UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
CENTRO DE TECNOLOGIA )
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

Juliana Machado Gasparotto

ADSORVENTES COMPOSTOS DE FERRO, AI:UI\/II'NIO E LA~NTANIO:
SINTESE, CARACTERIZACAO E APLICACAO NA REMOCAO DE
FLUORETOS

Santa Maria, RS
2022



Juliana Machado Gasparotto

~ ADSORVENTES COMPOSTOS DE FERRO, ALUMI’NIC~) E LANTANIO:
SINTESE, CARACTERIZACAO E APLICACAO NA REMOCAO DE FLUORETOS

Tese apresentada ao Programa de Pos-graduacdo em
Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Santa Maria (UFSM, RS), Area de Concentragio em
Desenvolvimento de Processos Agroindustriais e
Ambientais, como requisito parcial para obtengéo do
grau de Doutora em Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Sergio Luiz Jahn
Co-orientador: Prof. Dr. Elvis Carissimi

Santa Maria, RS
2022



Juliana Machado Gasparotto

~ ADSORVENTES COMPOSTOS DE FERRO, ALUMI'NIQ E LANTANIO:
SINTESE, CARACTERIZACAO E APLICACAO NA REMOCAO DE FLUORETOS

Tese apresentada ao Programa de Pos-graduagdo em
Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Santa Maria (UFSM, RS), Area de Concentracdo em
Desenvolvimento de Processos Agroindustriais e
Ambientais, como requisito parcial para obtencdo do
grau de Doutora em Engenharia Quimica.

Aprovado em 11 de novembro de 2022:

Sérgio Luiz Jahn, Dr. (UFSM)
(Presidente/Orientador)

Elvis Carissimi, Dr. (UFSM)
(Co-orientador)

Guilherme Luiz Dotto, Dr. (UFSM)

Evandro Stoffels Mallmann (UFSM)

Jivago Schumacher de Oliveira (UFN)

William Leonardo da Silva (UFN)

Santa Maria, RS, 2022



Machado Gasparotto, Jul:.a.nn

ADSORVENTEE COMBOSTOE FERRD, ALIMINIC E L;!..u'rﬁ.um.
cINTESE, CARACTERIZACED E m:cm:t:- HA
FL'EI'CIP_EH}E / Juliana Machado Gasparotto.- Z02Z.

47 p.; 310 cm

Orisntador: Ssrgio Luiz Jahn

Coori=ntador: Elwvis Carissimi

Tese i{doutorado] - Uniwversidade Federal de Eanta
Maria, Centro de Tecmologia, Programa de Pds-Graduacio em
Engenharia Quimica, RE, 2022

l. Eintese d= adscrvent= 2. Desfluocretagioc 3. Guwidos
metilicos 4. Aguas subtarrfneas 5. Fluoretos I. Luiz
Jahn, Eergioc II. Carissimi, Elwis ITI. Titulo.

slstems 48 paragdo autondtlca de ficha catalografica da OPsM. Dados formecidos pelo
autoria) . E0b sUpArviEds da nireqdo da pivisdD de Frocessos méonicos da mibllobtoca
central. miblictecirla responsdwal seula schoenfolot paktta OB 10/1728.

Declaro, JULIANA MACHADD GASPARCTTCO, para o8 devidos fina e =scb as
penas da lei, gue a pesguisa constante neste trabalho de conclusdo de
cursc (Tese) foi por mim elaborada & gue as informagSes necessirias
objeto de consulta em literatura e outras fontes estd3c devidamente
referenciadas. Declarc, alnda, gue este trabalho ou parte dele nd3oc foi
apresentado antericrmente para obtengdoc de gualguer outro grau
académico, estandoc ciente de gque a inveracidade da presente declaracioc

poderid resultar na anulagdo da titulagdo pela Universidade, entre outras
consegquéncias legais.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente, agradeco aos meus pais, Jorge e Suzimara, que me ensinaram que 0
estudo é a base para uma vida prospera, e estiveram apoiando nessa caminhada.

Aos meus irmdos Henrique e Ricardo sempre foram grandes incentivadores.

Ao meu esposo Mateus e nosso filho Martim pelo apoio em todas as fases deste trabalho,
e compreensdo nas diversas vezes que precisei abdicar de momentos em familia para o
desenvolvimento desta pesquisa.

A Companhia Riograndense de Saneamento (Corsan), empresa onde trabalho ha seis
anos, e financiadora do projeto “Remocdo de fons Fluoreto da Agua Subterrinea” que
viabilizou o desenvolvimento deste estudo, permitindo que eu pudesse aliar 0 meu dia a dia de
trabalho com o projeto de pesquisa aqui desenvolvido.

Ao Professor Sérgio, que mais uma vez aceitou me orientar, mesmo em um novo desafio
que foi a mudanca na area de pesquisa, obrigada pela dedicacdo e direcionamentos que
permitiram a concretizacdo desta tese.

Ao professor Elvis Carissimi que aceitou coorientar este trabalho, permitindo que eu
pudesse aliar a pesquisa a minha pratica profissional na Corsan. Obrigada pelos
direcionamentos para a concluséo deste trabalho.

Ao Ezequiel, Davi, André, Dison, Natalie e Manoel, bem como os demais bolsistas e
colegas de pos-graduacdo em Engenharia Quimica e Engenharia Civil, que auxiliaram nas
trocas de experiéncias e na execucdo dos experimentos no laboratorio ao longo destes anos de
trabalho, deixo aqui 0 meu agradecimento.

Ao Laboratério de Engenharia do Meio Ambiente (LEMA), da UFSM, e seus
colaboradores pela execucdo das analises cromatograficas realizadas ao longo deste trabalho.
Ao Laboratorio Central Analitica do Departamento de Engenharia Quimica (CADEQ) da
UFSM e colaboradores, pela execucdo das analises de caracterizacdo dos adsorventes.

Aos professores e funcionarios do Curso de Curso de Pos-Graduagdo em Engenharia
Quimica por contribuirem de uma forma ou de outra pela conquista desse titulo, em especial
aos professores Edson Foletto e Guilherme Dotto que muito colaboraram em suas respectivas
areas na elaboracéo dos artigos

Por fim, agradeco a UFSM pela oportunidade de desenvolver e concretizar este estudo,

e pelo ensino publico de qualidade oferecido.



“Faca o teu melhor, na condic¢éo que vocé tem, enquanto vocé nao tem condi¢des melhores,
para fazer melhor ainda.”

Mario Sérgio Cortella



RESUMO

~ ADSORVENTES COMPOSTOS DE FERRO, ALUMI'NIQ E LANTANIO:
SINTESE, CARACTERIZACAO E APLICACAO NA REMOCAO DE FLUORETOS

AUTOR: Juliana Machado Gasparotto
ORIENTADOR: Prof. Dr. Sergio Luiz Jahn
CO-ORIENTADOR: Prof. Dr. Elvis Carissimi

O uso de mananciais subterraneos para obtencdo de agua para consumo humano é uma
alternativa para locais onde ndo ha manancial superficial proximo disponivel, ou ndo ha agua
tratada por concessionarias sendo distribuida a populacdo. O fluoreto € um ion comumente
encontrado em mananciais subterrdneos, que quando consumido em concentragcdes que
excedem os limites estabelecidos pela OMS e legislacdo brasileira de potabilidade de agua (1,5
mg. L), por periodos prolongados, podem provocar prejuizos a satde. Entre as metodologias
para remocao de fluoretos, a adsorcdo € uma técnica que se destaca por ser uma das mais
eficientes em termos de custo, concepcdo e operacdo. Apesar de ja existirem adsorventes de
uso comercial consolidado, como a alumina, o desenvolvimento de novos materiais para
aplicacdo especifica em aguas subterraneas tornou-se um desafio. Neste trabalho, foram
sintetizados os adsorventes trioxido hidratado de Fe-Al-La, puro e suportado em alumina
granular, e estes foram caracterizados e testados para remocdo de fluoretos da agua. Foi
realizado um Delineamento Composto Central Rotacional para dois fatores (pH e dosagem de
adsorvente), com metodologia de superficie de resposta, e os resultados para o adsorvente puro
mostraram que o material apresenta propriedade de adsorcédo de fluoreto na faixa de pH de 4 a
10, com pH ideal em 8,25, e a dosagem de adsorvente definida como a ideal para os
experimentos seguintes foi de 1,5 g L™!. Ja para o adsorvente Fe-Al-La suportado em alumina
os resultados para remocao percentual obtidos possibilitaram encontrar as condic¢des ideais para
os ensaios de cinética e equilibrio, 3,0 g L de dosagem de adsorvente e pH de 6,5.
Posteriormente, foram realizados ensaios de cinética e isotermas adsorcdo de fluoreto. Os
resultados dos ensaios de cinética de adsor¢do demonstraram que o modelo cinético de forca
motriz linear foi 0 que descreveu mais adequadamente a cinética de adsorcdo de fluoreto para
0 adsorvente puro, enguanto para o adsorvente suportado em alumina, foi 0 modelo cinético de
Avrami, apresentando valores de R? > 0,99 nos dois casos. Os resultados dos ensaios de
isotermas de adsorc¢do de fluoreto indicaram que o modelo de isoterma de Langmuir se ajustou
melhor aos dados experimentais para os dois adsorventes, atingindo gmax de 28,06 mg g e
8,170 mg g* para o adsorvente puro e suportado, respectivamente. Foi realizado um estudo com
agua subterrénea obtida em um poco no municipio de Faxinal do Soturno/RS, utilizando o
adsorvente puro e nas condi¢des experimentais de temperatura ambiente, pH natural da agua, e
dosagem de adsorvente de 1,5 mg L%, e como resultado uma remogao média de 52% foi atingida
em uma hora de adsor¢do. Ainda, o efeito dos ions interferentes foi avaliado para o adsorvente
suportado em alumina, e foi encontrada a seguinte ordem de afinidade i6nica do adsorvente: F
> SO4* > CI" > NOs. Conclui-se que o adsorvente Fe-Al-La quando puro possui uma
capacidade de adsor¢do bem maior que quando suportado em alumina, demonstrando alto
potencial para ser utilizado na remocéo de fluoretos de aguas subterréneas.

Palavras chaves: Sintese de adsorvente. Oxidos metalicos. Ferro. Aluminio. Lantanio.
Desfluoretagdo. Aguas subterraneas. lons fluoreto



ABSTRACT

IRON, ALUMINUM AND LANTHANUM COMPOUND ADSOVENTS:
SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND APPLICATION IN FLUORIDE REMOVAL

AUTHOR: Juliana Machado Gasparotto
ADVISOR: Prof. Dr. Sergio Luiz Jahn
CO-ADVISOR: Prof. Dr. Elvis Carissimi

The use of groundwater to obtain water for human consumption is an alternative for places
where there is no nearby surface spring available, or where there is no water treated by
concessionaires being distributed to population. Fluoride is an ion commonly found in
underground sources, which when consumed in concentrations that exceed the limits
established by the WHO and Brazilian legislation on water potability (1.5 mg. L), for
prolonged periods, can cause damage to health. Among the methodologies for fluoride removal,
adsorption is a technique that stands out for being one of the most efficient in terms of cost,
design, and operation. Although adsorbents with consolidated commercial use already exist,
such as alumina, the development of new materials for specific application in groundwater has
become a challenge. In this work, Fe-Al-La trioxide hydrated adsorbents, pure and supported
on granular alumina were synthesized, characterized, and tested for fluoride removal from
water. A Rotational Central Composite Design was performed for two factors (pH and
adsorbent dosage), with response surface methodology, and the results for the pure adsorbent
showed that the material presents fluoride adsorption property in the pH range from 4 to 10,
with ideal pH at 8.25, and the adsorbent dosage defined as ideal for the following experiments
was 1.5 g L% The obtained results for the percentage removal for Fe-Al-La supported-on
alumina made it possible to find the ideal conditions for the kinetic and equilibrium tests: 3.0 g
L of adsorbent dosage and pH of 6.5. Subsequently, assays of fluoride adsorption kinetics and
isotherms were carried out. The Kinetics of adsorption tests showed that the kinetic model of
linear driving force was the one that most adequately described the kinetics of fluoride
adsorption for the pure adsorbent, while it was Avrami for the adsorbent supported on alumina,
presenting R? values > 0.99 in both cases. The results of the fluoride adsorption isotherm tests
indicated that the Langmuir isotherm model fitted better to the experimental data for the two
adsorbents, reaching gmax of 28.06 mg g* and 8.170 mg g for pure and supported adsorbent,
respectively. A study was carried out with groundwater obtained from a well in Faxinal do
Soturno/RS, using the pure adsorbent and under experimental conditions of room temperature,
natural pH of the water, and adsorbent dosage of 1.5 mg L™, and as a result an average removal
of 52% was reached in one hour of adsorption. Also, the effect of interfering ions was evaluated
for the alumina-supported adsorbent, and the following order of ionic affinity of the adsorbent
was found F- > SO4% > CI"> NOs'. It is concluded that the Fe-Al-La adsorbent, when pure, has
a much greater adsorption capacity than when supported on alumina, demonstrating a high
potential to be used in the removal of fluorides from groundwater.

Keywords: Adsorbent synthesis. Metal oxides. Iron. Aluminum. Lanthanum. Defluoridation.
Groundwater. Fluoride ions.
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1  INTRODUCAO

A agua doce é um recurso natural bastante escasso e distribuido de forma desigual no
planeta e com sua qualidade alterada em funcdo do uso. Cerca de um quarto dos paises do
mundo enfrentam hoje problemas de abastecimento de &gua. Sua disponibilidade para o
consumo humano provém da possibilidade de captacdo em lagos, rios e aquiferos de menor
profundidade. O Brasil encontra-se em uma situacdo privilegiada, uma vez que 0S recursos
hidricos superficiais sdo disponiveis em abundéncia, representando 11% do total mundial. Em
contrapartida, mais de um bilh&o de pessoas em todo 0 mundo néo tém acesso a agua tratada,
entre as quais 19 milhdes sdo brasileiros residentes em regiGes onde ndo ha recursos hidricos
superficiais disponiveis (TUCCI et al., 2001; RHEINGANS et al., 2006; FRAZAO et al., 2011).

Neste contexto, a exploracdo de aguas subterrdneas torna-se uma alternativa ao
abastecimento publico, principalmente em areas distantes dos mananciais superficiais, ou sem
acesso a agua potavel distribuida pelas concessiondrias de abastecimento. Porém, a realizacdo
de estudos acercada sua qualidade torna-se indispensavel, visto que essas aguas podem
apresentar anomalias nas concentragdes de alguns elementos quimicos, colocando em risco a
salde daqueles que a consomem (ROSS, 2013). Entre os principais ions presentes em
mananciais subterraneos e que podem causar prejuizo a saide humana quando consumidos em
excesso estdo o flaor, arsénio e nitrato (VITHANAGE; BHATTACHARYA, 2015).

O flor, décimo terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre, destaca-se entre
os elementos que podem ocasionar problemas a salde humana. Sua abrangéncia se estende a
diversos materiais geoldgicos e corpos hidricos, apresentando-se em diferentes concentracdes
gue dependem de um conjunto de fatores, tais como: temperatura, pH, presenca ou ndo de
complexos minerais, ions precipitados e coloides, solubilidade de minerais, capacidade de troca
ibnica de minerais, a granulometria e o tipo da litologia e o tempo de residéncia das aguas. Em
presenca de agua, se apresenta na forma de fluoretos (F) (PANAGOULIAS; SILVA FILHO,
2006; GASPAROTTO et al, 2021).

A maior fonte de flGor na natureza sdo os minerais de fldor (fluorita, fluorapatita e
criolita), que ocorrem principalmente associados a rochas graniticas. Quando estes minerais se
decompbem lentamente durante os processos intempéricos, o fldor é transportado como ion
fluoreto (F) e, em contato com o lencol freatico, causa a contaminacdo do manancial
subterraneo (MONDAL et al., 2012). Além das causas naturais, a contaminacdo de mananciais
por fluoretos pode também ocorrer por atividades humanas, uma vez que os fluoretos sao

utilizados na industria no preparo de muitos compostos, utilizados na fabricagéo de fertilizantes,
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semicondutores, producéo de grafite de alta pureza, eletrélise do aluminio, industrializacéo do
acido fluoridrico, além de aplica¢Bes nucleares (AYOOB; GUPTA, 2006; NANNI, 2008).

Diversos estudos realizados no inicio do século XX constataram que o consumo de
fluoretos pode ser benéfico, quando em pequenas concentragdes (entre 0,6 € 0,9 mg L) ou
acarretar doengas, como a fluorose dentaria ou dssea, alem de causar disfun¢des neuroldgicas
quando em elevados niveis de exposicdo (RHEINGANS et al., 2006). Para a Organizacao
Mundial de Sadde, o nivel maximo permitido de fluoretos em aguas para consumo humano €
de 1,5 mg Lt (WHO, 2011). No Brasil, esse mesmo niimero ¢é adotado pela Portaria n° 888, do
Ministério da Saude, de 4 de maio de 2021 (BRASIL, 2021) que altera 0 Anexo XX da Portaria
de Consolidagdo n° 5 do Ministério da Saude, de 28 de setembro de 2017 (BRASIL, 2017). J&
a nivel estadual, os valores permitidos sdo menores, variando entre 0,6 e 0,9 mg L* de fluoretos,
de acordo com a Portaria n® 10/99 da Secretaria de Saude do Estado do Rio Grande do Sul (RIO
GRANDE DO SUL, 1999).

Para reduzir a exposi¢do da populacéo ao excesso deste ion prejudicial, existem diversas
técnicas para a sua remocdo (total ou parcial), como a adsorcdo, coagulacdo e precipitacdo
usando produtos quimicos como hidroxido de célcio, hidroxido de aluminio e nanoparticulas
revestidas com oxido de magnésio; filtracdo por membrana de osmose inversa ou nanofiltracao,
tratamentos eletroquimicos como eletro-dialise e eletrocoagulacdo e métodos de troca idnica
através do uso de uma forte resina basica de troca anidnica contendo grupos funcionais de
amoOnia quaternaria. Dentre esses métodos, a adsor¢cdo uma operacao unitaria comumente
utilizada por ser eficiente, de baixo custo, facil operacdo, e ambientalmente viavel (ZHANG et
al., 2017; BHATNAGAR; KUMAR; SILLANPAA, 2011; ZHU et. al, 2022). Por ser
econdmico, € um os métodos para remocao de fluoretos mais pesquisados, principalmente em
regides pouco desenvolvidas economicamente em que ndo ha técnicas avancadas de tratamento
de 4gua (CRAIG; STILLINGS; DECKER, 2017).

Os principais problemas relacionados ao processo de adsorcao aplicado a desfluoretacéo
que ainda nao foram resolvidos estéo relacionados com as baixas capacidades de adsorcéo e a
fraca seletividade dos adsorventes existentes no mercado atualmente (HE et al., 2016;
VITHANAGE e BHATTACHARYA, 2015). A baixa seletividade esta atrelada a coexisténcia
de outros ions como fosfatos, sulfatos e nitratos, comumente encontrados em aguas
subterraneas contaminadas com fluoretos, que podem competir com os fluoretos pelos sitios
ativos dos adsorventes influenciando negativamente na eficiéncia de adsor¢do (ZHOU et al.,
2018).
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A alumina ativada é o material comercialmente mais empregado na remogdo de ions
fluoreto de &guas residuérias. Apesar de ser um adsorvente com uma boa seletividade para ions
fluoretos, limitacdo da aplicacdo deste material esta na sua baixa capacidade de remocéo de
jons fluoreto (na ordem de 1,5 mg. g%), baixa difusividade dos ions fluoreto para o adsorvente
e, principalmente, na estreita faixa de pH onde é efetiva (pH 5,0 — 6,0) (GONG et al., 2012;
KUMARI; BEHERA; MEIKAP, 2019).

A presenca de fluoretos em excesso nas aguas subterraneas do estado do Rio Grande do
Sul (LOBO, E. A.; BEN DA COSTA, A.; KIRST, A., 2000; SILVA, 2002) é um grave
problema para o abastecimento publico, principalmente em regides mais distantes de
mananciais superficiais, em que ndo ha alternativa para abastecimento sendo o manancial
subterraneo. Essas aguas possuem uma peculiaridade de apresentarem pH acima de 6,0,
conforme constatado em estudos recentes (SOMAVILLA, 2020; OLIVEIRA, 2019), limitando
a utilizacdo de alumina ativada comercial como adsorvente. Nesse sentido, faz-se necessario
sintetizar, caracterizar e estudar a eficiéncia de novos materiais, com eficiéncia seletiva para
fluoretos em condigdes proximas aos naturais, a fim de encontrar uma metodologia viavel
técnica e economicamente para ser aplicada em larga escala pelas empresas de saneamento.

