade de adsorcdo de F’, e que existe uma interacdo quimica forte, em
vez de uma fraca atragao eletrostatica.

Dayananda et al. (2014) demonstraram que a eficiéncia de F adsorvido por
adsorvente composto por alumina mesoporosa (AlI203) carregada com CaO
(Ca020@AI203), nao sofreu variagdes significativas numa faixa de pH de 4 a 10, sendo
sempre > 90 %. Em comparagdo, o AlI203 puro apresentou uma eficiéncia média de F~
adsorvido de 30%, para a faixa de pH de 4 a 10. Os valores de pHPZC encontrados para o
Al203 puro e para o CaO20@AI203 foram de 8,2 e 11,91, respectivamente, o que indica
que o CaO20@AI203 possui uma capacidade de adsorgao de F~ melhor do que a do A1203
puro. Dehghani et al. (2016) estudaram a remocao de F~ por adsor¢ao usando nanotubos
de carbono de paredes multiplas e de paredes simples. A maxima remogao de F~ para
ambos os adsorventes foi observada em pH &cido (pH 5). Isto se deve ao fato de nao haver
competicao entre os grupos OH™ e ions F~ pelos sitios ativos, porque a superficie esta
carregada positivamente, o que favorece a atracao eletrostética entre a superficie e os ions
F.

Dong e Wang (2016) estudaram o efeito do pH (na faixa de 3 a 11), na adsorgao de F~
por um adsorvente a base de hidrogel catiénico magnético carregado com lantanio (MCH-
La). A capacidade de adsor¢do do MCH-La manteve um valor constante de 140 mg g-1,
na faixa de pH 2,8 a 5,2. Em seguida, apresentou uma reducao para 121,2 mg g-1, na faixa
de pH 5,2 a 6,9. A capacidade de adsor¢do manteve-se estdvel como um aumento do pH
até 9,2. Quando o pH foi aumentado ainda mais, a capacidade de adsor¢ao caiu
significativamente, atingindo 87 mg g-1. O processo de adsor¢ao de F~ do MCH-La foi
altamente dependente do pH e nédo coincidiu com a variagao dos valores do potencial zeta
(7). Este resultado demonstrou que a atracdo eletrostatica ndo foi a tnica razao para a
adsorcao de F" no MCH-La. A capacidade de adsor¢ao de F~ do MCH-La apresentou um
valor maximo entre pH 2,8 a 5,2. A atragao eletrostatica entre o F~ e os grupos funcionais
positivamente carregados na superficie do MCH-La, como 0 -N+(CH3)3 e o La-OHj, teve
um efeito importante no processo de adsorc¢ao. Além disso, os grupos funcionais La-OH,
puderam realizar troca com F~ na solugao, o que também contribuiu para a capacidade de
adsor¢ao. Como o aumento do pH de 5,2 para 6,9, o MCH-La apresentou uma menor
capacidade de adsorgao que foi atribuida a transformagéo entre o La-OHj e o La-OH. A
capacidade de adsorcao diminuiu consideravelmente na faixa de pH de 6,9 a 9,2 por causa
da reducdo nos valores do potencial zeta. Para valores de pH entre 9,2 a 11, a grande
quantidade de —-OH na solugdo compete com o F~ pelos sitios ativos de adsor¢ao nas
nanoparticulas de MCH-La, o que foi outro fator importante para reduzir a capacidade de
adsorcao.

Gao et al. (2014) demonstraram que a eficiéncia de remogao F~ com o adsorvente
(Mg—-AIl-LDH) aumentou com pH, atingindo um maximo de 80% a pH 5. A eficiéncia
diminuiu para valores maiores de pH. Os autores observaram uma acentuada reducao na
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eficiéncia de remogao de F, de aproximadamente 70% para 20%, quando o pH foi
aumentado de 7 para 11. Essa reducao na remocao de F~ para valores de pH acima de 7
foi atribuida a um aumento na concentragao dos ions OH". J4 a baixa eficiéncia para pH <
3, deve-se, provavelmente, a protonacao dos ions F~ e também a dissolugao de parte das
camadas dos materiais em meio acido. Ghosh et al. (2014) estudaram o efeito do pH na
adsorcao de F~ sobre o adsorvente HCZMO. A reducdo na capacidade de adsorcao
observada na faixa de pH acido forte (pH < 3), foi atribuida a presenga de HF na solucao
com o F~ (pKa = 3,3). Os autores observaram que a capacidade de adsor¢ao mehorou com
o aumento do pH de 3 para 5. Isso é consequéncia do aumento da concentragdo de F,
devido a dissociagao do HF na solugdo aquosa. A capacidade de adsor¢ao foi mais elevada
no intervalo de pH entre 5 e 7, variando de aproximadamente 5 a 13 mg g-1, para
concentragdes iniciais de F~ de 5 a 20 mg L-1, respectivamente. Esta observagao pode ser
atribuida ao fato de que a superficie do HCZMO torna- se positiva em pH < 5,8 (pHPZC)
devido a protonacdo, e os ions F~ da solugdo serdo ligados a superficie do material. A
capacidade de adsor¢ao diminuiu consideravelmente para valores de pH > 7.0.

Gong et al. (2012) estudaram o feito do pH na adsorcao de F~ por cinco diferentes
tipos de alumina. Os autores constataram que a adsor¢ao de F~ foi fortemente dependente
do pH, e que um pH acido fraco favorece a remogdo de F. No tratamento da agua
subterranea o alto pH e o os anions coexistentes também afetaram negativamente a
remocgao de F~. A melhor remocao de F~ ocorreu entre pH 5,5 e 6,7. No pH de 6,5-8,5, as
aluminas A3, A4 e A5 foram mais sensiveis ao pH do que a Al e a A2, apresentando
acentuada reducdo na capacidade de adsorcao. Os adsorventes sintetizados em
laboratorio apresentaram melhor remogdo do que o AI(OH)3 e AI203 comercial. A
remocao do F~ pelos adsorventes comerciais foi significativamente inibida pelo pH
elevado. A remocgao de F pelos diferentes adsorventes variou na ordem de Al > A2 > A3
> A4 > A5> AI203 comercial > Al(OH)3 comercial. Assim, os adsorventes Al e A2
apresentaram melhor desempenho que outros adsorventes no tratamento da amostra real.

He et al. (2016) preparam um adsorvente composto por nanofios ultralongos de
hidroxiapatita (HPA) para a remocao de F~. Quando o pH era inferior a 5, os nanofios de
HAP estavam carregados positivamente, resultando numa eficiéncia de remogao de F~ >
90%. Quando o pH estava entre 6 a 9, o valor do potencial zeta estava préximo de zero,
ficando a remocgao de F~ estabilizada em aproximadamente 85%. Quando o valor de pH
era superior a 10, os nanofios de HAP estavam carregados negativamente, o que resultou
na redugao da remocdo de F. Hu et al. (2018) estudaram o efeito do pH na adsor¢ao de F~
utilizando esferas magnéticas de Fe304/quitosana/Al(OH)3. A adsor¢ao de F~ foi medida
para valores iniciais de pH na faixa de 2 a 11. O pH da solucao foi ajustado usando solucao
aquosa 0,1 mol L-1 de HCI ou NaOH. Para o intervalo de pH de 2 a 4, as capacidades de
adsorcao foram de aproximadamente 32; 41,5 e 44,5 mg g-1, respectivamente. A maior
capacidade de desfluoretagao foi de 50,39 mg g-1, no pH 5. Isto ocorreu porque no meio
4cido o grupo —NH, pode ser protonado para —NH;" e parte do AI(OH)3 também pode
ser dissolvido em Al3+ O —NHj e o Al3+ proporcionaram um aumento da adsor¢ao de F~
nas esferas de Fe304/quitosana/Al(OH)3 devido a forca de atragdo eletrostatica.
Enquanto, para o intervalo de pH de 6 a 11, as capacidades de adsorcao foram de
aproximadamente 39,5; 32,5; 32,5; 23,5; 20 e 17,5 mg g-1, respectivamente.

Jia et al. (2015) comprovaram que o adsorvente compdsito a base de bayerita e
ferridrita (LFBC) foi eficiente sob fracas condi¢Oes bésicas e acidas. Na faixa de pH de 6 a
8, as taxas de remogdo de F~ foram maiores que 90%, e diminuiram para 67,5% a pH 11. A
pHs 5 e 4 as taxas de remogao diminuiram para 88,30% e 77,95%, respectivamente. Para
valores de pH inicial abaixo de 8, os valores de pH final aumentaram apds a adsor¢ao de
F, o que indica que a concentra¢ao de ions OH™ aumentou. Segundo os autores, para a
maioria dos adsorventes baseados em 6xidos metalicos, a troca idnica entre os grupos OH"
da superficie e o F~ da solu¢do desempenha um papel preponderante no processo de
adsorcao. Assim, o aumento do valor do pH foi atribuido a troca iénica entre os grupos
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OH e F". No entanto, todos os valores de pH final diminuiram, quando os valores do pH
inicial eram maiores do que 8. Esse resultado indica que os ions OH™ em solugao também
foram adsorvidos pelo adsorvente, ocupando sitios de adsorgao, assim as taxas de
remocgao de F~ diminuiram.

Jin et al. (2016) estudaram a adsor¢do de F~ em nanoplacas porosas de MgO. Os
autores demonstraram que na faixa de 2 a 11, o valor do pH tem pouca influéncia na taxa
de remocao de F~. No entanto, quando o valor de pH aumenta para além de 12, a taxa de
remoc¢ao de F~ diminuiu consideravelmente. A rapida reducdo da quantidade de F~
adsorvido na faixa de pH alcalino pode ser atribuida a competicao de ions hidroxila com
o F pelos sitios de adsorcao. Kang, Yu e Ge (2017) prepararam nanobastdes de 6xido de
cério (CeO2) e investigaram a influéncia do pH da solugdo no desempenho de remogao
de F’, concluindo que a adsorcao é fortemente dependente do pH. A concentragao inicial
de F™ analisada foi de 50 mg L-1, a massa de adsorvente foi de 0,5 g L-1, a temperatura de
25 °C e o tempo de contato de 12 horas. A capacidade de adsor¢do primeiro aumenta, e
depois diminui rapidamente com o aumento do pH. Em pH 2 a capacidade de adsorcao
foi de aproximadamente 72 mg g-1. A capacidade de adsor¢ao méxima foi obtida em pH
3 (aproximadamente 80 mg g-1). Para o intervalo de pH de 4 a 11, a capacidade de
adsorcao diminui de aproximadamente 52 para 10 mg g-1. De acordo com os autores, esse
resultado pode ser, pelo menos em parte, atribuido as mudangas na carga superficial do
adsorvente. A condig¢do 4cida é benéfica para formar mais ligagdes de hidrogénio e uma
superficie carregada positivamente. Assim, aumentara a forca de atracado eletrostatica e a
reacdo de troca entre os ions F~ negativos e a superficie positivamente carregada do
adsorvente, melhorando a capacidade de adsorcao em baixos valores de pH. No entanto,
valores de pH muito baixos (pH < 3) levam a diminui¢ao da capacidade de adsorcao.
Enquanto em pH elevado, a desprotonacao promove uma carga negativa na superficie do
adsorvente, e a forga eletrostatica repele o F~. Além disso, a quantidade excessiva de ions
hidroxila pode competir por sitios ativos no processo de adsorcao, resultando em baixa
capacidade de adsor¢ao. Segundo os autores, esses resultados confirmam que as
interagOes eletrostdticas e as reagdes de troca anion/ligante desempenham papéis
importantes no processo de remogao de F.

Karmakar et al. (2016) obtiveram uma capacidade de adsor¢ao de 100% para o
fumarato de aluminio (do AlFu MOF), num intervalo de pH 2 a 7. A capacidade de
adsorcao caiu para valores de pH maiores do que 8. O pHPZC do AlFu MOF foi a pH 8,1.
Para valores de pH baixos, o adsorvente é carregado positivamente, o que facilita a
adsorcao de F". Ja para valores de pH mais elevados, ha abundancia de OH’, reduzindo a
adsorcao. Kumari, Behera e Meikap (2019) estudaram o efeito do pH inicial na remogao
de F~ por alumina por ativacao acida em H2504 (AAA) na faixa de 3 a 9. Foi utilizada
uma solugao de F~ com concentracao inicial de 40 mg L-1, uma massa de aluminade 14 g
L-1, um tempo de contato de 3 horas a uma temperatura de 27 °C. Os autores observaram
que as faixas extremas de pH mais baixo e mais alto foram desfavoraveis para a adsor¢ao
de F pela AAA. Um pH muito baixo promove a formacao de acido fluoridrico fraco, bem
como de complexos AlF2+ e AlF+ que levam a diminui¢ao da adsor¢ao de F". Na regido
basica o motivo da reducado da adsorgao de F~ é o ambiente competitivo entre os ions F~ e
OH para adsorver-se na AAA. Ambos os efeitos adversos foram pouco significativos na
faixa de pH de 6-7, o que contribuiu para a adsor¢ao maxima de F" na AAA, que foi de
aproximadamente 97%. Assim, o pH 6,5 foi considerado como sendo o pH ideal.

Liang et al. (2018) estudaram o efeito do pH (na faixa de pH 5 a 9) na adsorcao de
ions F~ em esferas de quitosana magnética carregadas com La3+ (MCLB) e com terras raras
misturadas (MCLRB). A capacidade maxima de adsorc¢ao foi registrada em pH 5, sendo
de aproximadamente 3,3 e 3,65 mg g-1 para o MCLB e o MCLRB, respectivamente. Em
seguida a capacidade de adsor¢ao mostrou uma reducao. A adsor¢ao de F~ do MCLRB foi
maior que a do MCLB. Os autores consideraram que o MCLRB por ter sido mais efetivo
em adsorver o F, é promissor para ser utilizado no futuro. Com o aumento do pH, a
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concentra¢ao de OH™ na solucdo aquosa aumenta, e o OH™ compete com o F~ pelos sitios
de adsorc¢ao na superficie dos adsorventes, o que leva a um declinio da capacidade de
adsor¢do. A adsorcao de F~ nos adsorventes foi atribuida a troca anionica entre o OH™ e
F. Além disso, a interacdo acido-base de Lewis também desempenha um papel
importante no processo. Os autores esclarecem que a quitosana e seus derivados sao
adsorventes poliméricos organicos catidnicos. Sob condic¢des acidas, a carga negativa de
ions dos metais pesados diminui, o que leva a diminui¢ao da capacidade de neutralizacao.
Sob condig¢des alcalinas, a carga negativa da solu¢do é aumentada, mas a molécula
adsorvente contém um grupo amida, que € parcialmente hidrolisado em carboxilico apo6s
a alcalinizacao, e a adsorcao é reduzida.

Lin, Liu e Chen (2016) ao verificarem o efeito do pH sobre a adsor¢do de F~ pelo
adsorvente UiO-66-NH2, demonstraram que a pH = 7, a capacidade de adsorgao no
equilibrio foi de 44,25 mg g-1. Quando o pH foi alterado de 7 para 3, a capacidade de
adsorcao aumentou ligeiramente para 47,65 mg g-1. Isso indicou que a capacidade de
adsorgao do UiO-66-NH2 foi bastante estavel em meio acido. Em contraste, quando o pH
foi alterado de 7 para 11, a capacidade de adsorcao diminuiu significativamente para 26,46
mg g-1. Esse resultado revelou que o ambiente basico causa um efeito adverso sobre a
capacidade de adsor¢do do UiO-66-NH2. Os autores atribuem esse resultado a
concorréncia entre o F~ e o OH", que reduz a capacidade de adsorgao.