Assim, a presente tese de doutorado teve por objetivo sintetizar adsorventes contendo
Ferro, Aluminio e Lanténio, avaliando o seu potencial na remocdo de ions fluoreto em

condicGes de pH proximas ao natural em &guas subterraneas.
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1.1 ESTRUTURA DA TESE

Este documento esté estruturado em cinco capitulos, conforme descrito a seguir.

O capitulo um, apresenta a introducdo, onde é descrita a motivacao para a realizacdo do
estudo, a estrutura do projeto da tese e os objetivos.

No capitulo dois, é apresentada uma revisdo bibliografica referente ao problema de
contaminacdo das aguas por ions fluoretos e suas causas bem como as possiveis consequéncias
da ingestdo dessa agua para a salde humana. Este capitulo mostra também de forma
simplificada os diferentes métodos de remocdo destes ions, abordando principalmente o a
adsorcdo, modelos de cinética e isotermas de equilibrio para descrever o fenbmeno e o0s
principais materiais utilizados na remoc¢do de fluoretos de aguas subterraneas, que se faz
indispensavel para dar embasamento a proposta de trabalho realizada.

No capitulo trés sdo apresentados a metodologia experimental e os resultados obtidos,
apresentados no formato de dois artigos elaborados para esta tese, o primeiro intitulado “A novel
Fe-Al-La trioxide composite: Synthesis, characterization, and application for fluoride ions
removal from the water supply”, publicado no Journal of Environmental Chemical
Engineering, e 0 segundo, de titulo “Preparation of alumina-supported Fe-Al-La composite for
efficient removal of fluoride from aqueous matrix” submetido para publicacdo na revista
Environmental Science and Pollution Research.

O quarto capitulo apresenta uma discussdo integrada dos dois artigos, a fim de
comparar e reunir os resultados mais relevantes obtidos neste trabalho. Ja o quinto e Gltimo

capitulo traz as consideraces finais e sugestdes para trabalhos futuros.

1.2 OBJETIVO

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta tese consistiu na sintese e caracterizacdo de adsorventes
compostos de ferro, aluminio e lantanio, puro e suportado, para remocdo seletiva de ions
fluoreto de aguas subterr@neas em condi¢bes de pH mais proximo das solugdes reais

encontradas (pH>6,0).

1.2.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos foram:

e Sintetizar os adsorventes trioxido hidratado de Fe-Al-La isolado, e suportado em alumina;
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e Realizar as caracteristicas fisico-quimicas e morfologicas das particulas dos materiais
sintetizados;

e Auvaliar a capacidade de adsorcdo de fluoretos por meio da realizacéo de ensaios cinéticos
e de equilibrio em processo batelada do adsorvente utilizando solucéo sintética e amostras reais
de pocos artesianos (para o material isolado);

e Avaliar a capacidade de adsorcao na presenca de ions interferentes no material suportado;
e Realizar a comparacdo de desempenho dos materiais em relacdo a remocdo de ions

fluoretos;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, sera apresentada uma revisao teorica sobre o problema de contaminacéo
de 4guas por fluoretos, bem como os processos de remocéao desse contaminante, destacando 0s
principais materiais utilizados como adsorvente e o processo de sintese de cada um deles. Além
disso, sera abordada uma revisdo sobre o processo de adsor¢do, mecanismos, principais
varidveis e interferentes no processo, apresentando trabalhos que obtiveram resultados

satisfatorios, a fim de sustentar a viabilidade deste estudo.

2.1  FLUORETOS EM AGUAS SUBTERRANEAS

A poluicdo da agua é um grande problema nos paises em desenvolvimento,
especialmente em regiGes onde h& dependéncia das aguas subterrdneas como fonte de
abastecimento (SURIYARAJ; SELVAKUMAR, 2016). O excesso de ions inorganicos nos
mananciais subterraneos, especialmente fltor, arsénio e nitrato, tém se tornado um grande
problema de salde publica, pois quando ingeridos em excesso podem ser prejudiciais ao ser
humano e precisam ser removidos das dguas subterraneas para que elas se tornem préprias para
consumo (MONDAL; BHAUMIK; DATTA, 2015; SURIYARAJ; SELVAKUMAR, 2016). O
fldor, mais preocupante destes contaminantes, € o décimo terceiro elemento mais comum na
crosta da Terra e estd comumente presente nas aguas naturais superficiais ou subterraneas
(VITHANAGE; BHATTACHARYA, 2015).

O Fluor é encontrado na natureza na forma de ions fluoreto (F°), principalmente por suas
caracteristicas de alta eletronegatividade e reatividade, com grande tendéncia a realizar
interacbes com outros elementos (AYOOB; GUPTA, 2006). O ion fluoreto, com pequeno raio
ibnico, tende a se comportar como ligante, e possui enorme facilidade para formar compostos
organicos e inorganicos (HABUDA-STANIC; RAVANCIC; FLANAGAN, 2014).

A principal fonte de contaminacéo por fluoretos em seres humanos € a ingestdo de agua
proveniente de mananciais subterraneos com teores acima dos valores recomendados
(MONDAL; BHAUMIK; DATTA, 2015; PATEL et al., 2014). A ocorréncia desse
contaminante e suas concentragdes nos mananciais subterraneos depende de varios fatores,
como pH, solidos totais dissolvidos, alcalinidade, dureza e composi¢do geoquimica dos
aquiferos (FALLAHZADEH, 2018).
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O fluoreto é classificado pela Organizacdo Mundial de Saiude (OMS) como um
contaminante quimico natural capaz de causar graves efeitos adversos na saude dos seres
humanos e animais quando a sua concentracdo excede os limites permitidos. A Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA, sigla em inglés) e o Conselho Aleméo de
Pesquisa o classificam como um poluente prioritario (SINGH; SINGH; SINGH, 2014), sendo
considerado uma toxina cumulativa (BHAUMIK; MONDAL, 2014) e um dos mais sérios
limitadores para utilizacdo da agua (EMAMJOMEH; SIVAKUMAR; VARYANI, 2011).

A presenca de fluoretos, mesmo em excesso, ndo confere cor, sabor ou odor a agua, e
por isso é considerado como um poluente invisivel. (VITHANAGE; BHATTACHARYA,
2015). Sendo de dificil remocao, o flior é um grande obstaculo para o abastecimento de 4gua
potavel (ANSARI et al., 2011). Estima-se que entre 200-260 milhGes de pessoas em todo o
mundo consumam agua com concentracGes de fluoretos que excedem a orientacdo da OMS de
1,5 mg. LY(AZARI et al., 2015; TANG; ZHANG, 2016). A maioria dessas pessoas Vvive em
paises tropicais, onde o problema é agravado pela necessidade de beber maiores quantidades de
agua por causa do calor (MOHAPATRA et al., 2009). Dessa forma, torna-se imprescindivel
gue essas aguas sejam tratadas para remocdo do excesso desse ion para limites aceitaveis
(BHAUMIK; MONDAL, 2014; TOMAR; KUMAR, 2013).

2.1.1 Valores de referéncia de acordo com a legislacéo

A fluoretacdo em &guas de abastecimento teve origem em estudos observacionais
realizados nos Estados Unidos, na primeira metade do século XX. Estes revelaram correlacéo
inversa entre teores de fluoreto na agua de abastecimento e a média de dentes atacados pela
carie na populagdo. Entretanto, a partir de determinada concentracdo, a experiéncia de ataque
de céarie ndo diminuia de modo importante, mas a prevaléncia de fluorose dentaria aumentava
significativamente. Essa série de estudos foi essencial para estimar o teor 6timo que
representava 0 maximo de beneficio de reducdo de carie com o minimo de risco de fluorose
dentéria e a consequente adocdo da fluoretacdo de aguas como medida de salde publica
(FRAZAO et al., 2011). Baseados nestes estudos, muitos paises passaram a adotar a fluoretacao
de agua para abastecimento humano como medida de prevencédo da carie dentaria.

No Brasil, apesar de alguns esforcos para adotar a fluoretagdo das aguas de
abastecimento desde 0 ano de 1956, a obrigatoriedade desta préatica iniciou-se apenas com a Lei
n° 6.050 de 24 de maio de 1974, regulamentada pelo decreto n° 76.872 de 22 de dezembro de
1975 e com a publicagdo, pelo Ministério da Saude, da Portaria n° 635 de 26 de dezembro de

1975, que fixou normas e padrdes a serem seguidos na execucao da fluoretacéo.
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Atualmente, o Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n° 5, de 28 de setembro de 2017
do Ministério da Salde, alterado pela Portaria GM/MS n° 888, de 04 de maio de 2021,
estabeleceu como concentracdo maxima de fluoretos para dguas de abastecimento o valor de
1,5 mg L (BRASIL, 2021). Este limite também é recomendado pela quarta edi¢io do Guia
para Qualidade para Aguas de Abastecimento da Organizagdo Mundial da Saude (OMS, 2011)
e pelos Guias de Controle da Qualidade da Agua da Organizagio Pan-americana de Satde —
OPAS, edicédo de 1996 (FUNASA, 2012).

Ja no Estado do Rio Grande do Sul, a Portaria n°® 10/99 estabelece que os teores de
fluoretos para aguas de abastecimento devem estar entre 0,6 e 0,9 mg L?, com uma
concentracéo ideal de 0,8 mg. L™* (RIO GRANDE DO SUL, 1999).

Para atender aos padrfes estabelecidos na legislacdo, as companhias de abastecimento
devem adicionar artificialmente fluoretos, quando a agua disponivel ndo contém os teores
minimos exigidos, ou remover, quando os teores excedem os valores de referéncia

estabelecidos.

2.1.2 Problemas de saude relacionados ao consumo excessivo de fluoretos

Nos Ultimos anos tem-se observado um aumento significativo da exposi¢do da
populacéo as diversas fontes de fllor, tais como dentifricios e dgua de abastecimento publico,
este flGor ingerido pode ter um papel fundamental na prevencao e controle das céries dentarias
em criangas e adultos. E pode também, dependendo da dose e do tempo de exposi¢do, ocasionar
intoxicacdo cronica. A fluorose dentéaria é o efeito toxico mais comum da intoxicacao crénica
pelo fltor, caracteriza-se como uma anomalia do desenvolvimento dos dentes associada a
deformacgdes do esmalte que provoca aumento de porosidade, opacidade, manchamento e
erosdo do esmalte. Além de causar mudancas estéticas nos dentes, com o aparecimento de
manchas de cor branca, marrom e até preta em sua superficie, a perda da substancia do esmalte
pode gerar deformidades anatdmicas nos dentes, levando, em alguns casos, a perda deles. A
doenca ocorre em consequéncia da ingestdo, por periodos prolongados de flior em quantidade
acima do limite estabelecido, durante a fase de vida em que o esmalte esta em formacao, ou
seja, do nascimento da crianga até a idade dos quatro a cinco anos. Essa ingestdo de fluoretos
em excesso pode causar uma lesdo de hipomineralizacdo, subsuperficial profunda até a
superficie do esmalte externo, que, em casos mais severos, se rompe logo apos a erupcao
(WHO, 2011).

Mais efeitos adversos podem ocorrer quando o flior se apresenta acima dos niveis de

concentracdo recomendados. Estes incluem fluorose dentéria severa, fluorose esquelética (que
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causa dor e danos as articulacdes) e ossos enfraquecidos (WHO, 2011). A recomendacéo da
Organizacdo Mundial da Satde (OMS) de um valor maximo de fluoreto de 1,5 mg. L™ ainda
estd sendo debatida. De fato, em abril de 2015, o Departamento de Saude e Servigcos Humanos
dos Estados Unidos baixou a dose recomendada de fliior na 4gua potavel para 0,7 mg. L™ em
todo o pais. A mudanca foi a primeira desde 1962, quando o governo federal sugeriu até 1,2
mg. L™ em areas com climas mais frios e 0,7 mg. L™ em areas mais quentes, onde as pessoas

consomem mais agua.

2.2 TECNICAS DE REMOGAO DE FLUORETOS NA AGUA

A desfluoretacdo € aplicada para tratar dgua contaminada de modo a reduzir a
concentracdo de fldor para limites aceitaveis, de acordo com a legislacdo vigente em cada local.
Diferentes metodologias podem ser empregadas para atingir estes limites, a Tabela 1 mostra

um resumo das principais vantagens e desvantagens das diferentes técnicas de remocéo de ions

fluoreto.
Quadro 1: Comparacdo entre as técnicas de remocao de fluoretos
Tecnologia Vantagens Desvantagens
Coagulagéo/Precipitacéo: Alta eficiéncia; | Altos custos, a eficiéncia é dependente do pH e
hidréxido de calcio; hidroxido de | material da presencga de ions interferentes na 4gua, ajustes
aluminio comercialmente e reajustes de pH sdo necessarios, concentragdo

disponivel elevada de aluminio residual, formacéo de lodo
com elevada concentragdo de um complexo
toxico de aluminio e fluoretos e 4gua (necessita
de remocéo da &gua antes da disposig¢do final)

Filtracdo por membranas: | Alta eficiéncia; remove | Altos custos de implantagdo, manutencdo e
Osmose inversa, nanofiltragio outros contaminantes | operacdo; Producdo de efluentes toxicos;
Remoc&o total dos fluoretos (necesséario dosar
para atingir os teores legais)

Tratamentos eletroquimicos: | Alta eficiéncia; Alta | Altos custos de instalacdo e manutencéo
dialise; eletrodialise; | seletividade
eletrocoagulagéo

Troca-ibnica: Resina anibdnica | Alta eficiéncia Altos custos, vulnerdvel a ions interferentes
forte com grupos funcionais de (sulfato, fosfato, cloreto, bicarbonato etc.)
amonio quaternario necessita substituicdo da resina apds multiplas

regeneracdes, meios usados apresentam residuos
solidos tdxicos, regeneragdo gera residuos
liquidos  toxicos,  eficiéncia  altamente
dependente do pH

Materiais para adsorcdo: alumina | Melhor acessibilidade, | Alta eficiéncia demanda ajuste e reajuste de pH;
ativada, carvao ativado, outros | baixo  custo, facil | sujeito a interferéncia de ions comuns em agua
adsorventes naturais e sintéticos | operacdo, diferentes
adsorventes
disponiveis

Fonte: Adaptado de Habuda-Stani¢ et al., 2014,
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As técnicas de desfluoretacdo podem ser classificadas em duas categorias: técnicas de
membrana e técnicas de assimilagdo em superficie (adsorcao) (SINGH; SINGH; SINGH, 2014;
MOHAPATRA et al.,, 2009). Entre as técnicas de membrana citam-se a 0sSmose reversa,
nanofiltracdo, dialise e eletrodialise. Ja nas técnicas de assimilacdo superficial, enquadram-se a
troca i0nica, eletrocoagulagéo e adsorcéo.

Conforme se observa nas informagOes apresentadas no Quadro 1, a principal
desvantagem associada as técnicas consolidadas de remocao de fluoretos esta nos altos custos
de operacdo e manutencdo. Uma outra limitacdo observada principalmente nas técnicas de
assimilacdo superficial é a necessidade de ajuste no pH do meio e a influéncia de outros ions
interferentes no processo de remocéo.

Entre métodos conhecidos e aplicaveis, a adsorcdo € o método mais amplamente
utilizado e estudado, por ser eficaz na remocao de fluoretos a baixos custos de manutencéo,
além de ser aplicavel para a remocdao de fluoretos mesmo em baixas concentracdes (CAl et al.,
2016; MOBARAK et al., 2018; LI, et al., 2018; AHAMAD et al., 2018). Citam-se também
como vantagens para esse método o fato de oferecer alternativas confiaveis com resultados
satisfatorios sem agredir ao meio ambiente, além da ndo haver geracdo de subprodutos e
poluentes secundarios (WU, S. et al., 2016; KUMARI; BEHERA; MEIKAP, 2019).

2.3  ADSORCAO

A adsorcdo pode ser definida como um processo espontaneo em que ha transferéncia de
massa de um determinado elemento ou substancia de uma fase liquida para a superficie de uma
fase sdlida. Em interfaces sélido/liquido a espécie que se acumula na interface do solido é
denominada adsorbato, enquanto o adsorvente é a espécie solida na qual o adsorbato se
acumula. Dependendo do tipo de interacdo envolvida entre o adsorvente e o adsorbato, 0
processo pode ser classificado como adsorc¢éo fisica e/ou quimica (quimissor¢do). Na adsor¢édo
fisica, as substancias sao adsorvidas por interacdes fracas, semelhante a forca de van der Waals.
Na adsor¢do quimica ou quimissorcao as interacdes se aproximam de ligacdes covalentes, sdo
ligaches fortes e mais estaveis que na adsor¢do fisica (RUTHVEN, 1984; MOREIRA et al.
2004). As principais caracteristicas da adsorcéo fisica e da quimissorcdo estdo relatadas no
Quadro 2.



Quadro 2: Comparacdo entre adsorcéo quimica e fisica.

TIPOS DE ADSORCAO FISICA QUIMICA
Tipos de forcas van der Waals Comparaveis a  ligacGes
quimicas
Interacdes Sem transferéncia de elétrons. | Transferéncia de elétrons com
adsorbato/adsorvente Polarizacdo do adsorbato pode | formagdo de ligagdes entre
ocorrer adsorbato e adsorvente
Reacéo Néo especifica Altamente especifica

AHags (calor de adsorgao)

10 — 40 kJ.mol™* (2 ou 3 vezes
menor que o calor latente de
vaporizacao)

40 - 1000 kJ.molt (2 ou 3
vezes maior que o calor latente
de vaporizag&o)

multicamadas

Temperatura Significativa  somente  a | Possivel em uma ampla faixa
temperaturas  relativamente | de temperatura
baixas

Numero de camadas Monocamadas ou | Somente monocamada

Processo de adsorcdo

Rapido, ndo ativado, reversivel

Ativado, pode ser lento e
geralmente é irreversivel

Processo de dessorcdo

Fécil dessorcéo

Dificil dessorcdo ou com
transformagdes quimicas

Fonte: Adaptado de Barbosa (2013).

2.3.1 Fatores que influenciam e controlam a adsorcéo
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De acordo com Ruthven (1984), o processo de adsorcéo é influenciado pelos seguintes

fatores: natureza do adsorvente, natureza do adsorbato e condigdes nas quais ocorrem 0

processo de adsorcdo.

2.3.1.1 Caracteristicas do adsorvente

As carateristicas como area superficial especifica, porosidade, e grupos funcionais

presentes na superficie do adsorvente, sdo caracteristicas que devem ser consideradas no
processo de adsorcdo. AlteracGes nessas caracteristicas, por modificacBes quimicas, por
exemplo, podem aumentar a eficiéncia de remocdo e afinidade de um adsorvente com adsorbato
(CRINI; BADOT, 2008).

2.3.1.2 Caracteristicas do adsorbato
Os grupos funcionais presentes no adsorbato, a solubilidade, polaridade, e o tamanho
do adsorbato também terdo influéncia significativa na forma como ocorre 0 processo e na

eficiéncia da adsorcdo. Além disso, as condi¢BGes operacionais como pH e temperatura do
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sistema, tempo de contato e a natureza do solvente, além de ions interferentes como SO4%", CI,
Br-, NO*, HCO?%, podem aumentar as forcas de Coulomb de repulsdo entre os &nions, além de
competirem pelos sitios ativos (NASCIMENTO et al., 2014).

2.3.1.3 CondicGes do processo de adsorcao

Em se tratando de condicBes externas, o pH da solucdo estd entre os parametros que
mais influenciam na capacidade de adsorcéo. Os adsorventes, dependendo de sua composicao,
podem apresentar carga superficial negativa, positiva ou neutra. As interacdes entre adsorvente
e adsorbato podem ser influenciadas por estas cargas. O ponto de carga zero (pHecz) de um
adsorvente, € uma caracterizacdo muito importante na adsorcdo, pois revela o pH necessério
para que a carga superficial do adsorvente seja nula.

Sendo assim, a adsorcdo de &nions é favorecida quando pH < pHpc, pois 0s grupos
funcionais do adsorvente sdo protonados, apresentando carga superficial positiva. A adsor¢éo
de cations ¢é favorecida quando pH > pHpc, pois 0s grupos funcionais do adsorvente serdo
negativos. Além das mudancas na carga superficial dos materiais, o pH afeta também o grau de
ionizacao e a solubilidade do ion metalico (DEOLIN et al., 2013; DEHGHANI et al., 2016).

A temperatura indica a natureza do processo de adsorcdo: quando a capacidade de
adsorcdo diminui com o aumento da temperatura, classifica-se o processo de adsor¢do como
exotérmico, que é confirmado por meio de parametros termodindmicos como a entalpia de
adsorc¢ao (AH®). Quando a capacidade de adsor¢cdo aumenta com o aumento da temperatura, 0
processo de adsorcédo é endotérmico. 1sso pode ocorrer, pois 0 aumento da temperatura diminui
a viscosidade de uma solucdo e pode aumentar as taxas de difusdo e a mobilidade das moléculas
do adsorbato no adsorvente. Além disso, a mudanca de temperatura pode mudar a capacidade
de adsorc¢éo do adsorvente (DEOLIN et al., 2013).