Mahapatra, Mishra e Hota (2013) utilizaram um adsorvente a base de alumina para
a remogao de F~, alcancando um pH ideal de 7. Em pH 4cido, a protonagao cria uma
superficie carregada positivamente na alumina, ocasionando um aumento da forca de
atragdo entre a superficie do adsorvente e os ions F*. Em pH 9, a eficiéncia de adsor¢ao
diminui porque a solugdo adquire uma carga negativa, e ha repulsao entre a superficie da
alumina negativamente carregada e os ions F". Neste caso, os ions OH™ também competem
com o F, colaborando para a reducgao da adsor¢ao. A um pH altamente acido (pH 3), ha
a formacao de acido fluoridrico e, consequentemente, a adsorgao de F~ diminui. Markeb
et al. (2017) sintetizaram nanoparticulas magnéticas (NPs) de Ce-Ti@Fe304 que foram
testadas para remocao de F™ na faixa de pH de 5 a 11. A percentagem de remocao e a
capacidade de adsor¢do de F~ diminuem, com o aumento do pH. Mesmo assim, em pH
11, a porcentagem de remocao ainda era de 80%. De acordo com os autores, a diminuicao
da porcentagem de remogao pode ser atribuida as mudangas na superficie dos NPs, que
se tornaram mais carregados negativamente. Portanto, uma competicao pelos sitios de
adsorc¢ao dos ions OH- com ions F~ ocorre na solugao aquosa, bem como modifica¢des do
nanomaterial nesta faixa de pH. No pH 5 e 7, as maiores porcentagens de remogao de F~
e 0s maiores valores de capacidade de adsorc¢ao foram de 99,85 e 98,33%, e 10,31 e 10,32
mg g-1, respectivamente.

Mobarak et al. (2018) estudaram o efeito do pH (no intervalo de 2 a 10) na adsorg¢ao
de F™ utilizando argila rica em matéria organica tratada com solucao de surfactante
cationico/H202. Todas as argilas testadas (cruas e modificadas), apresentaram as
capacidades méximas de adsor¢do de F~ em pH 2. Nessa condicdo, as porcentagens de
remogao de F~ foram de 39,54 e 90,86% para a argila natural rica em matéria organica
(argila NC) e a para a argila rica em matéria orgéanica tratada com solucao de surfactante
cationico/H202 (argila DTAB/H202), respectivamente. Segundo os autores, é bem
reconhecido que a superficie do DTAB/H202 ¢ altamente protonada em meio acido forte
devido ao aumento de H+ em solugdo. Portanto, a remogao maxima de F~ a pH 2,0 é
atribuida as forgas de atragao eletrostatica entre os ions F~ carregados negativamente, e a
carga positiva da superficie da argila DTAB/H202. A percentagem maxima de adsorgao
da argila DTAB/H202 diminuiu para de 86,11% com o aumento do pH da solugéo para 3.
Em pH 5e7, a desprotonagao da superficie da argila DTAB/H202 levou a uma diminui¢ao
na eficiéncia de remocao de F, resultando nos valores de 69,76 e 41,79%, respectivamente.
Em condig¢des de pH alcalino, as fortes forcas repulsivas entre o ion de F~ e os sitios de
carga negativa na superficie da argila DTAB/H202 levaram a uma redugao na adsorcao
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de F". Além disso, a competicao entre 0o OH™ e F~ também contribuiu para a redugao,
resultando nas percentagens de 13,79 e 12,04% em pH 8 e 10, respectivamente.

Mohan, Kumar e Srivastava (2014) estudaram a remocao de F~ de dguas subterraneas
utilizando biocarbono da palha de milho, com remogdao magnética (MCSBC) e nao
magnética (CSBC). O pHPZC do CSBC foi de 2,01 e 0 do MCSBC de 1,96. O percentual
maximo de remocgao de F’, alcangado a pH 2, foi de aproximadamente 95 e 90%, para o
CSBC e 0 MCSBC, respectivamente. A adsorgao diminui bruscamente do pH 2 para 4,
caindo para aproximadamente 0 e 10%, para o CSBC e o MCSBC, respectivamente. A taxa
de adsor¢ao manteve-se aproximadamente constante no intervalo de pH 4 a 10. Mondal,
Bhaumik e Datta (2015) utilizaram cinzas de fibra de coco impregnadas com hidréxido de
aluminio (adsorvente AICFA), para a remocao de F". O pH do meio teve um efeito
significativo sobre a adsor¢do de F*. O pHPZC do AICFA foi de 7,2. A adsor¢ao maxima
foi obtida em pH 5, apresentando uma eficiéncia de aproximadamente 97% e uma
capacidade de adsor¢ao de aproximadamente 0,97 mg g-1. Nesse caso, como o pH <
pHPZC, a carga de superficie € positiva, e a atracdo eletrostatica entre a superficie do
AICFA e os ions F~ favorece a adsorc¢do. A remocao de F~ nao foi satisfatéria para valores
de pH abaixo de 5. Isso pode ser atribuido a distribuicao de F~ e HF, que é controlada pelo
pH da solugdo. Os resultados também revelaram que a remocdo de F  reduziu
significativamente quando o pH > 8. Nesse caso, como o pH > pHPZC, a carga de
superficie é negativa e, consequentemente, ocorre repulsdo eletrostatica entre o F~ e a
superficie do AICFA.

Mukherjee et al (2017) estudaram o efeito do pH na adsor¢ao de F~ por biomassa de
alga Nostoc sp. (BTA394) tratadas com Ca2+. A maior percentagem de remocgao de F~ foi
73,43%, alcancada em pH 5, e esta diminuiu gradualmente com o aumento do pH. A
disponibilidade de ions H+ devido a protona¢dao em pH acido resulta no aumento da
biossor¢do de F~ no biossorvente. A medida que o pH aumenta, a basicidade do
biossorvente também aumenta, devido a presenca de ions OH", o que causa repulsao dos
ions F~ carregados negativamente. Isso, por sua vez, ndo é favoravel ao processo de
biossor¢ao. Mullick e Neogi (2019) estudaram o efeito do pH da solucdo na adsorgao de
F utilizando adsorvente compdsito de magnésio (Mg), manganés (Mn) e zirconio (Zr),
impregnados em carvao ativado em po6 (AC), via sintese assistida por ultrassom. Foi
verificada a remogao de F™ no intervalo de pH da solugio de 2 a 12. Foram estudados os
compositos metdlicos individuais impregnados no carvao ativado em po. Para os
compdsitos AC-Zr, AC-Mg e AC-Mn, o pHPZC foi encontrado em pH 5,44; 9,44 e 6,23,
respectivamente. Para o compdsito tri-metal AC-Mg-Mn-Zr o pHPZC aumentou para
11,9. Com isso a faixa de trabalho do pH favoravel para adsorcao de F~ é muito ampla,
indicando a potencial aplicabilidade do composito para aguas fluoretadas coletadas de
diferentes fontes. A partir da solucdo extremamente 4cida (pH 2) a fortemente alcalina
(pH 10), a remogao de F~ obtida atingiu 96%, caindo consideravelmente para 11% em pH
12. Os autores atribuem essa queda a presenga excessiva de ions OH™ competindo com
ions F~ pelos sitios ativos. Abaixo do pH de 11,9, a superficie é carregada positivamente e
a adsorcao de F~ é favoravel, ocorrendo pela forca de atragao eletrostatica. Com um pH
extremamente alto de 12, o excesso de ions OH™ neutraliza a carga positiva da superficie
e reduz a capacidade de adsorcao. Nesta faixa, a adsor¢do ocorre pelo processo de troca
ionica.

Nur et al. (2014) averiguaram que a capacidade de adsorcao de F-, utilizando éxido
férrico hidratado (HFO), reduziu continuamente de aproximadamente 12 para 3 mg g-1,
com o aumento do pH de 3 para 7. Os autores atribuiram esse efeito a um aumento das
cargas negativas na superficie do HFO, que ocorre com o aumento do pH, e causa repulsao
dos ions F~ negativamente carregados. Para valores de pH mais elevados, o aumento da
concentrac¢ao de ions OH", que compete com o F~, também favorece a redugao da adsorgao.
Prasad, Amin e Selvaraj (2014), utilizando compdsito adsorvente a base de Zr, extrato de
Aloe vera e quitosana, e constataram um aumento na adsor¢do de F~ no intervalo de pH
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de 2 a7. A eficiéncia de adsor¢ao maxima de 98,55% foi obtida em pH 7. Entretanto, em
condicoes alcalinas (pH 9), a sorgao foi inferior a 78,20%. A adsorcdo diminuiu com
aumento ainda maior do pH. Essa redugao foi atribuida a competigao entre os ions OH" e
o F pelos sitios de adsor¢ao. Além disso, os grupos funcionais do adsorvente estao
carregados negativamente em condicdes alcalinas.

Raghav e Kumar (2019) estudaram o efeito do pH na adsorc¢do de F~ dois adsorvente
compdsitos, um de alginato carregado com Fe-Al-Ni (AFAN) e outro de pectina carregada
com Fe-Al-Ni (PFAN). De acordo com os autores, os resultados mostraram que na faixa
de 2 a 10, o pH teve um efeito desprezivel na adsor¢ao de F~, o que indicou que tanto o
PFAN, quanto o AFAN apresentaram boa propriedade de adsor¢ao em uma ampla faixa
de pH. Para os dois adsorventes, a condi¢ao de pH acido foi mais favoravel a adsorcao de
F". As capacidades de adsor¢ao do PFAN e do AFAN aumentaram até pH 6 (7,85 e 7,05
mg g-1, respectivamente), diminuiram até pH 10 (5,2 e 4,4 mg g-1, respectivamente), e
sofreram um decréscimo acentuado até pH 12 (3,2, e 2,4 mg g-1, respectivamente). A maior
capacidade de adsorgao de F~ foi obtida em pH < 7. Em pH > 7, a diminuicao da taxa de
adsorgao de F~ foi atribuida a competigao entre OH™ e F". Os valores finais de pH também
foram analisados e aumentaram apds a adsorgao. Isto pode ser atribuido a protonagao dos
grupos -OH na superficie do adsorvente. Além disso, a troca de ligantes entre OH™ e F~
pode liberar o OH’, o que aumenta o pH de equilibrio da solugdo. Tang e Zhang (2016)
obtiveram uma taxa de remocado de F~ superior a 90%, a baixos valores de pH (2,9-6,1),
utilizando adsorvente compdsito de éxido bimetalico Fe (III) e Ce (IV). O pH acido é
benéfico para a remogao de F~ pelo adsorvente porque ocorre o consumo de ions OH™ da
agua por ions de hidrogénio, o que promove a troca de grupos de F~ e M-OH. A remogao
diminuiu gradualmente com o aumento do pH da solugdo, atingindo 82% a pH 10,1. O
adsorvente apresentou uma alta capacidade de adsorcao (>21 mg g-1), no intervalo de pH
2,9a10,1.

Thakur et al. (2014) sintetizaram um adsorvente compoésito magnético seletivo ao ion
F~ com nanoparticulas de Fe304 encapsuladas em uma rede de Zr (IV) e poliacrilamida
(Zr-PAM/Fe304). O adsorvente apresentou uma adsorc¢do de F~ de aproximadamente 80%
na faixa de pH 1 a 8, com um maximo de 93%, a pH 3. Os autores concluem que o
compdsito é eficiente numa larga faixa de pH. A presenca de uma maior concentracao de
fons F~ livres a pH 3 conduziu a uma adsorgdo mais elevada. fons OH™ competem com os
ions de F~ pelos sitios de ligacao disponiveis no adsorvente em meio alcalino, reduzindo
a adsorcdo para valores mais elevados de pH. Tomar, Prasad e Kumar (2013) averiguaram
que a eficiéncia de remogao de F'de um adsorvente compdsito a base de zirconio e
manganés aumentou de aproximadamente 30 para 90%, com o aumento do pH de 1 até 7.
Esse aumento na remocdo foi atribuido a atracdo entre a superficie carregada
positivamente e os ions de F. No entanto, apds o pH 7 a eficiéncia de adsorcao diminuiu,
caindo para aproximadamente 50% a pH 10. Isso ocorre porque com o aumento da
concentra¢ao de ions OH™ em solugao, esses passam a competir com F~ pelos sitios de
adsorcao. Ademais, também ocorre uma mudanga na carga de superficie do adsorvente,
que passa a ser negativa.

Vences-Alvarez et al. (2015) obtiveram um pHPZC de 8,7 para o carbono ativado
granular comercial (GAC) e de 8,9 para o GAC modificado com 0,05 mol L-1 de La (GAC-
La0,05). O GAC-La0,05 apresentou uma carga positiva no pH utilizado nos ensaios de
adsorcao de F~ (pH = 7). Essa condi¢do favorece a adsorcao de F~ devido a atracdo
eletrostatica entre o adsorvente carregado positivamente e o anion F". A capacidade de
adsorcao mais elevada (aproximadamente 6 mg g-1), foi obtida entre pH 5 e 6. Com o
aumento do pH para 10, a capacidade de adsorcdo diminuiu para aproximadamente 3 mg
g-1. Isso esta fortemente relacionada com a pHPZC. Quando o pH que € inferior a 8,9, o
adsorvente esta carregado positivamente e, consequentemente, atrai os ions F~. Por outro
lado, a medida que o pH aumenta (> 8,9), a superficie do material adsorvente torna-se
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mais negativa, indicando um aumento da repulsao eletrostatica entre o F~ e GAC-La0,05.
Isso explica a baixa capacidade de adsor¢ao do material em pH 10.

Wan et al. (2015) estudando o efeito no pH na adsorcao de F~ pelo adsorvente ACMN,
observaram que quando o pH da solugao variou de 2 para 4, a taxa de adsor¢do aumentou
de 35,18 para 70,10%. Para um amplo intervalo de pH (4 a 10), a taxa de remocao
apresentou bom desempenho (aproximadamente 70%), mas caiu para valores de pH > 10.

Wang et al. (2014) estudaram o efeito do pH (na faixa de 1 a 11) na capacidade de
adsorcdo de F~ de um adsorvente a base de zirconio (IV) imobilizado em
carboximetilcelulose de sédio (CMC-Zr). Os autores observaram um aumento da
capacidade de adsor¢ao, com o aumento do pH numa faixa de 1 a 4. A capacidade maxima
de adsorcao de F- no CMC-Zr foi de 47 mg g-1 em pH 4. A capacidade de adsorcao
diminui para valores de pH maiores que 4, que foi considerado como sendo o pH ideal.

Wu et al. (2016) atestaram que a adsorcao de F~ por adsorvente composto de
hidréxido de aluminio e oxalato (HAO), apresentou uma tendéncia decrescente com o
aumento do pH, sendo o pHPZC =7. A taxa de remocao diminui bruscamente na faixa de
pH de 2 a 4, caindo de aproximadamente 63% para aproximadamente 37%. A redugao foi
mais lenta na faixa de pH 4 a 10. Quando o pH estava entre 10 e 11, a taxa de remogao tem
nova reducao brusca, de aproximadamente 33% para aproximadamente 25%. Para pH >
11, a remogao diminuiu lentamente novamente. Essa redugao da remogao em pH alcalino
foi atribuida a competicao entre os ions OH" e o F~ pelos sitios de adsor¢ao na superficie.