O tempo de contato, outro fator determinante neste processo, € determinado quando é
atingido o estado de equilibrio, e normalmente a maior taxa de adsor¢do se da nos minutos
iniciais devido a abundante disponibilidade de sitios ativos de ligacéo ativos sobre a superficie
adsorvente, 0s quais sdo gradualmente ocupados com o tempo, desacelerando assim a adsorcao
devido ao menor numero de sitios (DEHGHANI et al., 2016).

Outros parametros que também influenciam a adsorc¢éo séo: velocidade de agitacdo em
sistema batelada, concentracdo inicial do adsorbato e do adsorvente e presenca de outras
espécies que podem competir pelos sitios de adsor¢cdo (NASCIMENTO et al., 2014).

De acordo com Habuda-Stanic (2014), estudos de adsor¢do apontam que as

caracteristicas mais importantes que determinaram a escolha do adsorvente para aplicagdo
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pratica sdo: capacidade de adsorcdo, seletividade para ions fldor, regenerabilidade,
compatibilidade, tamanho de particulas e poros e custo. J& a eficiéncia de remocdo de ions
fluoretos depende sempre do perfil de qualidade da &gua bruta (presenca ou ndo de ions
interferentes), pH, temperatura, tempo de contato e dosagem de adsorvente.

Daifullah et al. (2007) descrevem que a massa do adsorvente também é um aspecto
importante com relacdo a remocdo de ions fluoreto, pois 0 aumento da massa ocasiona a
saturacdo dos poros e a aglomeragdo de particulas sorventes, assim diminuindo a area de
superficie, e a capacidade de adsorcdo. A Figura 1 traz um esquema que resume os fatores que

influenciam no processo de adsorgéo.

Figura 1 — Resumo dos fatores que influenciam no processo de adsorgéo.
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Fatores que
interferem
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adsorcao
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Agitacao

Concentracao

Temperatura do adsorbato

Caracteristicas
do adsorvente

Fonte: Autor.

2.3.2 Materiais adsorventes de fluoretos
Diferentes adsorventes tém sido utilizados para a desfluoretacao de agua, como alumina
ativada, alumina amorfa, carvao ativado, 6xidos de terras raras, além de adsorventes de baixo

custo de aquisicao, por se tratar de residuos de outros processos, como calcita, carvao de argila,
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casca de arvore, po de serra, casca de arroz casca de noz. No entanto, o limite mais baixo de
reducdo de fluoreto pela maioria dos adsorventes é superior a 2 mg L™, portanto, ndo sio
adequados para o tratamento de agua potavel, especialmente porgque alguns deles s6 podem
trabalhar com um valor extremo de pH, como o carvao ativado, que sé é eficaz para a remogéo
de fltior em pH inferior a 3,0 (HABUDA-STANIC, et al, 2014).

Os 6xidos metélicos, especialmente os 6xidos de metais raros, tém uma afinidade
significativa com o fluor, mas o custo extremamente alto restringe sua aplicacdo. Em
comparacao, os 6xidos de ferro sdo mais facilmente disponiveis, boa seletividade para fluoretos
e apresentam menores custos de aquisicdo em comparagdo com o0s O0xidos de metais raros. A
afinidade dos oOxidos de ferro por ions fluoreto foi confirmada em alguns trabalhos anteriores
(AZARIl etal., 2015; BISWAS; BANDHOYAPADHYAY; GHOSH, 2007a; BISWAS; SAHA;
GHOSH, 2007b; KUANG et al., 2017). No entanto, a capacidade maxima de adsorcdo de
adsorventes de 6xido de ferro puros para fluoretos é menor que 10 mg. g%, (NUR et al., 2014)
0 que ainda precisa ser melhorado para competir com outros adsorventes de 6xido de metais
raros, ou combinacao de dois ou mais 6xidos metalicos (BISWAS; BANDHOYAPADHYAY;
GHOSH, 2007a; BISWAS; SAHA; GHOSH, 2007b; CHAI et al., 2013; KUANG et al., 2017).
Para um adsorvente identificado, a area de superficie especifica alta geralmente fornece mais
locais de superficie ativa para adsorcdo, proporcionando uma alta capacidade de adsorcdo
(ZHANG et al.,2017).

He et al. (2016) argumentam que atualmente o principal problema relacionado ao
processo de adsorcdo aplicado a desfluoretacdo que ainda nédo foi resolvido, esta relacionado
com as baixas capacidades de adsorcéo e a fraca seletividade dos adsorventes. J& Vithanage e
Bhattacharya (2015) destacam que tanto o descarte, como o fornecimento continuo de
adsorventes eficientes ainda sdo problematicos.

Nos dias atuais, o foco dos estudos estad no desenvolvimento de novos adsorventes que
apresentem, simultaneamente, um baixo custo de aquisi¢do/obtencédo e alta eficiéncia para a
remocdo de fluoretos. Além do elevado potencial de remocao de fluoretos (F), o adsorvente
deve possibilitar a sua regeneracdo, de modo a minimizar a eliminacdo frequente dos meios
esgotados que poderiam representar um risco para 0 meio ambiente. Uma facil dessor¢éo de
fluoretos (F) também & importante para multiplas reutilizacbes do adsorvente, reduzindo os
custos operacionais (AZARI et al., 2015; NUR et al., 2014; BUAMAH; ODURO; SADIK,
2016).

A dopagem de adsorventes tradicionais, como o carbono ativado ou a alumina, também

surge como alternativa para melhorar a propriedades de adsor¢do do material, através da
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modificacdo quimica de sua superficie e da incorporagdo de novos sitios de adsor¢do (ROJAS-
MAYORGA et al., 2015; SURIYARAJ; SELVAKUMAR, 2016). As caracteristicas fisico-
quimicas do adsorvente, a natureza quimica, a dispersdo do agente de dopagem e as condicdes
de operacdo utilizadas na modificacdo da superficie adsorvente influenciam fortemente nas
propriedades finais e no desempenho de remogdo (ROJAS-MAYORGA et al., 2015).

2.3.2.1 Oxidos de ferro, aluminio e metais raros

Oxidos de ferro (subtende-se dxidos, hidroxidos, oxi-hidroxidos) contém Fe, O e/ou
OH, onde as fases variam de acordo com suas estruturas cristalinas e estados de oxidacéo
apresentando propriedades bem distintas entre si. Os 6xidos de aluminio, analogamente, contém
Al, O e/ou OH, sendo a alumina o éxido mais conhecido e utilizado na adsorcdo de ions
fluoretos.

Os Oxidos de ferro frequentemente tém alta area superficial e boa capacidade de
adsorcdo para diferentes contaminantes. Nestes casos, a adsor¢ao é dependente do pH, de forma
gue os contaminantes que sdo adsorvidos a um pH podem ser dessorvidos pelo ajuste do pH da
solucdo, sendo, portanto, a adsorcdo fisica um processo reversivel. Em geral, anions sédo
adsorvidos em pH baixo e dessorvidos em pH alto, enquanto os cations tém comportamento
oposto (FLORES, 2012). Esta dependéncia do pH é uma importante caracteristica da interacdo
superficie-contaminante dos 6xidos de ferro, pois é através dela que, quando a superficie esta
saturada, o contaminante adsorvido pode ser facilmente dessorvido de forma a restituir sua
capacidade adsortiva e estar disponivel para um novo ciclo de adsor¢cdo (BARBOSA, 2013).

A superficie quimica dos 6xidos de ferro varia com o pH. Em pH baixo, 0s grupos
hidroxilas na superficie do 6xido de ferro sdo duplamente protonados (= FeOH?" e a carga de
superficie do éxido de ferro €, assim, positiva. Num determinado pH, o grupo hidroxila é
protonado com um tnico préton (= FeOH) e, assim, a carga de superficie do Oxido de ferro é
neutra. Este pH é denominado Ponto de Carga Zero (pHpc;) € para os 6xidos varia entre 5,5 e
9,0 (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003). A valores de pH acima do Ponto de Carga Zero,
o grupo hidroxila é desprotonado (= FeO") e, consequentemente, a superficie do 6xido de ferro
tem uma carga negativa. Dessa forma, a valores de pH acima do ponto de carga zero, o 6xido
de ferro é negativamente carregado e repele os ions fluoretos (F), carregados negativamente.
Consequentemente, a adsorcédo é substancialmente reduzida a estes valores de pH (FLORES,
2012).

Para os oxidos de aluminio em solu¢do aquosa, 0 comportamento e especiacdo do

aluminio na presenca de ions fluoreto é diretamente dependente do pH, conforme mostra o
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diagrama representado na Figura 2. Em solucdo alcalina, o ion aluminio sera encontrado
preferencialmente na forma anidnica Al (OH)* e em solucdo acida, na forma catidnica
Al(OH)*> Em geral, em pH 5 e 6 os produtos de hidrolise predominantes sio Al (OH)** e
AI(OH). *, e em pH no intervalo de 5 a 8 predomina a espécie sélida Al(OH)s, sendo que a
espécie soluvel em pH maior que 9 é AI(OH): - (EMAMJOMEH; SIVAKUMAR; VARYANI,
2011; SOMAVILLA, 2020).

Figura 2 — Comportamento e especia¢do do aluminio na presenca de ions fluoreto em solucéo
aquosa
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Fonte: Somavilla (2020).

Assim como os Oxidos de ferro e aluminio, os 6xidos de outros metais como lanténio,
cério ou zirconio tem comportamento dependente do pH em solucdo aquosa e sdo alternativas
como adsorventes para a remocdo de poluentes anionicos de solugdes aquosas, incluindo
fluoretos (CHAI et al., 2013; ROJAS-MAYORGA et al., 2015). Estes possuem comprovada
afinidade para adsorver ions fluoretos devido a sua estabilidade quimica e afinidade elevada em
relacdo a poluentes inorganicos, além de alta seletividade em processos adsortivos. Os 6xidos
de Ferro possuem com custos relativamente baixos em comparagdo aos 6xidos de metais raros,
porém, uma limitada capacidade de adsor¢éo, que impossibilita a sua aplicacdo em maior escala
(CAI et al., 2015a; ZHANG et al., 2017). Ja os Oxidos de Lantanio, Cério e Zirconio, em
contrapartida, apresentam uma alta capacidade de adsorcdo, tendo em vista 0 seu pequeno
tamanho e elevada eletronegatividade, aumentando a interacdo dos ions fluoretos (F7) com

oxidos de metais raros. Adsorventes compostos por esses Oxidos removem fluoretos (F~) de
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forma répida e eficiente (CHENG et al., 2014; ZHU et. al, 2022). Dessa forma, a sintese de

materiais a base de 6xido de ferro, associados a 6xidos de metais raros torna-se uma alternativa

para melhorar a capacidade de adsor¢éo para ions fluoreto.

O Quadro 3 mostra uma compilacdo de diversos trabalhos da literatura, usando

diferentes materiais a base de 6xido de Ferro, Aluminio, Lantanio, além de outros 6éxidos

metalicos associados, para comparagdo das capacidades de adsor¢do obtidas.

Quadro 3: Capacidade de adsorcdo obtida em trabalhos envolvendo a remoc¢do de fluoreto com adsorventes
contendo 6xidos de ferro combinados a outros materiais.

(continua)
q Dosagem
- ma Co de Temp.
Referéncia Adsorvente (mg g | (mg L) pH adsorvente (K)
(gL™h
Azari et al. Nanoadsorvente de 0xido de Fe e 20-
(2015) Ag 28,60 10-30 3,0 0,5 298
Biswas; )
Bandhoyapad Oxido misto de Ferro (111)-
hyay; Ghosh Zirconio (1V) 7,09 25 6.8 2.0 303
(2007a)
Biswas; Saha, - : )
Ghosh Oxido Tmisto & F(flrlr)o (m 1773 | 1050 | 69 05 298
(2007b)
Li/Al LDHs (LA3) 17,3
Cai et al. Li/AL LDHs dopado com La
(2018) (LALO) 35,4 20,0 7,0 0,50 298
Alumina ativada (AA) 3,5
Chai et al. Nanoparticulas de FezO4/ Al,O3
(2013) dopado com sulfato 0.4 2-160 4-10 10 298
Chend et al Alumina ativada (AA) 6,4
(2(?14) " | Alumina ativada modificada com 701 10,0 7,0 1,25 -
Nitrato de Lantanio (AALa) '
Deng et al .
(2011) Oxido de Mn—Ce 79,50 10 6,0 1,0 298
Alumina mesoporosa modificada
As 26,45
He et al. ___com Lantanio _
(2019) Alumina mesoporosa modificada 14.29 1-200 6,0 2,0 298
com Cério
Alumina mesoporosa 12,32
Al, Mg e LDHs imobilizados em
Gao et al. "
nanoflocos magnéticos de 32,4 2,0 5,0 0,5 -
(2014) .
alginato
G"’é%azrf)tto Triéxido hidratado de Fe-Al-La | 28,06 | 5-120 | 825 15 208
Ghosh etal. | Oxido misto de Ce (V) hidratado
(2014) e Zr (IV) 4,7-16,4 | 5,0-20,0 5,8 1,0 303
Kuang et al. | Goetita nanoparticulada suportada
(2017) em FeOOH +Ac/GO 19,82 10-150 | 2,8-10,4 2,5 303
Kumari,
Sushapta and | Alumina atlva}da,modlflcada em 69,52 40 6.5 14.0 318
Meikap meio 4cido
(2019)
Ma[';g'if)t 8l Nanoparticulas de Ce-Ti@Fse0s | 91,04 10 7,0 1,0 298
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Quadro 3: Capacidade de adsorcdo obtida em trabalhos envolvendo a remocdo de fluoreto com adsorventes
contendo 6xidos de ferro combinados a outros materiais.

(continua)
Dosagem
Referéncia Adsorvente Qmax Co de
(mgg') | (mgL") pH adsorvente | Lo (K)
(gL
Lietal Carvao ativado carregado com Ti
(2018) (OH)4 412 V 115,2 50 6,0-8,0 1,0 298
Mohapatra - -
etal. (2012) Ferridrita dopada com Magnésio 64,00 10-150 5,75 0,5-4,0 308
Nuretal. | g ido férrico hidratado (HFO) | 6,71 10 5,5 1,0 297
(2014)
Patel et al. o e
(2014) Magnetita sintética 0,50 6,0 7,0 10,0 298
Poursaberi nanoparticulas de FesO4
etal (2012) | funcionalizada com complexode | 92,00 10 5,5 0,1 298
porfirina zirconio (1V)
Lietal. Carvéo ativado carregado com Ti
(2018) (OH)s+1,2 V 115,2 50 6,0-8,0 1,0 298
Composito de pectina carregado 734
Raghav e com Fe-Al-Ni ’
Kumar _ i 10 7,0 0,4 -
(2019) Compdsito de alginato carregado 79
com Fe-Al-Ni ’
Thathsara et | Compdsito trimetélico de Fe-La- 303,03 4,0
10 0,1 301
al. (2018) Ce 262,29 7.0
Wang et al. L 3,8-
(2018) Compdsito de Fe-La 27,42 10 10.8 0,2-1,0 293-313
Whu, et al. Nanoadsorvente a base de Fe-Al-
(2011) Ce em &lcool polivinilico (PVA) 4,46 19 6,5 2,0 )
Xiang et al. -
(2014) Composito de Ca-Al-La 8,6-29,4 10-50 6,8 1,0 298
Compdsito de 6xido metalico de
Fe-Al-Ce 0.1:0.4:0.1 125,00
Yangetal. | Composito de 6xido metélico de
(2009) Fe-Mg-Ce 0.1:0.4:0.1 114,00 1 45 7.0 0,15 323
Composito de 6xido metélico de 93.0
Mn-Al-Ce 0.1:0.4:0.1 ’
Yuetal. . 77,12-
(2018) Fibras nanoporosas de ZrO; 297.7 50-300 3,0 0,6 -
Zhang, et Hidréxidos duplos de CeO2/Mg-
al. (2013) Fe em camadas 60,4 20 6,0-7.0 2,0 298
Zhang et al. | Hidroxidos duplos de Li-Al em
2012) camadas (LDHs) 47,24 20 6,0-7,0 2,0 298
Zhang, et Escdria de La (111)- Al (111)
al. (2014) carregada 23,91 4,89 7.2 20 283
Zhao et al
(2010) FesOxAl (OH)3 20,10 5,0 6,5 1,0 298
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Quadro 4: Capacidade de adsorcdo obtida em trabalhos envolvendo a remocdo de fluoreto com adsorventes
contendo 6xidos de ferro combinados a outros materiais.
(conclusdo)

Zrzggleé)a" Fe-Al-Ce 51,3 | 5250 | 7,0 2,0 208
D018 | CoTALLs am amades (Agry | 9048 | 200 | 30| oas 308
Z(Q‘gf;‘,;' Oxido bimetzé:iocf de AlzOs— | 46 33 100 2.0 1,0 298,15
T | | | s | 0 | 0 |
Z?;O(th &)ll, Metal-(()l\r/lggr;i)cdlzrgrqework 204,08 10-120 fooo 0.05.:0.7 203

2.3.3 Estudos de equilibrio e cinética de adsor¢do em processo batelada

Estudos cinéticos sdo importantes para compreender 0 mecanismo de adsorcdo, avaliar
o0 desempenho e aplicacdo dos adsorventes em larga escala. Pois a aplicabilidade de um
adsorvente depende do seu tempo de saturacdo (ou tempo de equilibrio), ou seja, baixas taxas
de adsorcdo tornam o processo desfavoravel, pois serd necessario um alto tempo para adsorcao
eficaz de algum contaminante (RODRIGUES, 2014).

A quantidade de adsorbato retido por unidade de dosagem de adsorvente, g: (mg. g*) no
tempo t, obtida em batelada é calculada por meio de um balanco de massa de acordo com a
Equacéo 1.

g =0y (1)

m

Onde:

Co — concentragdo inicial de adsorbato (mg. L),

Ct — concentracéo do adsorbato no tempo t (mg. L)
V — Volume da batelada (L)

m — Massa do adsorvente (g).

A taxa de adsor¢do depende de varios parametros como pH, temperatura, concentracdo
do adsorbato e natureza do adsorvente. Se um adsorvente possui grande volume de poros, a
adsorcéo ocorrerd em quatro etapas, representadas na Figura 3.

A etapa numero 1 mostra o transporte no seio da solucdo, envolvendo o movimento do
adsorbato, através do seio da solucdo liquida para a camada-limite ou filme fixo de liquido

existente ao redor da particula sélida do adsorvente. Na etapa seguinte (2) ocorre o transporte
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do adsorbato por difusdo através da camada limite até a entrada dos poros do adsorvente
(difusdo externa). Na terceira etapa se observa a difuséo efetiva no poro, que combina difusdo
molecular através do liquido contido no interior dos poros e difusdo ao longo da superficie do
adsorvente (difusdo interna). Por ultimo (Etapa 4), ocorre o fenémeno de adsorcéo, ligacdo do
adsorbato em um sitio disponivel do adsorvente, envolvendo varios mecanismos, tais como:
adsorcdo fisica, adsor¢do quimica, troca ibnica, precipitacdo, complexacdo (WEBER; SMITH,
1986).

Figura 3 — Etapas do processo de adsorgao.

(1) Transporte do adsorbato no seio da solucéo; (2) ocorre o transporte do adsorbato por difusdo através da camada
limite até a entrada dos poros do adsorvente (difusdo externa). (3) difusdo efetiva no poro, combinando difusao
molecular através do liquido contido no interior dos poros e difusdo ao longo da superficie do adsorvente (difusdo
interna); (4) ligacdo do adsorbato em um sitio disponivel do adsorvente (adsor¢do quimica ou fisica). Fonte:
Adaptado de Weber; Smith (1986).

Diferentes mecanismos de adsor¢do podem ocorrer simultaneamente, contudo o
mecanismo dominante depende da combinagdo do adsorbato/adsorvente, das condigdes de
adsorcdo, como temperatura e concentracdo. O passo mais lento na adsorcao é identificado
como a etapa limitante do processo. Quando a adsorcao é fisica geralmente a difuséo € o fator
limitante na transferéncia de massa e quando a adsor¢do é quimica, o passo de adsorgdo tem
sido observado como etapa limitante (SUZUKI, 1990).
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2.3.3.1 Modelos cinéticos para o processo de adsorcao

O modelo cinético descreve a taxa de adsorcao, assumindo que a adsor¢ao ocorre como
consequéncia de um gradiente de concentracdo entre a superficie do adsorvente e a solucao
(DOTTO, 2010). Os modelos de adsorcdo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
sdo os mais utilizados devido & facilidade para descrever a cinética e as interacdes adsorvente-
adsorbato (SONG et al., 2016).