Xiang et al. (2014) realizaram estudo do efeito do pH da solu¢do na adsorcao de F~
com adsorvente Ca—Al-La. Quando o valor de pH foi menor do que 3, a formagao de acido
fluoridrico fracamente ionizado interferiu na eficiéncia de adsor¢do de F~, que foi de
aproximadamente 85%. Para uma faixa de pH de 3 a 11, os autores obtiveram uma
excelente adsor¢ao de F-, com uma eficiéncia de remogao aproximadamente 90%. O pH
ideal de remocdo foi de 6,8, apresentando uma eficiéncia de remocdo de 96,65%. A
quantidade de F~ adsorvido diminuiu para aproximadamente 80% quando o valor do pH
foi maior do que 11, provavelmente devido a competi¢ao entre os ions F~ e OH".

Xu et al. (2016) estudaram o efeito do pH da solugao na remocgao de F~ utilizando
alumina mesoporosa (MA). Os resultados mostraram que o pH ideal para adsor¢ao de F~
foi 3, e que nessa condicdo a taxa de remocdo atingiu 97,7%. A taxa de remocao de F
diminui acentuadamente com o aumento do pH da solugao, atingindo 60% em pH 4,0 e
50% em pH de 5. O pH final de equilibrio da solugdo manteve-se entre 7,5 e 7,7 apos a
adsorcao, o que é mais neutro do que o pH ideal para a MA. A taxa de remocao de F~ cai
para 34,39% quando o pH da solugdo aumenta para 11. Com base nos resultados acima,
os autores concluem que a MA sintetizada é inadequada para remover F~ de solugao
alcalina forte. A eficiéncia de remocao de F~ foi fortemente dependente do pH da solucao
e a capacidade méaxima de adsorgao de F~ foi obtida em pH 3. De acordo com os autores,
esse fenomeno pode ser explicado da seguinte maneira: quando o pH da solucao é menor
que 3, os ions F~ podem formar HF ou complexagao de AlFx, o que resulta em menos
eficiéncia de remogao de F; por outro lado, a repulsdo eletrostatica dos ions F~ para a
superficie carregada negativamente da MA esta notavelmente aumentando quando o pH
da solugao excede 3. A competigao por sitios ativos entre os ions de hidrdxido, em excesso,
também causa uma diminuigao progressiva da remocao de F~ com o aumento do pH da
solucdo. Além disso, os valores de pH de equilibrio da solugao apds a adsorgao de F~ estao
em torno de 7, exceto paras os valores finais da curva (5,9 e 8,2 respectivamente), o que é
bastante préximo do pH de uma agua neutra. Os autores esclarecem ainda que este
resultado indica que é desnecessario ajustar o pH da solugdao com acido ou base no
processo de tratamento de agua potavel quando o pH final € de cerca de 7. Isso leva a uma
redugao de custos e simplifica os procedimentos para remover o F~ na agua.

Yu et al. (2018) analisaram a influéncia do pH da soluc¢ao no desempenho da adsorcao
de F~ utilizando fibras mesoporosas de ZrO2. O valor do pH afeta dramaticamente a
capacidade de adsorgao, sendo a capacidade méxima de adsor¢do obtida em pH 3. A
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medida que o valor do pH da solu¢do aumentou de 2 para 9, a capacidade diminuiu de
128,22 para 11,86 mg g-1. A mudanca na superficie do adsorvente foi intensamente
influenciada pelo valor do pH, e desempenhou um papel essencial na interagao entre o
adsorvente e o F~. Como o valor de pH da solugao estava abaixo do pHPZC do ZrO2
(pPHPZC = 4), os grupos hidroxilas na superficie das fibras estavam protonados, o que
resultou no aumento dos sitios ativos e no refor¢o da interagao entre o adsorvente e o F~.
Em contraste, a superficie das fibras de ZrO2 transportou cargas negativas em valores de
pH alto, que foram repelidas pelo F~ pela mesma propriedade eletronica. Houve um
declinio da capacidade de adsor¢do quando o valor de pH foi reduzido para 2 devido ao
fato de acido fluoridrico foi formado e parte do F~ tornou-se indisponivel para adsor¢ao.

Zhu et al. (2015a) constataram que um adsorvente composto por alunita foi eficiente
na faixa de pH 6 a 8, com taxas de remogao de F~ > 89%. A taxa de remocao reduziu para
81,2% a pH 11 e para 73,8% a pH 4. O pHPZC do adsorvente foi a 8,37. Zhu et al. (2015b)
observaram que com o aumento do pH de 2 para 9, a capacidade de adsorgao de F~ de um
adsorvente dxido bimetalico AI203-ZrO2 sofreu uma redugao de 46,38 para 19,8 mg g-1.
Os autores atribuiram esse comportamento a competicdo que ocorre entre os ions OH" e
F~ pelos sitios de adsor¢ao a pH elevado. O potencial zeta € positivo na faixa de pHde 2 a
2,6, o que favorece a remocgao de F~, devido a atragdo eletrostatica entre o F~ e o adsorvente.
O potencial zeta é negativo quando o pH é superior a 2,6, 0 que € um outro motivo para a
capacidade de adsorgao ter diminuido, com o aumento do pH.

Apds a analise de 52 artigos, conclui-se que o processo de adsor¢ao de F~ é altamente
dependente do pH, e que a capacidade de adsor¢ao dos adsorventes é estavel em meio
acido, o que favorece a protonacao, criando uma superficie carregada positivamente nos
adsorventes, ocasionando um aumento da forga de atracdo entre a superficie e os ions F".
Foi constatado ainda que os adsorventes para remogao de F" normalmente funcionam bem
em uma estreita faixa de pH, e que em apenas 17 trabalhos os materiais adsorventes
utilizados foram eficientes na faixa de pH alcalino. Isso é importante porque espera-se que
aguas subterraneas apresentem pH levemente alcalino, assim a desfluoretagao dessas
aguas so sera possivel com um adsorvente que seja eficiente nessa faixa de pH. Observou-
se ainda que as faixas de pH mais baixo e mais alto sao desfavoraveis para a adsorgao de
F~. Para valores de pH < 3-4 ocorre a formacdo do HF fracamente ionizado e,
consequentemente, a adsor¢ao de F~ diminui. Para pH > 9-10, a eficiéncia de adsorg¢ao
diminui porque a solu¢do adquire uma carga negativa, e ha repulsao entre a superficie
dos adsorventes negativamente carregados e os ions F~. Neste caso, os ions OH™ também
competem com o F~, colaborando para a reducao da adsorgao.

O efeito da massa de adsorvente na remocao de F~

Como a adsorcao é uma operagao de transferéncia de massa, a massa de adsorvente
também interfere diretamente na remocao de F~. A Tabela 4 apresenta valores de Massa
de adsorvente (Massa) em g L, Capacidade de adsorcdo (qc) em mg g' e Remocdo
percentual de fluoreto (R%) de alguns trabalhos referenciado na literatura que estudaram
o efeito da massa de adsorvente na remocgao de F".

Tabela 4. Massa (g L!), ge (mg g') e R% de estudos de remocgao de F~ por adsorgao.

Referéncia Materiais adsorventes I(I:E_S:; qe(mgg) Re
Ali, Alothman e Sanagi Nanopartlculas' de ferro .
impregandas via tecnologia 2,5 1,44 90

(2015) verde

Azari et al. (2015) Oxido de ferro e prata (3:1) 0,5 20 10
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Babaeivelni e P(? de .dlox@o de titanio 25 153,5 75
Khodadoust (2013) cristalino (TiO2)
Barathi; Kumar e Rajesh ~ Zirconio impregnado em 10-12 ) )
(2014) matriz de celulose
P4 de casca de banana sem 1 174 69,
tratamento (BPD-1) ’ 4
Bhaumik e Mondal P6 de casca de banana 81
(2014) tratado termicamente (BPD- 1 26,3 3'
2)
P6 de casca de banana 1 395 82,
revestido com calcio (BPD-3) ’ 6
Residuos de cha como 71
suporte para 6xido de 1 - 5’
aluminio hidratado (cha-Al)
Cai et al. (2015a) Residuos de C%‘lél como
suporte para 6xido de 89
aluminio hidratado e 1,2 7,43 7'
poliacrilamida anionica (cha-
PAM-AI)
Residuos de cha 8 - 30
Residuos de cha como
suporte para 6xido de Fe 8 - 60
(cha-Fe)
Cai et al. (2015b) Residuos de C%‘lé. como
suporte para 6xido de Al 04-2 - 90
(cha-Al)
Residuos de cha como
suporte para 6xidos de Ale  0,4-2 - 90
Fe (cha-Al-Fe)
Alumina mesoporosa (Al203)
modificada com CaO 3 1,48 90
Dayananda et al. (2014) (Ca020@ALOs)
Alumina mesoporosa (Al20s) 3,0 1,38 56
Oxido misto composto por
Ghosh et al. (2014) Ce (IV) hidratado + Zr (IV) 1 12,4 90
(HCZMO)
Hu et al. (2018) Esferas magnéticas de 0,1 35,5 i}
FesOs/quitosana/Al(OH)s3
Kumari, Behera e Meikap Alumina por ativagao acida 14 i 96,
(2019) em H2504 7
Argila rica em matéria
Mobarak et al. (2018) organica tratada com solugao g i 92,
de surfactante cationico/H202 6
(DTAB/H202)
Mg, Mn e Zn impregnados
Mullick e Neogi (2019) em carvao ativado em po via 1 i 9%

sintese assistida por
ultrassom (AC-Mg-Mn-Zn)
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Rafique et al. (2013) Alumina ativada modificada 10 0,48 95
imobilizada (AAMI)
Compésito de pectina 98
carregado com Fe-Al-Ni 0,5 10,91 2'
PFAN
Raghav e Kumar (2019) ( ,) . .
Composito de alginato
carregado com Fe-AI-Ni 0,5 2,3 92
(AFAN)
r . 7. 94
Tang e Zhang (2016) Composito de 6xido 0,5 _ 2
bimetalico Fe (IIT) e Ce (IV) 73

Compdsito magnético com
nanoparticulas de FesOx
Thakur et al. (2014) encapsuladas em uma rede 6 - 95
de Zr (IV) e poliacrilamida
(Zr-PAM/Fes0s).
Zirconio (IV) imobilizado em

Wang etal. (2014) carboximetilcelulose de sodio

Fonte: Autores, (2019)

Ali, Alothman e Sanagi (2015) aplicaram massas de um adsorvente compdsito a base
de nanoparticulas de ferro variando de 0,5-5,0 g L-1. Os autores obtiveram a maxima
capacidade de adsorcao de 1,44 mg g-1 para a massa de 2,5 g L-1, com a qual obteve-se
uma remocao percentual de F~ de 90%. Um aumento adicional na massa (> 2,5 g L-1) nédo
resultou em qualquer aumento na capacidade de adsorcdo. Azari et al. (2015)
demonstraram que com o aumento da massa de 6xido de ferro e prata (3:1) de 0,1 para 1
g L-1, a porcentagem de remogdo aumentou de 26,21 para 100%, e a capacidade de
adsorcao diminuiu de 26,21 para 10 mg g-1. De acordo com os autores, isso aconteceu
porque um aumento da quantidade de adsorvente fornece um maior niimero de sitios
ativos disponiveis para a ligacdo do F". A maior eficiéncia de adsorcao de F~ foi obtida
com a massa de 1 g L-1, porém, considerando o custo adsorvente os autores adotaram o
uso de 0,5 g L-1 por ser um valor mais economico. Babaeivelni e Khodadoust (2013)
estudaram o efeito das massas de 10 a 50 g L-1 do adsorvente didxido de titanio cristalino
em po (TiO2) na adsorcao de F~. A adsor¢ao aumentou, com o aumento da massa até 25 g
L-1. Para massas de 37,5 a 50 g L-1, ndo foi observado aumento na adsorgao, porque foi
obtida a saturacao.

Barathi, Kumar e Rajesh (2014) utilizaram massas de hidréxido de zirconio
impregnado em uma matriz de celulose variando de 6 a 12 g L-1, com a remogao do F~
sendo efetiva na faixa de 10 a 12 g L-1. Os autores atribuem o aumento da adsorcao a forte
atragdo eletrostatica entre o F~ e o adsorvente biopolimero. Além de 12 g L-1, os sitios de
adsorcao ativos estdao saturados e nao ha alteracao significativa na porcentagem de
adsorc¢ao. Bhaumik e Mondal (2014) utilizaram p6 da casca da banana para a adsorcao de
F, variando a massa de 0,01 a 1,0 g L-1. A percentagem de adsor¢ao de aumentou, com o
aumento da massa de adsorvente, sendo que os maiores percentuais de adsor¢ao foram
69,4, 81,3 e 82,6% para BPD-1 (sem tratamento), BPD-2 (tratado termicamente) e BPD-3
(revestido com calcio), respectivamente. Foi observado que, até um certo nivel, massas
mais altas resultaram em maiores remocbes de F~. Isso foi atribuido a maior
disponibilidade de drea superficial e de volume de poros.

Cai et al. (2015a) estudaram o efeito da massa do biossorvente cha como meio de
suporte para aluminio e poliacrilamida anionica (cha-PAM-Al), variando-ade 04a 32 g
L-1. O aumento da massa de cha-PAM-Al de 0,4 para 1,2 g L-1, aumentou a remogao de
F de 71,5 para 89,7%. Esse resultado foi atribuido ao aumento da area de superficie e do
numero de sitios de superficie disponiveis para adsorcao. Para dosagens superiores a 1,2
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g L-1, ndo houve aumento significativo na porcentagem de remocao de F~. Cai et al.
(2015b) testaram residuos de cha carregados com 6xidos de Al/Fe com diferentes massas
do adsorvente (0,4 - 8 g L-1). A remocao (%) de F~ aumentou, com o aumento da massa,
devido ao aumento do ntimero de sitios superficiais ativos. Além disso, os biossorventes
cha-Al e Cha-Al-Fe exibiram maiores percentagens de remogao de F~ do que o residuo de
chd sem tratamento e cha-Fe. Este resultado demonstra que o carregamento de Al,
aumenta a capacidade de adsor¢ao de F~. Para cha-Al e cha-Al-Fe, o nivel maximo de
remocao de F~ ocorreu na faixa de 0,4 a 2 g L-1. Mesmo com um aumento ainda maior da
massa de adsorvente, ndo foi observada mudanga na porcentagem de remocgdo de F". Isso
pode ser devido a baixa concentragao de F~ remanescente disponivel em concentragdes
mais altas de biossorvente.