A fim de distinguir equacgdes cinéticas baseadas em concentracfes de solugdo de
equacOes baseadas nas capacidades de adsorcdo de solidos (HO, 2006), o pesquisador
Lagergren (1898) elaborou uma equacdo cinéetica para adsor¢do liquido-solido chamada

cinética de pseudo-primeira ordem, representada pela Equacéo 2:

Sk (qe - q0) 0
Onde:
0t — quantidade adsorvida em um tempo t (mg. g),
0e — quantidade adsorvida por grama de adsorvente em equilibrio (mg. g}),
ki — a constante da taxa de adsor¢do de pseudo-primeira ordem (min™) e

t — Tempo de contato (min).

Resolvendo a Equacdo (3) por varidveis separaveis, considerando gg=0emt=0e qt=
grem t = t, e rearranjando, a cinética de pseudo-primeira ordem pode ser representada pela
Equacdo (4) (QIU et al., 2009):

qr = q1(1 — exp (—kqt) 3)

O modelo de pseudo-segunda ordem, proposto por Ho e McKay (1998), indica que o
processo de adsorcao € de natureza quimica (quimissor¢do) e, diferente do modelo de pseudo-
primeira ordem que se aplica a apenas estagios iniciais de adsorcédo, abrange toda a faixa de
estudo, pois acopla na mesma equagdo 0s mecanismos interno e externo de transferéncia de

massa (DOTTO, 2010). O modelo de pseudo-segunda ordem é expresso pela Equacéo (4):

d
—=ka(@e — )2 4)

Onde:

k, — a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g.mg* min-1).
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Aplicando-se como condigGes de contorno gt =0emt=0,e q: = g em t = t, esses
modelos podem ser expressos pelas Equagdes (5) (DOTTO, 2012; QIU et al., 2009) e (6)
(DOTTO, 2012; HO; MCKAY, 1998):

q,= q,(1-exp(- k1)) (5)
t

qQ=—
b (Voa3)(vay)

(6)

Em que gz é o valor tedrico da capacidade de adsorcdo de F~ (mg g) obtida através do
modelo de Pseudo-primeira-ordem e 2 ¢ o valor tedrico da capacidade de adsorgdo de F~ (mg
g!) obtida através do modelo de Pseudo-segunda-ordem, respectivamente.

Avrami € outro modelo matematico que pode representar os dados cinéticos, dado pela
equacao (7):

qr = qe- [1 — exp (—kyyt™e)] (7

Onde:
kav - constante cinética de Avrami (min™*)

ngy - EXpoente de Avrami (adimensional).

Outros modelos matematicos mais elaborados podem ser utilizados para descrever a
cinética de adsorcdo, como o modelo de forca motriz linear (LDFM), onde a taxa de adsorc¢édo

pode ser expressa pela Equacdo (8) (Gkueckauf, 1955):

dq .

E:kLDF (q -q ®)

q (t=0)=0 (8.2)
Onde:

g - Capacidade média de adsorc&o de fluoretos (mg g 3);
g" - Capacidade de adsorcéo de fltor relacionada & concentragio de flGor na fase liquida em
equilibrio (mg g %);

kipr - coeficiente de transferéncia de massa (min 1);
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A solugéo para 0 modelo de forgca motriz linear (LDFM) comeca com a substituicédo da
varidavel q* da Equacdo (8) pela equagdo da isoterma que melhor representar os dados
experimentais.

A concentracdo no equilibrio podera ser correlacionada com a capacidade de adsorcéo,

através do balanco de massa representado na Equagéo (9):

C.=Cy-Dyq 9)

Onde:
Co - a concentracdo inicial de fluoretos (mg L™);

Do - dosagem de adsorvente (g L™).

Substituindo a equacdo (9) e a equagdo da isoterma que melhor representar os dados

experimentais na equacéo (8), teremos um modelo para estimacao de parametros.

2.3.3.2 Isotermas de adsorcéo

O equilibrio de adsor¢do é determinado através das isotermas de adsor¢do, que sdo
modelos matematicos utilizados para descrever os resultados obtidos experimentalmente. As
isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich sdo comumente utilizadas para descrever 0s
fendmenos de adsorcdo em fase liquida.

As isotermas de adsorcdo podem se apresentar de formas distintas, cada qual fornecendo
informacBes importantes sobre o mecanismo de adsorcdo. Giles e colaboradores (1960)
classificaram as isotermas segundo os formatos de suas curvas de adsorcdo em fase liquida, em
que “C” representa a concentracdo de adsorbato em equilibrio na solucdo e “g” representa a

quantidade adsorvida por dosagem de adsorvente em equilibrio, conforme mostra a Figura 4.
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Figura 4 - Classificacdo das isotermas de adsorcao em fase liquida.
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Fonte: Giles et al., 1960

A isoterma do tipo C (particdo constante) apresenta um aspecto linear, pois corresponde
a uma participagdo constante do soluto entre a solugéo e o adsorvente. Este tipo de isoterma
ocorre em sistema em que o soluto € adsorvido mais rapidamente que o solvente. A isoterma L
(Langmuir), possui inclinacdo ndo linear e concava em relacdo a abcissa, 0 que indica alta
afinidade relativa do adsorvente pelo soluto e diminuicdo dos sitios de adsor¢do com 0 aumento
da concentracdo. A isoterma H (high affinity), indica alta afinidade pelo adsorbato adsorvido.
Na isoterma do tipo S (Spherical), a adsorcao inicial € baixa e aumenta a medida que se aumenta
a concentracao do soluto em solucdo (GILES et al., 1960).

Varios modelos descritos na literatura sao utilizados para ajustar os dados experimentais
das isotermas de adsorcdo e obter pardmetros importantes a respeito do adsorvente, como
capacidade de adsorc¢do e interacdo com adsorbato. Os modelos mais comuns sdo Langmuir e

Freundlich (FEBRIANTO et al., 2009), mas outras isotermas também podem ser utilizadas.

2.3.2.2.1 Isoterma de Langmuir
O modelo de isoterma de Langmuir assume que todas as forcas que atuam no processo de
adsorcdo sdo similares as forcas que estdo presentes em uma reacdo quimica. Este modelo assume

também que cada sitio pode adsorver apenas uma molécula, ndo ha interacdo entre as espécies
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adsorvidas e que os adsorbatos sdo adsorvidos em um ndmero fixo de sitios bem definidos. A
equacdo (10) do modelo de Langmuir (1918) é:

_ Qm-kL-Ce
Qe = 1+kp,.Ce (10)

Onde:

e — massa de soluto adsorvido por dosagem de adsorvente (mg. G™)

ki — constante de afinidade de Langmuir (L.mg™),

gm — capacidade maxima de adsorcdo do material (mg. g*), assumindo uma monocamada do
adsorbato sobre o adsorvente.

C. — concentracgéo de equilibrio do soluto (mg. LY.

Os parametros de equilibrio de Langmuir podem ser expressos em termos de um fator

de separacdo adimensional R, determinado pela Equacdo (11):

_ 1
- 1+k;.Co

(11)

R,

Quadro 5: Tipos de isotermas em relacdo aos valores de Ry.

RL Tipos de Isoterma
R.>1 Desfavoravel
R.=1 Linear

O0<RL<1 Favoravel

R.=0 Irreversivel

Fonte: (BARBOSA, 2013)

Quando k;.C, >>> 1 a isoterma € muito favoravel e se k;.C, < 1, esta € quase linear,
neste caso C, refere-se a concentracdo mais alta utilizada na isoterma. O Quadro 4 traz uma

correlacdo entre os tipos de isoterma em relacdo ao R, experimental.

2.3.2.2.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich (1906) considera que o processo de adsor¢do ocorre em
superficies heterogéneas, com o adsorbato se aderindo a superficie do adsorvente em
multicamadas. Este modelo de isoterma prevé a distribuicdo exponencial de vérios sitios de

adsorcdo com energias diferentes (Equacao 12).

1
qe = KpC, nf (12)

Onde:

0e - quantidade de F~ adsorvido por unidade de dosagem de adsorvente no equilibrio (mg. g™);
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C. - concentragdo de F~ no equilibrio (mg L™?);
Nnr - constante relacionada a heterogeneidade da superficie e kr é a constante de capacidade de
adsorcdo de Freundlich (mg. g%) (L. mg™)*F,

Kk - Constante de Freundlich relacionada a capacidade de adsorgdo [mg. g% (mg. L) "Y1

Quando 1< nf <10, o processo de adsorcao é considerado favoravel, e quanto menor o

valor de (1/ns), mais heterogénea é a superficie do adsorvente (FEBRIANTO et al., 2009).

2.3.2.2.3 Isoterma de Dubinin—Radushkevich

O modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) considera que o tamanho da
molécula adsorbato é comparavel ao tamanho do microporos do adsorvente, e que a relacao de
equilibrio de adsorcdo para uma determinada combinacdo de adsorbato-adsorvente pode ser
expressa independentemente da temperatura, usando o potencial de adsorcéo (¢) (LIANG et al.,
2010). O modelo de Dubinin—Radushkevich pode ser representado pela seguinte equacao:

q, =9, prexp(-pe?) (13)
€=RTIn ((é—i) (13.3)

Onde:

B - constante de Dubinin—Radushkevich (mol? kJ?);
€ - 0 potencial Polanyi;

R - Constante universal dos gases (8,314 J mol** K1);
Cs- Solubilidade de fluoretos.

2.3.2.2.4 Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson é usada para representar o equilibrio de adsorcdo em
uma ampla faixa de concentracgdes e pode ser aplicada em sistemas homogéneos e heterogéneos,
devido sua versatilidade (DOTTO et al., 2011). O modelo de Redlich-Peterson pode ser

representado pela equacgéo (14):

_ krpCe (14)

qe - 1+aRpCe"RP
Onde:
krp — Constante de Redlich-Petterson (L. g%);
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agp - Constante de Redlich-Peterson (L. mg™);

nRP — Exponente do modelo de Redlich-Peterson (adimensional).

O valor do expoente varia de 0 a 1 e apresenta um comportamento limite. Quanto mais
préximo de zero, maior € o grau de heterogeneidade na superficie de adsor¢do. Sendo igual a

unidade, o modelo é convertido ao de Langmuir (Equacdo 10).

2.3.2.2.5 Isoterma de Sips

O modelo de Sips é um modelo hibrido oriundo da combinagdo dos modelos de
Langmuir e Freundlich (SIPS, 1948), o qual pode ser expresso segundo a Equagéo 15.

_ Qms(KsCe)nS (15)
T = TH®,CH™s

Onde:
Oms - capacidade maxima de soluto adsorvido (mg. g2),
Ks- Constante de Sips (mg. L) "S

nS - expoente fracionario relacionado com o mecanismo de adsor¢do (adimensional).

Assim, este modelo se aproxima do modelo de Freundlich quando em baixas

concentracgdes, e para altas concentracdes se assemelha com a isoterma de Langmuir.
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3 METODOLOGIA, RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente serdo apresentados a metodologia experimental de forma simplificada, e
alguns resultados preliminares, que auxiliaram no direcionamento inicial do trabalho (item 3.1).
Posteriormente, a metodologia experimental, os resultados e discussdo deste trabalho seréo
apresentados mais detalhadamente na forma de dois artigos. O primeiro foi submetido em julho
de 2021 e, apés revisdo, foi publicado em dezembro de 2021 na revista Journal of
Environmental Chemical Engineering, Volume 9 e seré apresentado no item 3.3. O segundo foi
submetido para a revista Environmental Science and Pollution Research em 10 de outubro de
2022, e seréa apresentado no item 3.4.

ARTIGO 1. A NOVEL Fe-Al-La TRIOXIDE COMPOSITE: SYNTHESIS,
CHARACTERIZATION, AND APPLICATION FOR FLUORIDE IONS REMOVAL FROM
THE WATER SUPPLY. Juliana M. Gasparotto, Davi Roth, André Luis de O. Perilli, Dison S.
P. Franco, Elvis Carissimi, Edson Luiz Foletto, Sergio L. Jahn, Guilherme L. Dotto publicado

no Journal of Environmental Chemical Engineering

ARTIGO 2: PREPARATION OF ALUMINA-SUPPORTED Fe-Al-La COMPOSITE FOR
FLUORIDE REMOVAL FROM AQUOUS MATRIX. Juliana M. Gasparotto, Natalie de
Paula, Manoel Maraschin, Dison S. P. Franco, Elvis Carissimi, Edson Luiz Foletto, Sergio L.

Jahn, Guilherme L. Dotto submetido a Environmental Science and Pollution Research
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3.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Ap0s periodo de revisao criteriosa da literatura, escolheram-se algumas condicGes de
sintese de diferentes adsorventes, bem como realizacéo de ensaios preliminares que auxiliaram
no direcionamento dos objetivos do trabalho no inicio dos estudos.

Inicialmente foram sintetizados dois diferentes adsorventes, e estes foram testados como

sintetizados e apos a calcinacao a 300°C por duas horas conforme mostra o Quadro 5:

Quadro 5: Materiais sintetizado para os testes preliminares

N° Sigla Material

1 | Fe-Al-Lain natura Trioxido hidratado de Fe-Al-La como sintetizado

2 Fe-Al-La Trioxido hidratado de Fe-Al-La calcinado a 300°C por 2h
3 | Fe-Al-Ce in natura Tridxido hidratado de Fe-Al-Ce como sintetizado

4 Fe-Al-Ce Trioxido hidratado de Fe-Al-Ce calcinado a 300°C por 2h

Para a sintese dos adsorventes utilizados na parte inicial do trabalho, trioxido hidratado
a base de Fe-Al-La, utilizou-se o processo de sintese por co-precipitacdo adaptada de Yang,
Zhang e Dou (2009), conforme descrito detalhadamente no Apéndice A.

Foram realizados testes preliminares com os diferentes adsorventes sintetizados,
avaliando a capacidade de adsorcdo e o percentual de remocéo de ions fluoreto em uma solugédo
real de aguas subterraneas retirada de um pogo no municipio de Faxinal do Soturno/RS, nas
seguintes condicdes: dosagem de adsorvente = 1 g. L!; agitagdo do meio = 250 rpm; volume
inicial = 50 mL; trés condic¢es diferentes de pH (5,0, 7,8 — pH natural e 10,0); tempo = 1h. A
agua do poco de Faxinal de Soturno utilizada foi caracterizada para os ions fluoreto, Cloreto,
Sulfato e Nitrato utilizando cromatografia ionica.

Os testes de adsorcdo em batelada foram realizados em banho termostatico com agitacao
(shaker). Utilizaram-se o0s seguintes materiais e equipamentos: béqueres, balanca analitica,
termdmetro, equipamento de filtracdo a vacuo e centrifuga.

Para a caracterizagdo dos materiais, foram utilizados os seguintes equipamentos:
difratdmetro de raios-X (XRD) ASAP 2020 (Figura 5), microscopio de forca atdbmica (MFA) e
microscopio eletronico de varredura (MEV) de alta resolucdo, espectrofotdmetro PerkinElmer,
espectrometro Bruker multiRAM. Todos esses equipamentos estdo disponiveis no DEQ ou na

UFSM. Os dois ultimos equipamentos estéo representados na Figura 6.
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Figura 5 - Aparelho ASAP 2020

Fonte: Micromeritics.

Figura 6 - Espectrofotdmetro PerkinElmer e Espectrometro Bruker MultiRAM

Fonte: fabricante

Para caracterizacOes de parametros do processo, tem-se disponiveis nos laboratdrios de
Engenharia de Meio Ambiente (LEMA) e de Processos Ambientais do Departamento de

Engenharia Quimica (DEQ), os equipamentos elencados no Quadro 6.

Quadro 6: Equipamentos e respectivos parametros avaliados

Parametros Método
pH Medidor de pH Thermo Scientific Orion A221
Temperatura (°C) TermoOmetro digital Incoterm tipo espeto
Concentracéo de ions (mg. L™) | Cromatdgrafo idnico 930 Compact IC Flex da Metrohm
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Figura 7 - Equipamento para cromatografia iénica 930 Compact IC Flex da Metrohm, Suica,
com detector de condutividade, supressao quimica e supressdo de CO>,

Fonte: Metrohm

A determinagio da concentragdo (mg. L) de ions fluoreto, assim como de ions cloreto,
nitrato e sulfato foram determinados por cromatografia idnica. O equipamento utilizado foi o
930 Compact IC Flex da Metrohm (Figura 7), Suica, com detector de condutividade, supressao
quimica e supressédo de CO». Para separacdo dos compostos, utiliza-se a coluna de troca iénica
Metrosep A supp 5- 150/4.0 e pré-coluna Metrosep A supp 5 Guard, ambas com grupos amonio
quaternario suportados em alcool polivinilico, e precisdo de microgramas por litro (ug. L%). A
vazio da bomba que impulsiona a fase movel é ajustada para vazao de 0,7 ml.min™, temperatura
de 30°C, concentragdo eluente (fase mdvel) de 3,2 mmol. L™ de carbonato de sodio (Na2COs)
99,95-100,5% Sigma Aldrich e 1,0 mmol.L* de bicarbonato de sédio (NaHCO3) 99,8-100,3%
Sigma Aldrich com 20,0% de acetona (CH3(CO)CHs) grau UV/HPLC (para espectroscopia)
Dinémica, e &cido sulfurico (H2S0a4) 96,0% Panreac como supressor quimico. Os padrdes dos
anions serdo preparados a partir de uma solucdo multianions de 1000 mg. L da SpecSol. As
amostras serdo filtradas com filtros de seringa de nylon, diametro de 13 mm, poro de 0,45 um,
cor branca. A 4gua utilizada sera ultrapura de tipo I, com resisténcia maior que 18 MQ.cm a
25°C e Carbono Orgénico total menor que 10 pg/L.

O diagrama representado na Figura 8 mostra de forma simplificada a metodologia
experimental utilizada em cada um dos artigos desta tese. A metodologia de cada um dos artigos

sera apresentada de forma mais detalhada nas se¢6es 3.3 e 3.4 deste trabalho.
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Figura 8 - Diagrama simplificado da metodologia experimental de cada um dos artigos.

Artigo 1: Fe-Al-La Artigo 2: Fe-Al-La/AA

Sintese/preparo do
adsorvente

Co-precipitagaoem AA

Co-precipitacdo desidratada

DRX, MEV/EDS, FTIR, Ponto

DRX, BET, MEV/EDS, FTIR
de carga Zero

Caracterizagao

DCCR 11E, 3 pontos centrais e 4 axiais

Variaveis dependentes: Varidveis dependentes:
Otimizagio da adsorcio » pH (4,0 - 10,0) e massa de adsorvente pH (4,0 - 10,0) e massa de adsorvente
de fluoretos (04-26gL") (10-4,0gLY

Variaveis independentes:
Remocdo percentual (%) e Capacidade de adsorgdo (g,.mgg )

Co =5, 20, 40, 80 e 120 mg L
Tempo =0, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 120, e 1440 min

Ensaios de equilibrio e Isotermas: Langmuir, Freundlich,Sips,

Isotermas: Langmuir, Freundlich,

cinética de adsorcao

Redlich Peterson

Dubinin—Radushkevich
Cinética: Modelo de forga motriz linear Cinética: Modelo de for¢a motriz linear
(LDF), Avrami, Pseudo primeira ordem
(LOF)
e Pseudo segunda ordem
Ensaios complementares w » Aplicagdo da adsorgdo em Avaliagdo dos ions
solugdo real interferentes

Fonte: Autor.

3.2 RESULTADOS PRELIMINARES

Os ensaios preliminares foram realizados de acordo com a metodologia apresentada na
secdo 3.1. A amostra de agua bruta do poco de Faxinal do Soturno, caracterizada por
cromatografia idnica, tinha concentragéo inicial de ions fluoreto (Co) de 3,627 mg L.

Tabela 1: Resultados de remocéo de fluoretos obtidos nos testes preliminares.