Dayananda et al. (2014) estudaram o efeito da massa de adsorvente CaO20@A1203
na adsor¢ao de F~. Foi observado que inicialmente a porcentagem de remogao de F~
aumentou rapidamente com o aumento da massa, e que a remogao maxima ocorreu
quando a massa foi de 3 g L-1. A porcentagem de remocgao de F~ aumentou de 20 para
90%, com o aumento na massa de CaO20@Al203 de 0,25 para 7,5 g L-1. Entretanto,
quando a massa foi superior a 3 g L-1, ndo foi observado um aumento significativo na
remocao de F~ com o aumento da massa. Assim, os autores consideraram que 3 g L1 seria
a massa 6tima dos adsorventes de A1203 e CaO20@AI203. Nessa condigao, A1203 puro
removeu aproximadamente 56% do F~ da solucdo, enquanto o CaO20@AI203 removeu
aproximadamente 90% do F. Ghosh et al. (2014) variaram a massa do adsorvente
HCZMO de 0,2 a1 g L-1, sendo que a massa de adsorvente para a remog¢ao maxima de F~
foide 1 g L-1. As porcentagens de adsor¢ao aumentaram de 40 para 98,0% com o aumento
da massa de 0,2 para 1 g L-1. O aumento da adsor¢ao com concentragoes crescentes é uma
consequéncia direta da maior quantidade de sitios de ligagao disponiveis para o F".

Gong et al. (2012) estudaram o feito da massa de cinco diferentes tipos de alumina na
desfluoretagao. Para reduzir a concentracdo de F~ de dgua natural abaixo de 1,0 mg L-1,
as massas necessarias de Al, A2, A3, A4 e A5 foram 0,2; 0,3; 0,5, 0,5 e 1 g L-1,
respectivamente. J& para os adsorventes comerciais AI(OH)3 e Al203, a massa foi 5 g L-1
para ambos, com o F~ sendo reduzido para 1,86 e 1,28 mg L-1, respectivamente. Hu et al.
(2018) estudaram o efeito da massa de esferas magnéticas de Fe304/quitosana/Al(OH)3
no intervalo de 0,05 - 0,25 g L-1. Para as massas de 0,05 e 0,10, as capacidades de adsor¢ao
foram de 23,5 e 35,5 mg g-1, respectivamente. Assim, a capacidade de adsor¢ao aumentou
com o aumento da massa de adsorvente. Segundo os autores isso ocorreu porque os sitios
de adsor¢ao aumentaram a medida que a massa aumentou. Para as massas de 0,15; 0,20 e
0,25 g L-1 as capacidades de adsor¢ao foram de aproximadamente 31; 23,5 e 18,5 mg g-1,
respectivamente. Assim, a capacidade de adsor¢ao diminuiu com o aumento da massa.
Portanto, um excesso de adsorvente reduz a eficiéncia da adsor¢dao, com a melhor massa
sendo a de 0,10 g L-1.

Kumari, Behera e Meikap (2019) constataram que um aumento na massa da alumina
por ativagao acida em H2504, de 2 a 26 g L-1, aumenta a eficiéncia de remocado de F~ de
50,2 para 99,2%, mas reduz a capacidade de adsor¢ao de 10,15 para 0,32 mg g-1. A massa
ideal encontrada foi de 14 g L-1. Os autores apontam duas provaveis causas para essa
variagdo: (i) a concentragao constante de F~ que foi utilizada (40 mg L-1), e (ii) os sitios
ativos no adsorvente constantes por unidade de massa. Com o aumento da massa de
adsorvente, o niumero de sitios disponiveis para adsor¢ao de F~ aumenta, portanto, mais
F~ é removido. Mas, com o incremento ainda maior da massa de adsorvente, ndo ha a
utilizacdo do excesso de adsorvente disponivel por unidade de massa, o que atribui a
redugao da capacidade de adsor¢dao. Consequentemente, ocorre menor eficiéncia de
utilizagao por unidade de massa do adsorvente. Mobarak et al. (2018) estudaram o efeito
da massa de argila rica em matéria organica tratada com solucao de surfactante
catidnico/H202 na adsorgao de F~ (argila DTAB/H202) no intervalo de 2 a 12 g L-1 As
percentagens de remocao de F~ variaram de 25,9 a 92,6% com massas de 2 a 8§ g L-1. O
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aumento da taxa de captacdo de F~ com a massa de adsorvente foi atribuido ao aumento
da area de superficie, com mais sitios ativos disponiveis para a adsor¢ao de F~. Um
aumento na massa da argila DTAB/H20O2 superior a 8 g L-1 ndo permitiu nenhuma
melhoria clara na porcentagem de remogao de F~.

Mullick e Neogi (2019) estudaram a influéncia da massa na adsor¢ao de F~ utilizando
adsorvente compodsito de magnésio, manganés e zirconio impregnados em carvao ativado
em po via sintese por ultrassom no intervalo de 0,5a 2 g L-1. O aumento da massa de 0,5
para 1 g L-1, ocasionou um aumento na captacdo de F". Os autores atribuiram a rapidez
do processo a grande forca motriz da transferéncia de massa entre os poros livres e os ions
F e ao tamanho maior dos sitios de adsor¢ao. Um aumento da massa para valores
superiores a 1 g L-1, ocasionou pequeno aumento na remog¢ao, com o processo tornando-
se gradual devido a saturacdao dos poros e reducao da forca motriz de transferéncia de
massa com a menor quantidade de ions F~ remanescentes na solugao. Assim, 1 g L-1 foi
adotada como sendo a massa 6tima.

Rafique et al. (2013) observaram que para uma massa de alumina ativada modificada
imobilizada de 5 g L-1, a eficiéncia de remocao de F~ foi de 70 % e a capacidade de adsor¢do
de 0,35 mg g-1. A adsorcdo percentual de F~ aumentou, com o aumento da massa de
adsorvente. Segundo os autores, esse aumento na eficiéncia de remog¢ao, com a massa, foi
devido ao aumento da drea de superficie e mais sitios ativos estavam disponiveis para
adsorcao de F~. Mas para uma massa maior que 10 g L-1, a percentagem de remogao nao
aumentou. Assim, essa foi considerada como a massa ideal, sendo obtida uma eficiéncia
de remocgao de F~ de 95% e uma capacidade de adsor¢ao de 0,48 mg g-1. Raghav e Kumar
(2019) analisaram o efeito da massa de dois adsorventes a base dos polimeros pectina e
alginato e oxido trimetdalico (Fe-Al-Ni) no intervalo de 0,05 a 0,5 g L-1, para ambos os
adsorventes (PFAN e AFAN). A porcentagem e a capacidade de adsor¢ao de F~ foram
maéximas para o PFAN e o AFAN na massa de 0,5 g L-1, o que resultou em 98,2 e 92%, e
10,91 e 2,3 mg g-1, respectivamente. A percentagem de adsor¢do aumentou, com o
aumento da massa de adsorvente em ambos os casos, devido a disponibilidade de um
maior nimero de sitios ativos para a adsor¢do de F".

Tang e Zhang (2016) analisaram o efeito da massa de 0,3 a 1,5 g L-1 de adsorvente
compdsito de éxido bimetdlico Fe (III) e Ce (IV) na remogao de F~. A remocao de F~
aumentou de 85,74 para 94,73%, com o aumento da massa de adsorvente de 0,3 para0,5 g
L-1. Nenhum aumento adicional da taxa de remocao de F~ foi observado com um aumento
ainda maior da massa de adsorvente. Assim, 0,5 g L-1 foi definida como sendo a massa
otima. Thakur et al. (2014) otimizaram a massa de um adsorvente seletivo ao ion F
composto por Fe304, Zr (IV) e poliacrilamida (Zr-PAM/Fe304) na faixa de 4-10 g L-1.
Inicialmente, a remogao percentual aumentou, com o aumento na massa. De acordo com
os autores, o aumento do numero de sitios de adsor¢ao ativos com massas crescentes de
adsorvente explica o aumento na eficiéncia de remocgao. A partir da massa de 6 g L-1, a
adsorcao tornou-se constante porque a quantidade de sitios disponiveis no compdsito €
maior do que a necessaria para a Co de F~ (5 mg L-1). Wang et al. (2014) estudaram o efeito
da massa de adsorvente CMC-Zr na faixa de 4 a 20 g L-1. A percentagem de adsor¢ao
aumentou de aproximadamente 85 para 90%, com o aumento da massa de 4 para 8 g L-1,
respectivamente. Isso foi atribuido a crescente area de superficie e mais sitios ativos
disponiveis para adsor¢ao. No entanto, a percentagem de adsorcao diminui para massas
superiores a 8 g L-1. De acordo com os autores essa redugao deve-se aos sitios de adsor¢ao
estarem saturados durante o processo.