1. Fe-Al-La in natura 2. Fe-Al-La 3. Fe-Al-Ce in natura 4. Fe-Al-Ce
pH C Remocéo C Remocéo C Remocéo C Remocéo

(mg. LY (%) (mg. LY (%) (mg. LY (%) (mg. LY (%)
5,0 0,85 76,6 0,751 79,3 1,287 77,5 0,816 64,5
7,8 1,646 54,6 1,862 48,7 2,599 48,1 1,882 28,3
10,0 3,273 9,8 3,126 13,8 3,497 7,8 3,344 3,6

Essa andlise preliminar mostrou que todos os adsorventes testados atingiram bons

resultados para remocao de fluoreto, principalmente em pH 5,0. Para pH natural da &gua (7,8),
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que é a condicdo experimental mais viavel de ser utilizada em maiores escalas, os melhores
resultados foram obtidos para o Trioxido hidratado de Fe-Al-La, atingindo um percentual de
48,7 a 54,6%. Optou-se pela utilizacdo do adsorvente de n° 2, Tridxido hidratado de Fe-Al-La
calcinado para as etapas posteriores do trabalho, uma vez que a etapa de calcinacdo promove
uma maior estabilidade ao material adsorvente, além de auxiliar na eliminagdo de residuos

organicos presentes no material ndo calcinado.
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Abstract

A novel Fe-Al-La composite adsorbent was synthesized via the co-precipitation method for
water defluorination. The adsorbent was characterized by XRD, BET, SEM/EDS, and FT-IR.
Its adsorption behavior was thoroughly carried out to investigate the fluoride removal
performance in synthetic and real groundwater samples. The Langmuir model was found to
describe the adsorption isotherm, presenting a maximum adsorption capacity of 28.06 mg g* at
298 K and pH = 8.25. The fluoride removal performance of the adsorbent material can be
associated to the synergistic effect of some properties such as amorphous structure, porosity,
and Fe-Al-La interactions in the surface material. The linear driving force model was
successfully used for describing the adsorption capacity with a surface diffusion ranging from
3.5210 5.928 x10-9 cm? 5%, Results showed that the new composite might be applied to remove
fluoride from water aiming at human consumption, achieving the stablished permissible limit

for Water Health Organization (<1.5mg L™).

Keywords: Water Defluorination; Fe-Al-La composite; Batch Adsorption
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1.Introduction

Fresh water is a very scarce and unevenly distributed natural resource on the planet, and
its quality is altered as a function of its use. About a quarter of the world's countries face water
supply problems today. Its availability for human consumption comes from the possibility of
capturing in lakes, rivers, and aquifers of the lower depth. Even in Brazil, one of the largest
reserves of fresh water on the planet, the scarcity and unfeasible use of this essential resource
is felt intensely, highlighting the unfavorable quality of some aquifers (Tucci et al., 2001;
Rheingans et al., 2006). In this context, the exploration of groundwater becomes an alternative
to public supply, mainly in areas distant from surface water resources or without access to
drinking water distributed by the supply concessionaires. However, accurate studies of its
quality become indispensable since some toxic elements, even at trace concentration levels in
water, adversely affect human health (Awual et al, 2008; Awual and Jyo, 2009; Shahat et al,
2018). Fluoride, arsenic, phosphate and nitrate are some ions commonly present in underground
water that may be hazardous to human health when consumed in excess (Tucci et al., 2001;
Vithanage and Bhattacharya, 2015; Awual et al., 2011a; Rahman et al., 2019a; Meenakshi,
2006; Awual et al., 2014a; Awual et al., 2014b; Awual, 2019b; Kamel et al, 2019; Awual et al,
2019c; Awual et al, 2015).

Fluoride is the third most abundant element in nature and one of the essential trace
elements that have beneficial effects on human skeleton and teeth when consumed in adequate
amounts (Zhang et al., 2017; Rheingans et al., 2006). On the other hand, excessive intake of
fluoride can cause health issues, such as dental fluorosis due to its effect on the assimilation of
calcium and phosphorus over an extended period (Loganathan, 2013; Meenakshi, 2006; Deng,
2011; Wang, 2018; Rheingans et al., 2006). More severe cases may cause neurological

dysfunctions in high exposure levels (Rheingans et al., 2006). Fluoride pollution can have both
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natural or anthropogenic causes, it occurs in many places around the world and has become a
worldwide problem (Mondal et al., 2012; Ayoob and Gupta, 2006). The World Health
Organization set a strict limitation of fluoride contamination in drinking water, which is as low
as 1.5 mg L™ (WHO, 2006). Brazilian Health Ministry also established the same WHO limit
(Brazil, 2017; Peres et al., 2011). Water source for human consumption containing
concentrations above this stablished limit must be treated before its use.

Usually, the treatment of high-concentration fluoride-containing wastewater (>10 mg L
1y is easy, while the treatment with low concentration is relatively difficult (1-10 mg L) (Zhang
et al., 2017). Various approaches have been proposed to achieve the above goal, including
adsorption, membrane separation, ion exchange, and electrochemical and chemical treatment
(Singh et al., 2013; Chang and Liu, 2007; Habuda-stani¢ et al., 2014; Mohapatra et al., 2012;
Awual et al., 2012; Awual et al., 2013; Zhang et al., 2017; Awual et al, 2011b; Awual and Jyo,
2011c; Awual et al., 2011d). Among them, adsorption has been regarded as one of the most
effective methods for the removal of low-concentration fluoride from aqueous solution (lower
than 100 mg L) due to some advantages, such as easy operation, high efficiency, and lower
costs when compared to other methods (Zhang et al., 2017; Bhatnagar et al., 2011; Craig et al.,
2017; Awual et al., 2019; Pigatto et al., 2020).

To this date, different adsorbents have been developed for the adsorptive removal of
fluoride in aqueous solutions, including aluminum-based material, bone char, activated carbon,
zirconium-carbon hybrid, and other low-cost natural materials. (Dou et al., 2011; Cheng et al.,
2014; Wang et al., 2018; Pigatto et al., 2020). Furthermore, rare earth elements containing
materials are considered promising adsorbents due to their strong affinity towards fluoride.
Also, different metals, for example Al (111), Fe (I11), Cu (1), Y (111), La (I1I), Ce (IV), and Zr
(V) contained in oxides, hydroxides, and carbonates have significant importance for fluoride

capture in water (Wang et al., 2014; Wu et al., 2007; Zhang et al., 2010; Zhang et. al, 2014).



53

More recent investigations revealed that rare-earth elements, such as Lanthanum and Cerium
when associated to other metals forming composite materials, such as Al-Fe-La (Adak et al.,
2017), Fe-Mg-La (Yu et al., 2015), Fe-La (Wang et al., 2018), Fe-La-Ce (Thathsara et al.,
2018), Ca-Al-La (Xiang et al., 2014), Mg-Ce-La (Zhang et al., 2016), Fe-Al-Ce (Zhao et al.,
2012), Zr-Al-La (Zhou., 2018) develop a high affinity to fluoride. It is known that the
synergistic interactions of metals promote an improvement in the adsorptive capacity of
materials for fluoride (Dou et al., 2011; et. al Liu et al., 2019; Li et al, 2017; Rojas-Mayorga et
al., 2015). As compared to lanthanum, iron oxide is considered a low-cost material, and its
composites also have good adsorption capacity for fluoride (Adak et al., 2017), as well as
aluminum oxide (Zhou et al., 2018; Adak et al., 2017). So, mixing rare earth metals (La, Ce)
with low-cost metals (Al, Fe) could be advantageous to achieve high adsorption capacities at a
neutral pH solution.

In the present work, Fe-Al-La composite was synthesized by a modified chemical co-
precipitation method and applied as a potential adsorbent to remove fluoride ions from aqueous
solutions and groundwater samples. The kinetics and adsorption isotherms, as well as the
effects of the operating parameters, such as pH and temperature, on the adsorption efficiency

were investigated.

2. Materials and Methods

2.1. Materials

All materials and chemicals were of analytical grade. Ferric sulfate heptahydrate
(FeSO4.7H20), aluminum sulfate anhydrous (Al2(SO4)3), and lanthanum nitrate hexahydrate
(La (NO3)3.6H20) were acquired from Sigma-Aldrich. The fluoride stock solution (100 mg L"

1y was prepared with deionized water using sodium fluoride (NaF, Sigma-Aldrich). The hydrous



54

Fe-Al-La composite was prepared by a modified chemical co-precipitation method followed by

annealing at low temperature, in a molar composition of Fe: Al: La = 0.25:1:0.25.

2.2. Synthesis of hydrated Fe-Al-La trioxide
The adsorbent synthesis was made by the co-precipitation method, adapted from Yang

and collaborators (2010). A flowchart of preparing adsorbent is shown in Figure 1.

La(N03)3 . 6H20 Alg(SO_})g . 6H20 FeSD4 . 7H20 Hgo
0.05 M 02M 0.05M 500 ml

Stirring - NaOH
‘ mmIpHSS 90] [ 6 M ]
Natural ‘ Rest for 7h at room Y
precipitation for temperature
24 h
Centr 1fugatlon
and washing Hydrated Fe-Al-La
until neutral pH trioxide

¥

Oven drying at
80°C

[ Calcination at Macerate until }

300°C for 2h ] - [ 200 mesh

Figure 1: Schematic representation of modified co-precipitation method used for adsorbent

synthesis.

The first step was prepared, in a 1000mL becker, a solution containing: 12,79 of ferric
sulfate heptahydrate (PA), 62,4g of aluminum sulfate anhydrous, 19,7g of Lanthanum nitrate
hexahydrate, and 500mL of distilled water. It was mixed under magnetic stirrer during

approximately 30 min until completely salt dissolution. While mixing, a solution of NaOH 6M
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was slowly added until the pH achieves a range of 8.5-9.0. After, the precipitate formed was
settled for 24 h and then washed with deionized water. The precipitate was centrifugate and
washed several times, until achieve a neutral pH. After removing the supernatant, the precipitate
was oven dried at 80°C for 20h, calcinated at 300°C during 2h, macerated until 200mesh and
reserved. The obtained adsorbent was denominated hydrated Fe-Al-La trioxide. However,

simplifying future mentions throughout this work, it will be called Fe-Al-La.

2.3. Adsorbent characterization

The chemical composition and structure of the adsorbent surface were examined by X-
ray diffraction (XRD), using a Rigaku Miniflex® model 300 diffractometer, being operated
with Cu-Ka radiation (A = 1.5418 A), 30 kV, 10 mA, step size of 0.03° and a count time of 0.5s
per step. ASAP 2020 (Micromeritics) apparatus was used to determine pore properties. The
morphology and chemical analysis of the sample was obtained by scanning electron microscopy
(SEM) (Tescan, VEGA-3G), coupled to an auxiliary energy-dispersive X-ray spectrometer
(EDS) with a secondary electron detector (SE). Samples were covered with gold (sputtering
metallization process using a current of 20A for the 90s). The chemical structure of the
adsorbent surface before and after defluorination was examined by Fourier transform infrared

spectroscopy (FT-IR), using an IR-Prestige-21 (Shimadzu) spectrometer.

2.4. Adsorption assays and analytical fluoride determination

For fluoride removal from aqueous solution, typical batch adsorption experiments were

performed to evaluate the capacity of the new adsorbent. The experiments were carried out in
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a thermostatic agitator (Marconi, MA 093, Brazil) using polypropylene Becker flasks. Figure 2

illustrate schematic a flowchart of adsorption experiments.

-~ Lah 1‘*"
NI

J
ry

Centrifuge

Shaking

Step 111

-

Determination & e - i
of F- / s .
concentration .|| ¥ m .

lon chromatography

Water sample

adsorbent

Figure 2: Flowchart of adsorption experiments.

After adsorption experiments, the fluoride ions concentrations (mg L) were determined
by ion chromatography. The equipment used was a 930 Compact IC Flex from Metrohm
(Switzerland), with conductivity detector, chemical suppression, and CO2 suppression. Column
and precolumn used to separate the compounds were Metrosep A supp 5-150/4.0 ion exchange
column and Metrosep A supp 5 Guard precolumn, respectively, both with quaternary
ammonium groups supported on polyvinyl alcohol in micrograms per liter accuracy (ug LL).
Anion standards were prepared from a SpecSol 1000 mg L multi-anion solution. Samples were
filtered with nylon syringe filters, with 13 mm of diameter and 0.45 um of pore diameter. The

water used was an ultrapure type, with resistance greater than 18 MQ.cm at 25 °C and total
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organic carbon less than 10 pg L. The adsorption capacity at the chosen time, at the
equilibrium, and the removal percentage were computed according to the batch adsorption

equations, shown in the supplementary material S1.

2.4.1. Experimental design

A central composite design (CCD) with eleven experiments and two independent
variables (adsorbent dosage and pH) was carried out. It was evaluated adsorbent dosage (X1)
from 0.4 t0 2.6 g. L, and pH (X2) from 4 to 10. All experiments were carried under the same
initial conditions: volume 100 mL, 150 rpm of stirring speed, 25 °C, adsorption time of 60
minutes, and initial fluoride concentration of 5.123 mg L™*. Furthermore, the surface response
methodology (RSM) was employed for the determination of the optimum experimental
conditions for operational variables concerning the fluoride removal percentage and adsorption

capacity (Franco et al., 2017).

2.5. Adsorption equilibrium and kinetics tests

After pH and adsorbent dosage determination, studies of adsorption equilibrium and
Kinetics were carried out. Standard fluoride solutions with different initial fluoride
concentrations (0, 5, 20, 40, 80, and 120 mg L) were treated with 1.5g L™ dosage adsorbent,
pH of 8.25 £ 0.01, and kept under shaking at 150 rpm. Samples were collected in 0, 5, 10, 15,
20, 30, 45, 60, 120, and 1440 min to determine the fluoride concentration.
Treated solutions were filtered using 0.45mm nylon filter sand. The remaining fluoride

concentrations were determined using the ion chromatographer.
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2.6. Equilibrium and kinetic modeling

For describing the adsorption equilibrium, the following models were chosen: The
Langmuir (Langmuir, 1918), Freundlich (Freundlich, 1906), and Dubinin-Radushkevich
(Dubinin and Astakhov, 1971). All models are shown in Supplementary Material (from S2 to
S3).

For describing the adsorption Kinetics, the linear driving force model (LDFM) was

chosen, where the adsorption rate can be expressed as (Gkueckauf, 1955):

d_ f —
76; :kLDF(q -q 1
g (t=0)=0 (1.9)

where, the g is the average fluoride adsorption capacity (mg g2), ¢ is the fluoride adsorption
capacity related to the fluoride concentration in the liquid phase at equilibrium (mg g1), kLor is
the LDFM mass transfer coefficient (min™).

The LDFM solution starts with replacing the variable g* from Eq 1 with the isotherm

that best described the experimental data. In this case, the Langmuir model was chosen:

1Tk, C, @)

The equilibrium concentration can be correlated with the adsorption capacity through

the mass balance equation:

Ce :CO_DOQ (3)
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Where, the Co is the initial fluoride concentration (mg L), Do is the adsorbent dosage

(g L1). Substituting Equations 3 and 2 into 1, results:

(4)

ﬁzk K (Co-Dyq)  _
i PP\ I 15K, (Co-Dy) !

Furthermore, the diffusivity for a homogeneous particle can be estimated from the

LDFM Kinetic lumped parameter (Rodrigues and Silva, 2016):

_ Rkypr

S5 ©)

where, R is the adsorbent particle radius and Ds is the surface diffusivity (cm?s™).

2.6.1. Parameter estimation and LDFM solution

The parameters for each chosen model were estimated using the Matlab software with
build-in functions such: particleswarm, nlinfit, Isqnonlin. Concerning the LDFM, the parameter
was estimated using Isgnonlin, and the solution of the model was done by employing the
odel5s. The quality of each model fitted was evaluated through statistical parameters

(supplementary material S4).

3. Results and discussion

3.1. Fe-Al-La adsorbent properties

Figure 3 shows the X-ray diffractogram (XRD) of the Fe-Al-La trioxide sample. It is

possible to observe the formation of only one large and low-intensity diffraction peak at 20, in
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the range from 20 to 38°. There is no occurrence of characteristic peak of crystalline phase.
Such behavior indicates that Fe-Al-La sample presented characteristics of amorphous material.
This amorphous nature of the synthetic materials may give the adsorbent better accessibility to
fluoride (Li et al., 2017; Sujana et al., 2009). A similar result was reported by Wu et al. (2013)

when preparing Fe-Al-Ce hydrated trioxide.
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Figure 3: XRD pattern of Fe-Al-La sample

Scanning Electron Microscopy/Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (SEM/EDS)
was used to determine the morphological characteristic and chemical composition of Fe-Al-La
hydrated trioxide, respectively. Figure 4a shows the surface morphology of the Fe-Al-La
particles. It is shown that the adsorbent consists of several cluster shapes with different sizes,
formed by small particles with size below 500 nm. Figures 4b, 4c and 4d show Fe, Al, and La

distribution maps, respectively, indicating that all metals are homogeneously distributed on the
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material structure. These characteristics may be favoring the fluoride adsorption on the material

surface.

Det: SE SEM HV: 20.0 kV || VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 10.0 kx BI: 8.00 5pm
LAPAM-UFSM

(c)

Fe Ka1 La La1
Figure 4: SEM images of (a) Fe-Al-La trioxide, and distribution maps of (b) Al, (c) Fe, and (d)
La.

Figure 5 shows the EDS spectrum, with the X-axis representing the X-ray energy, as
well as a table inset representing the percentage (in weight and atomic) for each element present

on the material. The elements Fe, Al, and La were found in atomic percentages of 1.59%,
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7.22%, and 1.75%, respectively. Using the major metal component (aluminum) as a reference,
the obtained ratio Fe: Al: La is 0.22:1:0.24. This result is very close to the compositional
proportion used in the synthesis methodology, 0.25:1:0.25. The presence of sulfur (4.2%
atomic) and sodium (11.81% atomic) can be explained by the sulfates contained in the sources

of iron and aluminum, as well as sodium hydroxide used as an alkali during the material

synthesis.

13
) Element Weight (%) Atomic (%)
OK 55.76 73.44
Al
NaK 12.88 11.81
Ma
AlK 9.25 7.22
La] S
SK 6.38 4.20
FeK 4.21 1.59
LaL 11.52 1.75
La Total 100.00 100.00
m Fe
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Figure 5: EDS spectrum and chemical composition for Fe-Al-La

The pore size, pore volume, and surface area values of Fe-Al-La were obtained by a
surface area analyzer (BET). The N2 adsorption-desorption isotherms of adsorbent are shown
in Figure 6a. The isotherms can be classified as type IV (Thommes et al., 2015), as defined by
the International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), being characteristic of
mesoporous structure (Sing, 1985). The mesoporous volume determined by the BJH method
for diameters between 1.7 and 300 nm was 0.032 cm® g%, with no micropore volume. Such
behavior indicates that the Fe-Al-La is quite compact, and that the existing porosity must be

due to the spaces among the material particles.
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The average desorption pore width (4V/A by BET) observed was 15.7 nm in the
mesoporous range (Leofanti et al., 1997; Sing, 1985). The detail in Figure 6b shows the pore
diameter distribution, by the desorption pore volume (dV/dD) determined by the Halsey-Faas
correction. Results show that the material has a large pore diameter distribution with pore size
predominance in the mesoporous region (2<@<50 nm) (Leofanti et al., 1997). However, it
presented a pore size portion in the macropore range (¢>50 nm). The specific surface area and
average desorption pore diameter determined by BET method were 7.67 m2g™ and 13.05 nm,
respectively. Therefore, according to the BET results, it is possible to infer that the pore

characteristics of the Fe-Al-La sample can be beneficial to achieving a satisfactory adsorption

capacity.
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Figure 6: N2 adsorption/desorption isotherms (a) and pore-size distribution (b) for Fe-Al-La.

FTIR analysis was performed before and after adsorption tests under different fluoride

concentrations (40, 80, 160, 320, and 640 mg L) and F-TIR spectra is shown in Figure 7. For
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the original adsorbent the band 1689 cm™ can be assigned to the bending vibration of adsorbed
water (Li et al., 2017; Adak et al., 2017). The peaks between 1500 and 500 cm™! were assigned
to the bending vibration of M--O and M—OH (Adak et al., 2017). Figure 7 shows that the 1689
cm! peak decreases after fluoride adsorption. It is deduced that the decrease in this peak is due
to the adsorption of fluoride ions at hydroxyl sites. Because -OH™ and F have nearly the same
size, exchange for each other, and F~ can be stably adsorbed. This comportment was also
observed in the Fe-Al-Ce adsorbent (Wu et al., 2013), and Mg-Al oxide (Li et al, 2019).

The vibrations at 1384 cm™ and 1128 cm™ observed in Fe-Al-La sample before the
exchange with fluoride ions can be attributed to nitrate (NO3) (Yu et al, 2015) and sulfate (SO4*
) ions (Dou et al., 2012) adsorbed on the material surface, respectively. The presence of these
ions can be explained by the composition of the salts used in adsorbent synthesis. After fluoride
adsorption, it can be observed a significant decrease in peak intensity at 1384 cm I,
corresponding to the nitrate. Otherwise, the peak intensity corresponding to the sulfate ions
(1118 cm 1) showed a less marked reduction, a behavior that can be attributed to the presence
of hydroxy! ions in this wavelength range (Dou et al., 2012). Last, the band at 610 cm™ can be
related to the Al-O stretching bond (Mendoza-Castillo et al., 2016; Li et al., 2017). The behavior
observed in FT-IR spectra suggests that the adsorption of fluoride (F°) in this situation tends to
occur due to ions exchange among nitrate, sulfate and hydroxyl ions that occupied the surface

of the adsorbent (Li et al., 2017).
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Figure 7: FTIR spectra for Fe-Al-La sample before and after fluoride adsorption, under

different concentrations.