Apds a analise de 19 artigos nos quais foi estudado o efeito da massa de adsorvente
na remogao de F, constatou-se que, independentemente do adsorvente utilizado, um
aumento da quantidade de adsorvente fornece um maior numero de sitios ativos
disponiveis para a ligacao do F~. Entretanto, apds um determinado valor de massa, atinge-
se um limite, e com um incremento da massa nao ha a utilizagdo do excesso de adsorvente
disponivel. Consequentemente, ocorre menor eficiéncia de utilizagdo por unidade de
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massa do adsorvente e a capacidade de adsorcdo tende a diminuir. Isso ocorre como
consequéncia da baixa concentracao de F~ remanescente.

O efeito dos ions coexistentes na remogao de F~

Naturalmente a dgua contém anions como cloreto (Cl ™), nitrato (NO3), sulfato (S0Z7),
bicarbonato (HCO3), carbonato (CO3”) e fosfato (PO3™), além de cations metalicos, que
podem competir no processo de adsorgao e formar complexos estaveis com o F~. A Tabela
5 apresenta os ions coexistentes com maior e menor interferéncia na adsor¢ao de F~
encontrados na revisao de literatura.

Tabela 5. Ions coexistentes com maior e menor interferéncia na adsor¢ao de F".

Ions Coexistentes

Referéncia . o . Menor
Maior Interferéncia o .
Interferéncia
?hl lezc())?;? e Ng e M -
anagi
Ansari et al. (2011) HCO3 Ccl~
Azari et al. (2015) po; % 5020
i 2->HC03>CN03
Cai, J. et al., (2016) P35 3
4
Chai et al (2013) coZ % hou so2 o
-,P03~ .
Chen et al. (2016) HCO, sz
Dayananda et al. -cl™
HCO3 2-N0
(2014) 3 $02 ™%
Dong e Wang (2016) HCO;'Sw%_ 50:"”03_'”
2—>HC0_EC1_>NO§
Gao et al. (2014) H.po~5% 3
270y
->5i03~
Ghosh et al. (2014) oz
4
2-1c0] P4 2-N05 ¢t
He et al. (2016) o> MC0s 50N
3
2->N03>C
Hu et al. (20186) HCO_CO:—S% :
3
Jia et al. (2015) HCO3 N 0_,501"005"
3
_po3- —ar
Jin et al. (2016) co2HC05 P04 S0 CL
3
Karmakar et al. 2—co2- o
Liang et al. (2018) HCO;% 020 <t
Mondal, Bhaumik e 2-P03" —cr
Datta (2015) 50, N0,
_ =>Cl™
Nur et al. (2014) poi >0
4
Samarghandi et al. _co?- 2= ol
Wan et al. (2015) P03~ 5027 NOz*

Wu, S. et al. (2016) CoZM%" pog- 50;™ NO;*“"
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—HCO3 —
Xiang et al. (2014) po 0 NO;
2-,P03"

Yu et al. (2018) HCo 5% NO; T

Fonte: Autores, (2019)

Ap6s a anélise de 23 artigos, conclui-se que os fons HCO3, CO3™ e PO}, sdo os que
mais apresentam efeito significativo na adsorcao de F~, reduzindo a capacidade de
adsorcao. Este decréscimo na adsorgao € atribuido a competicao pela adsorc¢ao entre o ion
F~ e esses ions interferentes. Além disso, Azari et al. (2015) argumentam ainda que o
impacto do impacto desses anions no processo de adsor¢ao também pode ser devido a
afinidade desses ions com os adsorventes. Ressalta-se ainda que de acordo com Cai et al.
(2016) e Cai et al. (2018), em geral, os anions de maior valéncia exercem efeito interferente
mais significativo na desfluoretacao.

Ansari et al. (2011) destaca que o efeito do bicarbonato pode ser explicado pelo fato
de que bases conjugadas de acidos fracos produzem mais ions hidroxila, que competem
com o F~ pelos sitios de adsorgao. Cai et al. (2015b) destacam que a reducéo da capacidade
de adsor¢ao de F~ com o aumento da concentragao de bicarbonato deve-se ao aumento do
pH na solugao. Ainda segundo Chen et al. (2016), uma alta concentragao de HCO; reduz
a adsorcao de F~ porque o raio iénico do HCOj3 (1,56 A) é semelhante ao do F~ (1,33 A), de
modo que o HCOj; adapta-se na estrutura do adsorvente, competindo com o fluoreto.
Para Hu et al. (2018) o efeito adverso do CO§_ é devido ao fato do carbonato ter uma forte
capacidade de adsor¢do para H+ na solugdao. Outro ion que visivelmente interfere na
adsorc¢ao de F, reduzindo a percentagem de remocao é o PO;". Para Nur et al. (2014) os
mecanismos de adsor¢ao do fosfato faz com que esse ion seja fortemente adsorvido em
oxidos metalicos e hidroxidos de elevada valéncia sendo, portanto, capaz de competir
facilmente com F . Entretanto Chai et al (2013), Ghosh et al. (2014) e Wan et al. (2015)
esclarecem que considerando a faixa tipica de concentracao natural de fosfato nas aguas
subterraneas (que varia de 0 a 5 mg L-1), é muito baixa, dai o efeito desse ion sobre a
adsorcao de F~ dificilmente deve ser um fator limitante para a desfluoretacdo da agua

3—
-POj;

2-HCO;

subterranea. De acordo com He et al. (2016) e Hu et al. (2018), CO, afetam
significativamente a remocao de F~ porque esses ions sao hidrolisados, conduzindo a um
aumento do valor do pH. Como resultado, mais ions OH™ podem competir com o F~ pelos
sitios de adsorcao ativos, o que resulta na diminuicao da capacidade de adsorcao.

Por outro lado, os ions NOg, SO?[ e Cl” foram os que menos interferiram na remogao
de F". Nur et al. (2014) esclarece que o sulfato compete com F~ melhor do que €I~ e 0 NO;..
Ja o nitrato e cloreto sdo incapazes de competir bem com a F, quando estdo em
concentra¢Oes iguais. Segundo os autores, essa ordem de competi¢io de anions €
semelhante ao relatado em outros estudos. Segundo Karmakar et al. (2016), anions ndo
especificamente adsorventes, como o nitrato e cloreto, ndo interferem no processo de
adsorcao. Para Chen et al. (2016), o SOﬁ_ nao reduz significativamente a adsorgao de F,
devido ao seu maior raio iénico (2,30 A). O cloreto e o nitrato ndo reduzem
significativamente a adsor¢ao de F~ porque esses dois ions possuem uma menor afinidade
de ligagao com os sitios ativos. Além disso, esses anions possuem raio idnico maior do que
oF.

Conclusao

Conclui-se que uma elevacao da temperatura, de até 60 °C, durante o processo nao
traz melhoria significativa para a capacidade de adsor¢ao de F". E essa constatagao é muito
importante para a utilizacao da adsor¢ao para a desfluoretacao, ja que um sistema real
deve funcionar a temperatura ambiente, e que nesse sistema a elevacao da temperatura
para um eventual ganho na capacidade de adsorgao nao é viavel economicamente.
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