3.2. Optimization of fluoride adsorption

The employed CCR levels, factors, and results are shown in Table 1. The RSM was

employed to obtain a polynomial model for describing the optimum conditions for

defluoridation, evaluating adsorbent dosage (Do) and pH as independent variables. Considering

two dependent variables, fluoride removal percentage (R%) and adsorption capacity (qe) it was

determined which interaction among the variables is significant, using the Pareto chart (Figure

8).
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Table 1: Experimental design, coded values, real values, and obtained responses.

Adsorbent dosage — Do

pH (-) (g L) Removal Adsorption .

Coded Real Coded Real (%) capacity (mg. g°)
-1 4.87 -1 0.72 84.1 5.982
1 9.13 -1 0.72 80.6 5.735
-1 4.87 1 2.28 91.3 2.052
1 9.13 1 2.28 92.0 2.067
-1.41  4.00 0 1.50 91.4 3.122
1.41 10.00 0 1.50 88.1 3.007
0 7.00 -1.41 0.40 75.1 9.618
0 7.00 1.41 2.60 92.5 1.822
0 7.00 0 1.50 88.8 3.034
0 7.00 0 1.50 88.8 3.033
0 7.00 0 1.50 88.7 3.028

For fluoride removal percentage (R%), it was found that the quadratic pH (pH?) is not
significant. The same analyzes were carried out considering adsorption capacity (ge) as
response, and it was found that the interaction between adsorbent dosage and pH (Do*pH), the
pH and the quadratic pH (pH?) are also not significant at p<0,05. However, if these effects are
removed, the new Pareto chart leads to only dosage being significant in fluoride adsorption.
Nevertheless, removing the pH effect will not represent fluoride adsorption, since, at lower pH
values, the fluoride can be found in the form of HF (see speciation diagram in supplementary
material S4). Thus, it was opted to maintain all the effects for optimizing the pH and dosage
variables and following equations (Eq.6, Eq.7) were obtained:

Removal(%)= 89.444-0.866X,+4.637X,-0.207X>-2.027X3+1.055X, X, (6)
g (mg.g)=2.702-0.044X,-1.985 X,+0.078 X + 1.054X;3+0.02X,X, (7

Where X: is the adsorbent dosage, and Xz is the pH value, respectively.

In Pareto chart, positive values indicate that the independent variables are directly
proportional to the response, and negative values show that the independent variables are

inversely proportional to the dependent variables (Pigatto et al., 2021).
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Figure 8: Pareto chart of standardized effects for Removal (%) and Adsorption Capacity (Qe).

The determination coefficients (R?) for Egs. (6) and (7) were 0.989 and 0.997,

respectively, indicating an optimal adjustment of the experimental data to the proposed model.

The obtained model was used to generate the contour surface (Figure 9) and achieved a saddle

point with critical points at pH 5.94 and 2.29 g L™* considering removal percentage (%), and pH
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6.79 and 2.24 g L, considering adsorption capacity (ge). However, analyzing the final
concentration of fluoride in the three central points (pH 7.0 and Do=1.5 mg L), and axial point
(pPH=10.0 and Do=1,5): 0.575 mg L*and 0.612 mg L, respectively, it was possible to achieve
the stablished limited for Brazilian Potable Water Regulation (<1.5 mg L) and the WHO (<1.5
mg L1). For this reason, it was decided to use 1.5 g L ™! as an adsorbent dosage for later studies.
Also, a pH of 8.25 was chosen because it is similar to the natural pH of groundwater containing
natural fluoride in similar concentration of this study. It will be advantageous for process scale-

up since the water should be treated with its natural pH.
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Figure 9: Contour plot of the adsorbent dosage and pH effects for responses: Removal (%) and

Adsorption Capacity (qe).

3.3. Fluoride adsorption equilibrium

The adsorption isotherm of fluoride onto the Fe-Al-La was studied at room temperature,
and the curve is depicted in Figure 10. The curve was extremely favorable, leading to low
fluoride concentrations in the remaining liquid coupled to high adsorption capacities. The
maximum experimental adsorption capacity at the equilibrium was 28.58 mg g*. The

Langmuir, Freundlich, and Dubinin-Radushkevich models were employed for describing the
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system, according to Figure 10. The statistical parameters (Table 2) found the Langmuir can
describe the experimental data better than the Freundlich and Dubinin-Radushkevich. The
Langmuir reached a R? of 0.9583 and lower MSR, 8.04 (mg g™)2. Furthermore, the maximum
Langmuir adsorption capacity was found 28.06 mg g, which indicates an error of 1.82%
regarding the experimental. Thus, it possible to infer that fluoride adsorption, in this case,
occurs in monolayer with homogenous energy sites, being that each site can contain only one
molecule; and the sorption energy of each molecule is the same, and there are no interactions

among neighboring molecules (Cai et al., 2015, Chung et al., 2015; Li et al., 2017; Thathsara

etal., 2018).
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Figure 10: Equilibrium concentration in relation to the fluoride removal capacity at 25°C

(dosage = 1.5 g L, pH = 8.25,150 rpm).



Table 2: Isotherm parameters for fluoride adsorption onto Fe-Al-La Trioxide.

Model Value
Langmuir

qr (mg gb) 28.06
KL (L mg™) 0.9874
R? 0.9583
ARE (%) 30.11
MSR (mg g?) 2 8.04
Freundlich

Kr ((mg gH)(mg L1)nF) 12.11
1/n (dimensionless) 0.2164
R? 0.91470
ARE (%) 49.53
MSR (mg g?) 2 16.46
Dubinin-Radushkevich

gmor (Mg g™) 26.52
px107(kJ> mol™) 1.20
R? 0.9564
ARE (%) 24.15
MSR (mg. g 1) 2 8.56
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A literature review involving several studies about fluoride adsorption onto different
adsorbent materials is shown in Table 3. It can be noted that the adsorption capacity presented
superior values in iron or aluminum oxide materials, and it is still higher when rare metals are
used in the preparation of adsorbent materials. It is also known that fluoride ion is a hard base
due to its high electronegativity and small ionic radius and, consequently, this anion has strong
binding interactions with multivalent metallic species (Rojas-Mayorga et al., 2015; Dou et al.,
2011; et. al Liu et al., 2019; Li et al, 2017). This fact could explain the improved adsorption
behavior of metal-modified based adsorbents listed in Table 3 (Zhou et al., 2018; Yang et al,

2010; Wang et al., 2018; Deng et al., 2011; Zhao et al., 2010; Liu et al., 2016; Chai et al., 2013).
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Adsorbent T Co O

Material H dosage i max. Reference

oLy (0 (molh) (mg.gh)
Fe-Al-La 8.25 1.5 298 5-120 28.06 This work
Layered tri-metal hydroxide
Zr-Al-La (AZL) 3.00 2.5 308 200 90.48 Zhou et al. (2018)
FEOOH graphene oxide 2.75-  ,5 403 10450 1982  Kuangetal. (2017)
nanocomposites 10.39
Fe-Al-Ce oxide composite 9.00 5.0 323 45 125.00  Yang etal. (2010)
Sulphate dopped ~FesOd/ 415 15 298 2160 704  Chaietal. (2013)
Al>03 nanoparticles
Magnectic iron-aluminum .
oxide/graphene (GO) 3-10 0.1-1.0 298 10 64.72 Liu et al. (2016)
Mg-dopped ferrhydrite 575  0.5-4.0 239188 10-150 %409 Mohapatra (2012)
Fe-La composite 3;% 1.0 298 10 27.42  Wang et al. (2018)
Mn-Ce oxide 6.0 1.0 298 10 79.5 Deng et al. (2011)
Fes04@AIl (OH)3 6.5 1.0 298 5 20.1 Zhao et al. (2010)
Hydrated iron oxide (HI10) 55 1.0 297 10 6.71 Nur et al. (2014)

3.4. Adsorption kinetics

The adsorption capacity over time for different initial fluoride concentrations is shown

in Figure 11. Results show that adsorption capacity of Fe-Al-La is reached after the 120 min,

leading to adsorption capacities of 3.14, 13.00, 21.97 and 28.16 mg g* for initial concentration

of 5, 20, 40 and 80 mg L, respectively. A similar kinetic tendency has been reported by Kumari

et al. (2019), when studying the adsorption of fluoride onto acid-modified alumina.

The linear driving force model (LDFM) considers that adsorption rate depends on the

difference between the maximum adsorption capacity and the adsorption capacity at any time.

Here, the LDFM was able to fairly describe the general behavior of fluoride adsorption onto

the Fe-Al-La trioxide. The predicted parameters are shown in Table 4. It was found that the

kior parameter increase with the initial concentration from 0.965 to 1.623x103 sX. Furthermore,
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the estimated surface diffusion increased with the fluoride concentration from 3.52 to 5.93 x10°
Sem?st,

The relation between the surface diffusion and the fluoride adsorption capacity is shown
in Figure 11. This tendency indicates that lower sites are firstly occupied. After, the occupation
of higher sites causes a growth in molecular movement, increasing also the surface diffusion.
Last, the tendency was described by the Sudo model (1978) (Equation shown in supplementary
material, S5), being found the Ds and « equal to 3.54x10° cm? s and 0.0183 g mY,

respectively.
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Figure 10: Adsorption capacity of Fe-Al-La at different initial fluoride concentrations along

the time (dosage 1.5 g L, pH = 8.25, 25 °C).
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Table 4: LDFM estimated parameters for fluoride adsorption onto Fe-Al-La trioxide.

Initial fluoride concentration (mg L)

Model 5 20 40 80
LDF
Jexp (Mg g71) 3.13 13.00 21.97 28.16
Qpred (Mg g™) 3.14 11.03 19.57 26.56
kior X10° (s 0.965 1.336 1.406 1.623
Ds x10° (cm? s 3.523 4.881 5.133 5.928
R2 0.9989 0.8610 0.8011 0.8127
ARE (%) 0.8564 11.0684 15.3135 16.4151
MSR (mg g) 2 0.0011 1.6775 6.8699 11.7551
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Figure 11: Surface diffusion as a function of the adsorption capacity.

3.5. Treatment of a groundwater sample

Some studies were carried out using a groundwater sample from “Faxinal do Soturno”
(Southern Brazil). The groundwater sample was characterized in terms of F-, CI", NOs", SO+,
and pH (Table 5). Adsorption tests were carried out with an adsorbent dosage of 1.5 g L™,

temperature of 25 ° C, contact time of 60 min, and stirring speed of 150 rpm.
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In addition, Table 5 shows the obtained removal percentage of fluoride (R) and
experimental adsorption capacity (q). This preliminary test using real groundwater achieved a
promisor result since removal percentage of fluoride was greater than 50%. As expected,
fluoride removal using real samples was lower than results using synthetic fluoride solution.
This trend occurs because, in the real sample, several other ions, such as CI-, NOs~, SO4*", Na*,
and K" interfere in the adsorption process (Awual et al., 2012; Awual et al., 2019b; Liu et al.,
2019), once it is not a selective adsorption process for fluoride ions. In this experiment, it is
possible to note that 19% of the initial chloride (CI") was also adsorbed in Fe-Al-La surface,
competing with fluoride for active sites in the adsorbent. This interferent ion contribute to
decrease the final fluoride removal percentage in real groundwater sample. On the other hand,
it was not possible to analyze the effect of co-existing ions NOz and SO4? in fluoride adsorption
since these ions were detected in adsorbent surface before adsorption. After carrying out
adsorption experiments, the final concentration of NOs™ and SO.*increased in the resultant
solution. This tendency also reinforces that the adsorption of fluoride in this adsorbent tends to

occur due to ions exchange among nitrate, sulfate, and hydroxyl.

Table 5: Groundwater sample characterization and adsorption studies results.

Compound R q
F Cr NOs SOs* pHi pHs

Sample (%) (mg.g?l)
Raw Groundwater 4.31 222.39 056 468.61 858 - - -
Runl 2.01 179.03 74.37 659.4 858 7.84 53.36 1.53
Run 2 2.01 180.56 73.46 658.59 8.58 7.91 53.36 1.53
Run 3 222 181.72 73.15 661.3 858 7.86 48.49 1.39
Mean 2.08 180.44 73.66 659.77 8.58 7.87 51.71 1.48

Standard Deviation 0.12 134 063 1.39 - 004 279 0.08
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4. Conclusions

A novel Fe-Al-La trioxide adsorbent was successfully synthesized by co-precipitation
method, and posteriorly employed to remove fluoride from water. A high fluoride adsorption
capacity of 28 mg g, at 298 K and pH = 8.25, was obtained with the Langmuir equation,
indicating that monolayer adsorption occurs. This good removal performance of adsorbent for
fluoride can be related to a combination of some intrinsic physicochemical properties, such as
amorphous nature, porous structure, as well as meaningful interaction between the Fe-Al-La
metals. The linear driving force model (LDFM) was able to satisfactorily describe the
adsorption behavior of fluoride onto Fe-Al-La sample. In addition, the adsorbent exhibited
ability to remove fluoride from a real groundwater sample, achieving removal efficiency above
50% under room temperature and natural pH. Therefore, the material produced in this work

could be potentially applied as effective adsorbent for the abatement of fluoride in water.
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Abstract Using groundwater for human consumption is an alternative for places with no
nearby surface water resources. Fluoride is commonly found in groundwater, and the
consumption of this water for a prolonged time in concentrations that exceed established limits
by WHO and Brazilian legislation on water potability (1.5 mg L) can cause harmful problems
to human health. For this reason, fluoride removal is an important step before water
consumption. In this work, activated alumina was impregnated with Fe-Al-La composite and
employed for the first time as an adsorbent for fluoride removal from an aqueous environment.
XRD, SEM/EDS, FT-IR, and point of zero charge were used to characterize the prepared
adsorbent. The adsorptive performance of adsorbent material was investigated by employing a
23-central composite design (CCD), and the obtained experimental conditions were pH = 6.5
and adsorbent dosage = 3.0 g L™X. A maximum adsorption capacity of 8.17 mg g* at 298 K and
pH = 6.5 was achieved by Langmuir isotherm to describe the adsorption. The kinetic model
that better described experimental data was Avrami, with the kay parameter increasing with the
initial concentration from 0.076 to 0.231 (mint) " The nature of adsorption was found to be
homogeneous, and it occurs in a monolayer. The fluoride removal performance for the prepared
adsorbent was higher than granular activated alumina, showing that supporting Fe-Al-La at the
alumina surface increased its fluoride adsorption capacity from 16 to 42% at the same
experimental conditions. Finally, the influence of co-existing ions CI-, SO4>> and NO3z™ was
evaluated in fluoride adsorption, and the material presented great selectivity to fluoride. Thus,

Fe-Al-La/AA adsorbent is a promising material for fluoride removal from water.

Keywords: Fe-Al-La/alumina; Adsorption; Fluoride, Isotherm; kinetics; Experimental design

Introduction

Fluorine is an important element that can be beneficial or prejudicial to human health,

depending on the amount ingested (Wang et al. 2018). It can help protect dentists in moderate
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quantity but can cause fluorosis and other severe diseases when excessive fluoride is
accumulated in the human body (Kumari et al. 2019). Water contamination with fluoride can
occur either due to human activity or natural reasons (Vithanage and Bhattacharya 2015).
Anthropogenic pollution can be due to industries including coal mining discharge,
semiconductor production, metal plating, and wastewater containing high fluoride ions, from
ten to thousands of milligrams per liter. It can also occur for natural reasons, such as leaching
out rainwater and contaminating ground and surface water since fluoride is present in several
minerals (Vithanage and Bhattacharya 2015). The World Health Organization and the Brazilian
Health Ministry have recommended that the suitable fluoride concentration in drinking water
should be less than 1.5 mg Lt (Peres et al., 2011). Conversely, Rio Grande do Sul established
more restrictive limits, between 0.6 and 0.9 mg L™ (Health State Secretary, 1999).

Usually, fluoride removal is simple in high-concentrate wastewater (>10 mg L), in
comparison with a solution containing low concentrations of fluoride (1<F'<10 mg L) (Kumari
etal. 2019). For this reason, effective treatments of defluorination, especially from water in low
concentrations, need to be studied and improved. Therefore, different methodologies for water
and wastewater treatment have been applied, such as electrocoagulation, precipitation, ion
exchange, nanofiltration, dialysis, electro-dialysis, reverse osmosis, photocatalysis, and
adsorption (Singh et al. 2013; Chang and Liu 2007; Habuda-stanic¢ et al. 2014; Mohapatra et al.
2012; Awual et al. 2012; Awual et al. 2013; Zhang et al. 2017; Wang et al. 2022; Zhang et al.
2022; Chen et al. 2022a; Chen et al. 2022b).

Among the methods mentioned above, adsorption is conventionally used to be
considered cheaper and simpler than others. Another benefit of this method is the absence of
harmful side by-products and secondary pollutants. Many adsorbents have been attempted for
water, and wastewater defluorination, including agricultural solid wastes (Salleh et al. 2011),

residual sludge (Pigatto et al. 2020), cellulose fibers (Tian et al. 2011), metal-containing
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activated carbon (Wang et al. 2014), layered double or tri metal-hydroxides (Zou et al. 2018;
Wang et al. 2018), alumina and modified activated alumina (Kumari et al. 2019; Cheng et al.
2014). Alumina-based adsorbents and commercially activated alumina have high affinity and
selectivity toward fluoride, so they are conventionally used for defluorination (Kumari et al.
2019). On the other hand, metals such as Fe (I11), La (I11), Al (111), Ce (IV), Cu (1), Y (11I), and
Zr (IV) contained in carbonates, oxides or hydroxides have great importance for fluoride
capture in water due to positive surface charge that enhances adsorption capacity for fluoride
(Wang et al. 2014; Wu et al. 2007; Gasparotto et al. 2021). It is also known that the synergic
interactions between different metals can increase the material fluoride adsorption capacity
(Dou et al. 2011; Liu et al. 2019). However, to our knowledge, Fe-Al-La composite supported
on alumina has not yet been investigated for fluoride adsorption in aqueous environments.

In this work, activated alumina was employed as a support material for the Fe-Al-La
composite and applied as an adsorbent for defluorination. XRD, SEM/EDS, FT-IR, and point
of zero charge techniques were performed for adsorbent characterization. The optimum
experimental conditions were determined and used to obtain the isotherm and Kinetic
parameters. Finally, the effect of interferent ions was evaluated in fluoride adsorption using the

prepared adsorbent.

Materials and methods

Chemicals

Aluminum sulfate anhydrous (Al2(SOa4)3), Lanthanum nitrate hexahydrate (La (NOz)3.6H20),
and ferric sulfate heptahydrate (FeSO4.7H>0) were from Sigma-Aldrich in analytical grade.
Granular-activated alumina was from Celta Brazil. Sodium fluoride (NaF, Sigma-Aldrich) and

deionized water were used to prepare a fluoride stock solution (100 mg L),
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Preparation of adsorbent

Figure 1 shows a schematic flowchart of the adsorbent preparation methodology.
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Figure 1 - Flowchart of adsorbent preparation methodology.

The preparation methodology of the Fe-Al-La composite was based on the previous
work presented elsewhere (Gasparotto et al. 2021). In brief, lanthanum nitrate, aluminum
sulfate, and ferric sulfate were mixed in a solution to obtain a Fe: Al: La molar ratio of
0.25:1:0.25 and this solution was added with no stirring at a flask containing dehydrated
activated alumina (AA), keeping in rest for 24h. Then, NaOH aqueous solution (6 mol L) was
added to the suspension until it achieved pH = 8.5-9.0. Next, the produced solids were
centrifuged and washed with deionized water. Posteriorly, dried at 120 ‘C for 2 h and then
subjected to calcination under an air atmosphere at 300 °C for 120 min. The produced material

was named as Fe-Al-La/AA.

Adsorbent characterization
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The prepared adsorbent was characterized using different methodologies: X-ray
diffraction (XRD), point of zero charge (pHpzc) (Netto et al. 2019), scanning electron
microscopy (SEM) coupled to an auxiliary energy-dispersive X-ray spectrometer (EDS) and
Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR). Details of characterization techniques are

described in Supplementary Material (S1).

Adsorption assays and analytical techniques

Batch adsorption experiments were performed on fluoride removal from an aqueous
environment at room temperature to evaluate the capacity of the adsorbent. The experiments
were carried out in a thermostatic agitator using polypropylene flasks. In addition, ion
chromatography was used to determine fluoride ions concentration before and after adsorption
experiments. Equipment and analytical techniques are described in Supplementary material
(S2).

The same batch experiments and equipment were used to study the effect of co-existing
anions such as chloride, sulfate, and nitrate in fluoride adsorption. The following conditions
were used: initial fluoride concentration of 5 mg L™* spiked with a pre-determined amount of
co-existing ion and an optimum dosage of 3.0 mg L™ of adsorbent. The pH of the aqueous
solutions containing the co-existing ions was adjusted for 6.5, and the used contact time was

24h.

Optimization of fluoride adsorption on the new adsorbent

A central composite design (CCD) with 11 experiments and 3 central points was used
to evaluate two variables: pH, ranging from 4.0 to 10.0, and adsorbent dosage, ranging from
1.00 to 4.00 g L. First, the experiments were conducted at an initial fluoride concentration of

5.10 mg L stirring speed of 150 rpm, 25 °C, and 60 min of contact time. In the next step, for
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determining the optimum experimental conditions for dependent variables, the surface response
methodology (RSM) was employed concerning two different responses: the fluoride removal
percentage and adsorption capacity.

In this step, a triplicate batch adsorption using only commercial alumina (AA) at a
central point condition (X1 = 3.0 g L™}; X2 = 7.0) was carried out to compare the obtained

fluoride removal with the Fe-Al-La/AA adsorbent.

Adsorption equilibrium and kinetics

Experiments were carried out at an adsorbent dosage of 3.0 g L™, pH = 6.5, and different
initial fluoride concentrations (0, 5, 20, 40, and 80 mg L) at 150 rpm and room temperature
for studies of adsorption equilibrium and kinetics. Aliquots were collected at different times,
filtered using 0.45 mm nylon filter, and the remaining fluoride concentrations were determined
by ion chromatography.

Freundlich (Freundlich 1906), Langmuir (Langmuir 1918), Redlich-Petterson (Redlich-
Petterson 1969), and Sips (Sips 1948) were used for describing the adsorption equilibrium.
Equations for each model are shown in Supplementary Material (S3).

Regarding the adsorption kinetics, four different models were chosen: linear driving
force model (LDFM), Pseudo First Order (PFO), Pseudo Second Order (PSO), and Avrami
(S4).

Matlab software was used to estimate parameters for each chosen model with built-in
functions such as particleswarm, nlinfit, and Isqnonlin. Statistical parameters were used to

evaluate the quality of each model fitted (S5).

Results and discussion
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Adsorbent features

X-ray diffractogram (XRD) for Fe-Al-La/AA sample is shown in Figure 2. Figure 2 also
presents the diffractogram of AA and Fe-Al-La (Gasparotto et al. 2021). The prepared
adsorbent does not present a sharp peak in the diffraction angle range (10°-90°), indicating that
Fe-Al-La/AA sample has characteristics of amorphous material, as well as the AA and Fe-Al-
La composite. This material characteristic may increase adsorbent accessibility to fluoride (Li

etal. 2017).

30 37.6 46 67
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—— Fe-Al-La/AA
—— Fe-Al-La
0
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e
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Figure 2 - XRD patterns of AA, Fe-Al-La/AA, and Fe-Al-La samples

It is possible to observe that Fe-Al-La/AA presented peaks at the diffraction angle of
37.6°, 46°, and 67°, as well as AA, and another peak at a diffraction angle of 30°, from the Fe-
Al-La adsorbent (Gasparotto et al. 2021).

The point of zero charge (pHpcz) for Fe-Al-La/AA was evaluated. It indicates the pH
value at which the adsorbent has zero charge on its surface, and the results are shown in Figure

3. The pHyc; for this adsorbent was 6.9, obtained by calculating the arithmetic mean of the
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points constant for the final pH. It means that adsorption at lower pH (< pHpcz) promotes the
adsorbent protonation, resulting in an electropositive surface, which facilitates the adsorption
of negatively charged fluoride ions due to electrostatic attraction. On the other hand, initial high
pH (> pHpcz) promotes deprotonation and hydroxyl ions fixation. It makes adsorbent surface
electronegative and decreases fluoride adsorption by electrostatic repulsion. Additionally, the
competition between F and OH" to adsorbent sites increases in this environment due to the

similar size and isoelectric properties of both ions (Wu et al. 2010).

10 -

final pH

2 4 6 8 10 12

initial pH

Figure 3 - Point of zero charge for Fe-Al-La/AA sample.
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Figure 4 - SEM images of (a) Fe-Al-La/AA. (b) Fe (c) Al (d) La distribution maps

(Magnification: 1000x).

The surface morphology of Fe-Al-La/AA obtained by SEM is shown in Figure 4a. It is
possible to see that adsorbent surface has multiple cluster shapes with different sizes, formed
by particles with size smaller than 100 nm. Figures 4b, 4c, 4d show the distribution maps for

Fe, Al, and La elements, respectively, indicating that Fe and La are evenly distributed on the
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adsorbent structure. The concentration of Al is higher than other metals since alumina was used
as support material to Fe-Al-La/AA structure.

Figure 5 shows the obtained EDS spectrum for the adsorbent. The table in this picture
gives the weight and atomic percentage for each element present in Fe-Al-La/AA. From the
embedded table in Figure 5, Fe and La were found in atomic percentages of 1.43% and 1.14%,

respectively. The high percentage of Al (15.9%) is due to its presence in the alumina

composition.
Sum Sgectrum
Al Element Weight% Atomic%
0
Fe OK 62.46 78.43
NaK 1.63 1.43
AlK 21.35 15.90
SK 2.67 1.67
Fe K 3.08 1.43
Lal 7.91 1.14
Totals 100.00
Na S .
e
La
hE-:.A L.-ﬂ- An Laﬂn. Fe
ll'!!F'Il"ll'lllllll'!ll'!l'lllll'l'll'lll'!!lllllIlll'll'F'rl'l!'llrllllll""l" LELELELE I
0 2 4 6 ] 10 12 14
Full Scale 169118 cts Cursor: 13.927 (124 cts) keV

Figure 5 - EDS spectrum and chemical composition for Fe-Al-La/AA.

This work analyzed FT-IR spectra of Fe-Al-La/AA (Figure 6) to identify functional
groups' main bands and vibration modes on the adsorbent surface. The precursor's adsorbents
AA and Fe-Al-La composite (Gasparotto et al. 2021) were also plotted in Figure 6. Note that
the obtained spectra for Fe-Al-La/AA presented bands in the same wavenumber region of AA
and Fe-Al-La, but different band intensities. Vibrations at 1384 cm™ and 1128 cm™ can be
assigned to the O-H bending vibration. The band at 1689 cm™ can be attributed to adsorbed
water bending vibration (Adak et al. 2017). In the region between 1000 and 400 cm™ there is a

broad and strong band attributed to the AI-OH and -O-Al-O-Al bonds detected in alumina
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(Mendoza-Castillo et al. 2016; Li et al. 2017). Gasparotto and collaborators (2021) performed
FT-IR spectra for the Fe-Al-La composite before and after adsorption. They suggested that the
adsorption occurs due to ion exchange between the fluoride and hydroxyls at the adsorbent
surface. As the material Fe-Al-La was supported in alumina surface to obtain Fe-Al-La/AA, it
Is possible to infer that fluoride was also adsorbed on the adsorbent via the ion-exchange

mechanism, which was also verified by other studies (Zhang et al. 2012; Xiang et al. 2014).
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Figure 6 - FTIR spectra for AA, Fe-Al-La/AA, and Fe-Al-La trioxide sample.

In addition, bands between 3700 and 3200 cm™ were observed in all three spectra. This
region is related to the stretching vibration of the water O-H bond, which occurs due to water
molecules physically adsorbed by the samples (Marin 2017). There is an increase in this
vibration band, and Fe-Al-La trioxide has the most intense band. This trend is justified by the
growth in the number of OH groups on the surface of Fe-Al-La trioxide, which increases the

adsorbed water content. The Fe-Al-La/AA adsorbent studied in this work presented a band with
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intermediate intensity, as it is formed by Fe-Al-La trioxide supported in AA, mixing

characteristics of both adsorbents used in its synthesis.

Fluoride adsorption optimization

Table 1 — CCD dependent and independent variables

pH (-) Adsorbent dosage (g L ™) Adsorption

Coded Real Coded Real Removal (%) Capacity, ge (mg g™%)

-1 4.87 -1 1.44 28.25 0.8773

1 9.13 -1 1.44 17.79 0.5500

-1 4.87 1 3.56 50.45 0.6313

1 9.13 1 3.56 40.54 0.5051

-1.41 4.00 0 2.50 57.23 1.1400

1.41 10.00 0 2.50 15.12 0.2680

0 7.00 -1.41 1.00 14.29 0.6400

0 7.00 141 4.00 48.44 0.5425

0 7.00 0 2.50 42.41 0.7600

0 7.00 0 2.50 41.29 0.7400

0 7.00 0 2.50 41.74 0.7480

A central composite design (CCD) was used to estimate the best experimental
conditions for fluoride adsorption at Fe-Al-La/AA. The employed levels, factors, and responses
are shown in Table 1. For each evaluated response (fluoride removal percentage - %; adsorption
capacity - ge), a polynomial model for describing fluoride removal was obtained by response
surface methodology (RSM), considering two independent variables: adsorbent dosage (X1)
and pH (X2). It was determined which interaction among the independent variables is significant

using the Pareto chart (Figures 7a and 7b and equations (1) and (2) were obtained.

Removal(%)=9.17+3.50X,-0.59X,+33.17X3-4.52X3-0.06 X, X, (1)

q, (mg gN=0.75 — 0.42 X; — 0.05 X, — 0.11 X} — 0.16X5+0.10X, X, (2)
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Analyzing the Pareto chart for fluoride removal percentage (%), Figure 7a, it is possible
to note that linear effects for pH and adsorbent dosage were significant (p<0.05). Regarding
adsorption capacity (ge), in Figure 7b, only the linear pH was significant at p < 0.05.

The obtained determination coefficients (R?) were 0.912 and 0.842 for Egs. (1) and (2),
respectively, indicating a better adjustment of the experimental data to the proposed model for
Removal percentage (%). The obtained models were used to generate the contour surface plots
(Figure 8). For fluoride removal percentage (R%), Figure 8a, the model achieved a saddle point
at pH 3.12 and 3.69 g L™*. Considering that pH 3.12 was very low to process scaled up, and the
obtained removal percentage in pH range of 6.0 -7.0 was still good, it was decided to use pH of

6.5 (< pHpcz) and adsorbent dosage of 3.0 g L™ for next experiments.

OV:Removal (%)

(a)

///// Shhors
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/
(1)pH(L) / ///// 11851156
N %%_3983;.—353
pH(Q) / /ﬂ. 132 ;
L2l %.0439834 E
| | p=i.[]5

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
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Figure 7 - Pareto charts of standardized effects for (a) Removal (%) and (b) Adsorption

Capacity (Qe).
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Figure 8 - Contour plots of the adsorbent dosage and pH effects for responses: (a) Removal

(%) and (b) Adsorption Capacity (ge).
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Figure 9 - Adsorption capacity for AA and Fe-Al-La/AA (Adsorbent dosage = 3.0 g L%; pH:

7.0; Contact time: 2h).
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Finally, a triplicate batch adsorption of commercial alumina (AA) at a central point
condition (X1 =3.0 g L'}; Xz =7.0) was carried out to compare the obtained adsorption capacity
to the prepared Fe-Al-La/AA adsorbent. Figure 9 shows the adsorption capacity for AA and
Fe-Al-La/AA at the same experimental conditions, and the obtained results were 0.312 mg F
gtand 0.749 mg F g%, respectively. Fluoride removal efficiency for AA and Fe-Al-La/AA was
found to be 41.08% and 16.02%, respectively. The enhancement of fluoride removal efficiency
by Fe-Al-La/AA adsorbent is due to the presence of Fe-Al-La at the adsorbent surface. It
signifies a combination of the amorphous nature of adsorbent and synergic interaction between
the Fe-Al-La metals can enhance fluoride removal efficiency compared to granular activated

alumina.

Studies of adsorption equilibrium

Figure 10 shows the obtained experimental data and different isotherm models
(Langmuir, Freundlich, Sips, and Redlich-Peterson models) to describe the experimental
system. The experimental data showed the highest adsorption of 8.00 mg g at the equilibrium.
From the statistical parameters (Table 2), it is possible to note that Langmuir, Sips, and Redlich-
Peterson fitted well the experimental data. However, the Langmuir was chosen to better
describe experimental data because it reached a good R? of 0.966 and lower MSR, 0.482 (mg
g™H)?. From this model, the maximum adsorption capacity was 8.17 mg g, indicating an error
of 14.11% compared to the experimental data. This adjustment makes it possible to infer that
fluoride adsorption at Fe-Al-La/AA is a homogeneous process and occurs in a monolayer

coverage at the adsorbent surface (Li et al. 2017; Thathsara et al. 2018).
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Figure 10 - Fluoride adsorption isotherms at 25°C for Fe-Al-La/AA

(Adsorbent dosage = 3.0 g L%, pH = 6.5, 150 rpm).

Table 3 exhibits the adsorptive activities of different materials employed in fluoride
removal. From Table 3, it is possible to observe that the several materials employed as
adsorbents presented promising results in removing fluoride ions. In addition, it is possible to
infer that the produced material in this work presented remarkable activity, 8.170 mg g™.
Furthermore, it was possible to note an improvement in fluoride removal capacity compared to
the same commercial alumina used as support to Fe-Al-La/AA due to the intrinsic
physicochemical nature of Fe-Al-La present in its amorphous structure, as well as the positive
surface charge of metals and its interactions that enhance fluoride adsorption. In addition, the
small ionic radius of fluoride favors a strong binding interaction with multivalent metallic
species and can also increase fluoride adsorption (Rojas-Mayorga et al. 2015; Dou et al. 2011,

Liu et al. 2019; Li et al. 2017). Bansiwal and collaborators (2010) achieved similar results,
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improving the adsorbent capacity of granular alumina when modifying its structure coating with

copper oxide (from 2.23 to 7.77 mg g2).

Table 2 - Isotherm parameters for fluoride adsorption onto adsorbent Fe-Al-La/AA.

Model

Langmuir

qu (mg g?) 8.170
KL (L mg?) 0.1359
R? 0.9654
R% 0.9424
ARE (%) 14.11
MSR (mg g 1) 0.4822
Freundlich

K ((mg g)(mg L1)F) 3.808
1/ng (dimensionless) 0.1136
R? 0.7223
RZaj 0.5371
ARE (%) 142.5
MSR (mg g 1) 3.874
Sips

as(Lg™) 8.838
Ks (mg L) 0.1620
ns (dimensionless) 0.8256
R? 0.9676
RZadj 0.9190
ARE (%) 11.36
MSR (mg g)2 0.6026
Redlich-Peterson

Kre (L g%) 1.293
are (L mg?) 0.1968
nre (dimensionless) 0.9511
R? 0.9659
R2adj 0.9147
ARE (%) 11.31

MSR (mg g1)2 0.6349
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Table 3 - Maximum adsorption capacities for F using different adsorbents

Adsorbent T Co q
Material H dosage i max Reference
P N K (mgLh  (mgg?
(gL™)
Acid modified AA  6.50 14.0 318 968 69.52 Kumari et al. (2019)
La/MA 6.00 2.0 298 1-200 26.45 He et al. (2019)
Sulphate dopped
Fe304/ Al2O3 4-10 1.0 298  2-160 70.4 Chai et al. (2013)
nanoparticles
Alumina Nanofibers  7.00 5.0 298 5 34.01 Mohapatra et al. (2012)
Nano-alumina 6.15 1.0 298  1-100 14.0 Kumar et al. (2011)
Granular ferric 6.0-
hydroxide (GFH) 70 5.0 298  1-100 7.0 Kumar et al. (2009)
Granular activated ~ 7.0- 04 303 10 2.23 Bansiwal et al. (2010)
alumina 8.0
Copper 7 0-
oxide coated 8 0 0.4 303 10 7.77 Bansiwal et al. (2010)
alumina '
Al203 6.80 3.0 303 30 24.45 Dayananda et al. (2017)
Ca0-loaded 680 30 303 30 13699  Dayanandaetal. (2017)
mesoporous Al>Os
Fe-Al-La/AA 6.50 3.0 298  5-80 8.170 This work
AA 7.00 3.0 298 5 0.312 This work
Fe-Lacomposite 5 10 298 10 2742 Wang et al. (2018)
Hydrated iron oxide ¢ ¢ 10 207 10 6.71 Nur et al. (2014)

(H10)

Studies of adsorption Kinetics

Figure 11 shows the adsorption capacity of Fe-Al-La/AA at different initial fluoride

concentrations over time. It is possible to note that Fe-Al-La/AA reached its maximum

adsorption capacity after 1440 min. The obtained results for initial concentrations of 5, 20, 40,

and 80 mg L™ were 0.954, 3.400, 4.942, and 8.004 mg g%, respectively.
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Figure 11 - Adsorption capacity of Fe-Al-La/AA over time (dosage 3.0 g L™* pH = 6.5, 25 °C).

Table 4 shows estimated parameters for fluoride adsorption at Fe-Al-La/AA for four
different models: The linear driving force (LDF), Pseudo-First Order (PFO), Pseudo-Second
Order (PSO), and Avrami. The model that better-represented fluoride adsorption onto the Fe-
Al-La/AA from experimental data was Avrami, and the obtained kav presented an increase of

0.076 t0 0.231 (Min™)"ay



Table 4 - Estimated parameters for fluoride adsorption at Fe-Al-La/AA
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Fluoride initial concentration (mg L)

Model 5 20 40 80
LDF

Qpred (Mg g1 0.9776 3.532 5.130 7.418
KLor x10% (s) 1.369 1.108 2.376 11.67
Ds x10% (cm? s) 4.996 4.044 8.675 42.62
R2 0.8866 0.8491 0.5303 0.4590
ARE (%) 0.8724 0.8302 0.4716 0.3914
MSR (mg g™)? 55.47 72.42 78.19 26.66
Pseudo-first order

a1 (mg g?) 0.8926 3.234 3.541 5.604
ki (min™) 0.0141 0.0092 0.0429 0.2106
R? 0.8978 0.8607 0.6508 0.7737
RZdj 0.7505 0.6668 0.2589 0.4840
ARE (%) 24.15 33.30 25.46 12.43
MSR (mg g*)? 0.007918 0.1303 0.5998 0.9891
Pseudo-second order

g2 (mg g?) 0.9477 3.383 4.145 6.253
k2 (g mg* min) 0.0202 0.0037 0.0117 0.0398
R? 0.9514 0.9206 0.8081 0.8554
R%adj 0.8781 0.8040 0.5538 0.6550
ARE (%) 17.08 24.19 20.10 10.21
MSR (mg g)? 0.003763 0.07424 0.3297 0.6322
Avrami

Jav (Mg g1 0.9970 6.293 9.884 16.01
Kay (Min)"ay 0.07617 0.04798 0.1119 0.2314
Nav (dimensionless) 0.5146 0.3826 0.2486 0.1457
R? 0.9928 0.9959 0.9917 0.9926
R%j 0.9784 0.9878 0.9752 0.9779
ARE (%) 6.754 4.697 3.955 2.735
MSR (mg g)? 0.0006389 0.004344 0.01627 0.03692
Jexp (Mg g 0.954 3.400 4.942 8.004

Effect of co-existing ions

The fluoride-contaminated water supply usually contains several other ions, which may

affect adsorption. Chloride (CI), sulfate (504%), and nitrate (NO3’) are typically found in local

groundwaters from the Southern Brazil region, as previously determined by other authors

(Gasparotto et al. 2021; Pigatto et al. 2020). The effect of interfering ions was studied by

carrying out batch experiments with an initial solution containing 5 mg L of fluoride in the
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presence of 500 mg L salt solutions of sodium chloride, sodium sulfate, and sodium nitrate,
separately. Samarghandi and collaborators (2016) investigated the effect of co-existing ions in
fluoride adsorption using activated alumina as an adsorbent. They obtained the following
sequence of ion affinity to adsorbent for fluoride removal: F- > SO4% > HCO3 > CI" > NOs".
They found that fluoride has higher ion affinity to material and high selectivity because the
presence of other ions slightly decreased fluoride adsorption.

Dayananda and collaborators (2014) also studied the effect of ions CI-, NO3s", SO4>" and
HCOzs" coexisting with fluoride using CaO-loaded mesoporous Al>Os as an adsorbent. They
found that the presence of NOz and SO4 2 ions slightly decreased (2—-3%) the fluoride removal
capacity of the adsorbent, whereas the highest decrease (approximately 8-9%) was observed in
the presence of HCOz". They attributed its behavior to the competition between HCOs and F
for the adsorption on active sites of the adsorbent.

Figure 12 shows the obtained results for fluoride removal (%) in the absence of
interfering ions and the presence of CI-, SO+ and NOs". Results showed that the co-existing
nitrate slightly reduced fluoride removal (3-4%), while the presence of chlorine and sulfate
anions had a higher effect on fluoride adsorption, decreasing the fluoride removal percentage
in 6-7% and 11-12%, respectively. In this case, the obtained sequence of the ion affinity to Fe-
Al-La/AA for fluoride removal is similar to AA (Samarghandi et al., 2016): F- > SO4* > CI- >
NOs". It was possible to note that the competitive behavior between SO4? and F~ was greater

than other ions for Fe-Al-La/AA actives sites.
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Figure 12 - Effect of interferent ion on fluoride adsorption.

Conclusions

This work presented a new adsorbent successfully prepared for water defluorination by
supporting Fe-Al-La at granular activated alumina, Fe-Al-La/AA. The obtained point of zero
charges (pHzpc) for this material was 6.9. The material was characterized by SEM/EDX, XRD,
and FTIR analysis and presented an amorphous structure, with Fe and La evenly distributed on
the adsorbent structure, characteristics that may favor fluoride adsorption. The isotherm study
showed better adjustment for Langmuir isotherm, and the maximum adsorption capacity was
8.17 mg g! at 298 K, inferring that fluoride adsorption in Fe-Al-La/AA surface is a
homogeneous process and may occur in a monolayer. The adsorption kinetic model of Avrami
better represented experimental data. The adsorbent ion affinity was found in the order of F >
S04* > CI" > NOs". The fluoride removal efficiency increased from 16.02% (AA) to 41.08%
after Fe-Al-La support on the AA surface. Therefore, Fe-Al-La/AA can be a promising and

potential adsorbent for efficiently removing fluoride from wastewater.
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4 DISCUSSAO INTEGRADA DOS RESULTADOS

Ao longo do periodo de doutoramento, um artigo foi publicado em periodico
internacional e um segundo submetido para publicagéo, escritos a partir de resultados obtidos
nos experimentos realizados. Os dois artigos escritos pela discente e apresentados nesta tese e
possuem resultados complementares que foram fundamentais para fomentar o embasamento
previsto no objetivo geral da tese. Neste capitulo, serdo apresentados resultados
complementares que ndo foram apresentados nos artigos, assim como seré realizada uma

discusséo integrada dos resultados obtidos para os dois adsorventes estudados.

4.1 RESULTADOS ENSAIOS CINETICOS

No artigo “4 novel Fe-Al-La trioxide composite: synthesis, characterization, and
application for fluoride ions removal from the water supply” foi sintetizado e caracterizado o
triéxido hidratado de Fe-Al-La (chamado de Fe-Al-La), e a capacidade de adsor¢éo de fluoretos
por meio da realizacdo de ensaios cinéticos e de equilibrio em processo batelada foi avaliada.
No segundo artigo, “Preparation of alumina-supported Fe-Al-La composite for fluoride
removal from aqueous matrix” foi preparado e caracterizado um adsorvente de trioxido
hidratado de Fe-Al-La suportado em alumina (chamado de Fe-Al-La/AA), e da mesma forma,
foram realizados ensaios cinéticos e de equilibrio em processo batelada para avaliar a
capacidade de adsorcéo de ions fluoreto.

Como os resultados obtidos para o primeiro adsorvente Fe-Al-La foram excelentes em
termos de capacidade de adsorcédo obtidas e também em termos de tempo de processo, que foi
bastante curto, o segundo adsorvente, preparado suportando um valor teérico de
aproximadamente 10% em massa do Fe-Al-La em alumina granular, foi proposto como uma
forma de melhorar o desempenho da alumina ativada, que € um adsorvente comercialmente
encontrado e de custo de aquisi¢do mais baixo, na expectativa de obter resultados bons mesmo
elevando o pH de trabalho para condi¢bes mais proximas das condi¢Oes reais de aguas
subterraneas, a fim de obter um adsorvente possivel de ser utilizado em processo continuo,
pensando em aumento de escala e aplicagdo em processos reais.

Para melhor comparar o desempenho dos adsorventes alumina granular ativada (AA),
Fe-Al-La suportado em Alumina (Fe-Al-La/AA) e o trioxido hidratado de Fe-Al-La (Fe-Al-
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La), foram executados experimentos em pH 7,0 e concentracédo inicial de fluoretos de 5,00
mg.L? para os trés adsorventes, e os resultados foram comparados em termos de capacidades

de adsorcéo (Figura 9) e remocdo percentual (Figura 10).

Figura9 — Capacidades de adsorgéo obtidas para AA, Fe-Al-La/AA e Fe-Al-La
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Condigdes experimentais: AA, Fe-Al-La/AA: pH 7,0, dosagem de adsorvente 3,0 g. L™ e tempo de contato 2h; Fe-
Al-La: pH 7,0, dosagem de adsorvente 2,6 g. L™ e tempo de contato 1h.

Figura 10 — Percentual de remocéo de fluoretos para AA, Fe-Al-La/AA e Fe-Al-La
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Condigdes experimentais: AA, Fe-Al-La/AA: pH 7,0, dosagem de adsorvente 3,0 g. L™ e tempo de contato 2h; Fe
Al-La: pH 7,0, dosagem de adsorvente 2,6 g. L™ e tempo de contato 1h.
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O adsorvente sintetizado trioxido hidratado de Fe-Al-La apresentou resultados muito
superiores aos demais, atingindo uma remocdo percentual de 92,46% e uma capacidade de
adsorcdo de 1,822 mg. g de fluoretos em uma hora de tempo de contato, atingindo uma
concentracéo residual de fluoretos de 0,386 mg L™ ao final do experimento, resultado abaixo
do limite maximo de 1,5 mg. L estabelecido pela Portaria GM/MS n° 888/2021 MS que altera
0 Anexo XX da Portaria de Consolidacdo n° 5/2017. J& para o adsorvente Fe-Al-La/AA resultou
em uma concentragdo residual de 2,61 mg. L, teor ainda alto e inapropriado para consumo
humano.

Para o adsorvente Fe-Al-La/AA, pode-se perceber que a impregnagéo de Fe-Al-La na
alumina surtiu um efeito positivo, aumentando o percentual de remocéo de fluoretos de 16,02%
para 41,08% nas condicBes experimentais mostradas na Figura 10. 1sso mostra que o material
preparado Fe-Al-La/AA tem um potencial para utilizacdo nestas condi¢des de pH neutro, onde
a alumina, que tem melhores remog¢des em pH entre 5,0 e 6,0, apresenta baixa eficiéncia de
remocdo de ions fluoreto.

A Figura 11 traz uma comparacao dos resultados obtidos para o adsorvente sintetizado
Fe-Al-La e o adsorvente Fe-Al-La suportado em alumina, mostrado o percentual de remocéo
de fluoretos em relagdo ao tempo, considerando uma concentracgéo inicial de fluoretos de 5 mg.
L. O experimento considerou coletas de aliquotas nos tempos 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 120 e
1440 minutos para analise do teor de fluoretos residual no tempo, a fim de compor a curva
cinética de adsorcéo para os dois adsorventes. Vale ressaltar que as condi¢fes experimentais de
pH e dosagem de adsorvente sdo diferentes para cada um dos materiais utilizados, e estdo
especificadas na legenda da Figura 11.

Pode-se observar que o adsorvente Fe-Al-La ja atinge uma remocao percentual de
89,4% nos primeiros 5 minutos de adsorcao, enquanto o Fe-Al-La/AA adsorveu 19,4% dos ions
fluoreto neste mesmo tempo, chegando a 60,2% em uma hora de adsorc¢éo e atingindo 93,5%
somente apds 24h de adsorcdo. O Fe-Al-La atinge valores préximos ao equilibrio em 20
minutos de adsorgdo enquanto o Fe-Al-La/AA somente atinge esses valores em 24h. Dessa
forma, fica claro que o adsorvente Fe-Al-La/AA preparado em concentracdes de 10 % em
massa de Fe-Al-La suportado em alumina ndo atingiu resultados satisfatérios em um curto
espaco de tempo, mas baseado nos resultados obtidos e mostrados nas Figuras 9 e 10, pode-se
concluir que o material tem potencial para atingir maiores remocodes de fluoretos se mudarmos
as condicOes de preparo do material, aumentando o percentual em massa do material suportado

em alumina, por exemplo, ficando essa como uma sugestao para trabalhos futuros.
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Figura 11 — Remocé&o percentual de fluoretos ao longo do tempo, para C, = 5,00 mg. L*
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As Figuras 12 e 13 mostram os resultados de eficiéncia de remog&o de ions fluoreto em
amostra sintética com o aumento da concentragdo inicial, assim como a respectiva acumulacao
de adsorvato no adsorvente (ge) para os adsorventes Fe-Al-La e Fe-Al-La/AA, respectivamente.

Verifica-se que, para o adsorvente Fe-Al-La (Figura 12) ha uma reducéo da eficiéncia de
93,8% (concentragdo inicial de fluoretos de 5 mg L) para 46,1% (concentragdo inicial de
fluoretos de 80 mg L) com o aumento da saturacio de adsorbato na solugdo. Para o adsorvente
Fe-Al-La/AA (Figura 13) observa-se uma reducdo de 46,5% para 30,8 % com o aumento da
saturacdo de adsorbato na solucdo. O contréario é aplicado para a acumulacgéo de fluoretos (ou
capacidade de adsorc&o ge - em mg F~. g* de adsorvente), pois ha um incremento na acumulagéo
com o aumento da concentragdo inicial, e isso é observado para ambos os adsorventes
estudados. Assim, as forcas desiquilibradas e o grau de afinidade entre o adsorvente e os ions
F fazem com que o adsorbato seja atraido para o adsorvente, e a energia livre da superficie é
reduzida, até o equilibrio ser alcancado (BONILLA-PETRICIOLET, A.; MENDOZA-
CASTILLO, D. I.; REYNEL-AVILA; SOMAVILLA, 2020).

A Tabela 2 mostra um resumo da capacidade maxima de adsorcao obtida para cada um
dos adsorventes, bem como as condigdes experimentais para atingir tais valores, e os modelos
de isoterma e cinéticos que melhor representaram os dados experimentais em cada caso. A

capacidade maxima de adsorcao obtida para o material Fe-Al-La foi de aproximadamente 3,4
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vezes o0 valor obtido para Fe-Al-La/AA. Em ambos os adsorventes, a isoterma que melhor
representou os dados experimentais foi Langmuir, indicando que a adsorcao na superficie de

ambos 0s materiais ocorre de forma homogénea em monocamada.

Figura 12 — Eficiéncia de remocao de F~ (%) e acumulagéo no Fe-Al-La (mg. g*})
(temperatura= 25°C; pH= 8,25; tempo de contato= 1 hora; agitacdo= 250 rpm;
dosagem de adsorvente=1,5¢g L™?)
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Figura 13 — Eficiéncia de remoc&o de F (%) e acumulagio no Fe-Al-La/AA (mg. g?)
(temperatura= 25°C; pH= 6,50; tempo de contato= 1 hora; agitacdo= 250 rpm;
dosagem de adsorvente= 3,0 g L™?)
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Tabela 2: Comparacdo entre os resultados obtidos para os diferentes adsorventes estudados neste trabalho

Omax Dosagem de
Adsorvente 1 Co 4 pH  adsorvente Temp. Isoterma Mogglo
(mgg-t) (mgL™ (g LY (K) cinético
Fe-Al-La 28,06 5-120 8,25 15 298 Langmuir LDFM
Fe-Al-La/AA 8,17 5-80 6,5 3,0 298 Langmuir Avrami

A Tabela 3 mostra a composicdo dos adsorventes estudados, em percentual atdmico e
de massa para 0s quatro principais elementos, O, Al, Fe e La. Constata-se que para o Fe-Al-La,
a composicao atdmica entre Fe:Al:La ficou em 0,22:1:0,24, e, para 0 Fe-Al-La/AA, a
composigdo foi de 0,09:1:0,07 para os mesmos elementos Fe:Al:La. Dessa forma, observa-se
que um percentual mais elevado de Fe e La na composi¢do do material Fe-Al-La puro conferiu
capacidades de remocdo de ions fluoretos muito melhores que o material suportado em alumina
(Fe-Al-La/AA).

Tabela 3: Composicdo dos elementos para Fe-Al-La e Fe-Al-La/AA.

Fe-Al-La Fe-Al-La/AA
Elemento Massa (%) Atémico (%) Massa (%) Atbmico (%)
@) 55,76 73,44 62,46 78,43
Al 9,25 7,22 21,35 15,90
Fe 4,21 1,59 3,98 1,43

La 11,52 1,75 7,91 1,14
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5  CONSIDERACOES FINAIS

Nesse estudo foram sintetizados e caracterizados dois hovos adsorventes compostos de
ferro, aluminio e lantanio, puro e suportado, visando a remocao seletiva de ions fluoreto de
aguas subterraneas, em condi¢des de pH mais préximo das reais encontradas nos pogos
utilizados para abastecimento humano (pH>6,0).

O adsorvente trioxido hidratado de Fe-Al-La foi sintetizado pelo método de co-
precipitagdo adaptado, e caracterizado utilizando as técnicas de BET, microscopia eletrénica de
varredura com EDS, anélise de difracdo de raios-X e FT-IR. J& o tridxido hidratado de Fe-Al-
La suportado em alumina foi preparado e caracterizado utilizando as técnicas de BET,
microscopia eletronica de varredura com EDS, andlise de difracdo de raios-X e FT-IR, bem
como determinacdo do ponto de carga zero. Constatou-se pelos resultados obtidos na difragéo
de raio X que ambos 0s materiais tém natureza amorfa, e, pelo MEV/EDS pode-se perceber que
0s metais Fe, Al e La estdo distribuidos uniformemente na superficie dos materiais, e que para
0 Fe-Al-La, o a composicdo atdmica entre Fe:Al:La ficou em 0,22:1:0,24, e, para o0 Fe-Al-
La/AA, a composigdo foi de 0,09:1:0,07 para os mesmos elementos. Para o Fe-Al-La, através
dos resultados obtidos nos espectros de F-TIR do material apds adsorcdo de fluoretos, foi
possivel inferir que a adsorcdo desse ion ocorre preferencialmente pela troca i6nica entre o0s
ions OH".

Para encontrar as condi¢des 6timas de operacdo de cada adsorvente, foi realizado um
Delineamento Composto Central Rotacional para dois fatores (pH e dosagem de adsorvente),
com metodologia de superficie de resposta. Para o primeiro adsorvente, Fe-Al-La, os resultados
mostraram que os efeitos lineares do pH e dosagem de adsorvente, assim como o efeito
quadrético da dosagem de adsorvente sdo significantes a p<0,05. J& para o segundo, Fe-Al-
La/AA, apenas o efeito linear do pH e dosagem de adsorvente foram significantes a p<0,05.

De acordo com a andlise da superficie de resposta, o trioxido hidratado de Fe-Al-La
apresentou propriedade de adsor¢do de fluoreto em ampla faixa de pH, de 4 a 10, com o ponto
Otimo em 8,25, e a dosagem definida como a ideal para os experimentos seguintes foi de 1,5 g
L~!. Estas condicOes foram utilizadas para os ensaios de cinética e isotermas adsorgdo de
fluoreto. Os resultados obtidos demonstraram que o Fe-Al-La apresentou uma adsorgédo
extremamente rapida e eficiente, atingindo 89% de remogdo em 5 minutos de adsorc¢do, para
uma concentragdo inicial de fluoreto de 5,00 mg L, sendo obtido uma concentragio residual
de fluoreto de 0,55 mg Lt apds uma hora de adsor¢do. O modelo cinético LDFM foi o que
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descreveu mais adequadamente a cinética de adsorcéo de fluoretos, apresentando valores de R?
>0,99. Os resultados dos ensaios de equilibrio indicaram que a isoterma de Langmuir se ajustou
melhor aos dados experimentais, atingindo qmax = 28,06 mg g™*. Por fim, fez-se um ensaio com
agua subterranea obtida em um pogo de Faxinal do Soturno com concentragdo de 4,31 mg L
de fluoretos, utilizando as mesmas condicOes ideais obtidas anteriormente (pH 8,25 e dosagem
de adsorvente de 1,5 mg L), e uma remocgdo média de 52% foi atingida em 1h de adsorc&o.

Ja para o adsorvente tridxido hidratado de Fe-Al-La suportado em alumina, os resultados
obtidos no DCCR para remocéo percentual de fluoretos geraram boas conversfes para uma
faixa de pH entre 3,0 e 7,0, sendo que as condicdes escolhidas como ideal para os ensaios de
cinética e equilibrio foram de 3,0 g L™ de adsorvente e pH 6,5. O modelo cinético que melhor
descreveu os dados experimentais foi Avrami, com valores de R? > 0,99. Os resultados dos
ensaios de isotermas de adsorcdo de fluoreto indicaram que a isoterma de Langmuir se ajustou
melhor aos dados experimentais, com Qmax = 8,170 mg g*. O efeito dos fons interferentes foi
avaliado para o adsorvente suportado em alumina, sendo que o sulfato foi o ion que mais
prejudicou a adsorcdo de fluoretos, reduzindo em aproximadamente 12% a quantidade de
fluoreto adsorvido pelo material, demonstrando que o adsorvente € bastante seletivo para
fluoretos.

Para comparacdo da eficiéncia dos adsorventes testados, foi utilizada a alumina ativada
comercial granular, que é um adsorvente padrédo para desfluoretacdo, cuja eficiéncia de remocao
foi de 16,01% quando aplicado em solucéo sintética 5 mg. L de fluoretos em pH 7,0 e massa
de 3,0 g.L ! de adsorvente. Nesse mesmo pH, o adsorvente Fe-Al-La suportado em alumina
apresentou remocao percentual de 42,08%, e o Fe-Al-La atingiu um percentual de 92,46% de
remocao de fluoretos, apresentando um residual de 0,386 mg. L de fluoretos, abaixo do limite
maximo exigido pela legislacdo de aguas para consumo humano.

Conclui-se, entdo, que o objetivo do presente estudo, que foi a sintese e caracterizacao
de adsorventes compostos de ferro, aluminio e lantanio, puro e suportado, para remocdo seletiva
de ions fluoreto de aguas subterraneas em condic¢des de pH mais proximo das reais (pH>6,0)
foi atingido. Dentre os materiais estudados, o adsorvente trioxido hidratado de Fe-Al-La quando
puro apresentou uma capacidade de adsor¢do bem maior que quando suportado em alumina
ativada, demonstrando alto potencial para ser utilizado na remogdo de fluoretos de aguas
subterraneas, inclusive na remogéo deste ion em de amostras reais de dguas subterraneas, a um
pH de 8,25.

Para trabalhos futuros, recomenda-se utilizar concentragdes mais elevadas de Fe-Al-La

em alumina com intuito de aumentar a eficiéncia de adsor¢do de fluoretos no material
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suportado. Recomenda-se também analisar o potencial de reutilizacdo dos adsorventes
utilizados, bem como executar testes em processo continuo para posterior aumento de escala
do processo. E importante, por fim, considerar uma avaliacdo econdmica da utilizacdo deste

material adsorvente para remocao de ions fluoreto em aguas subterraneas.
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APENDICE A - Processo de sintese do triéxido hidratado de Fe-Al-La e Fe-Al-La
suportado em alumina

Segue abaixo o detalhamento do processo de sintese pela técnica de co-precipitacéo,
adaptado de Yang, Zhang e Dou (2009). Tal descricdo é referente a sintese do material de n° 2
da Tabela 1. A diferenca entre o material n° 1 e o n° 2 utilizados estd somente na etapa G, que
néo foi executada para o material n° 1.

A) Solucdo A: 12,79 de sulfato férrico heptahidratado, 62,4g de sulfato de aluminio
anidro, 19,79 de Nitrato Hexahidratado de Lantanio, e 500mL de &gua. Misturar em um béquer
de 1000mL com agitacdo durante aproximadamente 30 minutos, até a completa dissolucdo dos
sais.

B) Solugéo B: 100mL de NaOH 6M

C) Agitando a solucdo A com pelo menos 200rpm, acrescentar lentamente a solucéo B
até atingir um pH entre 8,5 € 9,0.

D) Colocar o sistema em repouso por 7 horas a temperatura ambiente.

E) Manter o precipitado em repouso por mais 24 horas até decantar. Apds, descartar o
sobrenadante, e centrifugar o precipitado, descartando novamente o sobrenadante. Lavar o
solido com 700mL de agua e agitar por uma hora com agitador magnético. Repetir os passos D
e E até que o pH da solucéo fique menor que 8,0.

F) Secar em estufa a 80°C o sélido precipitado e, apos,

G) Calcinar a 300°C por duas horas, com taxa de aquecimento de 5 minutos.

H) Macerar até 200 mesh, pesar e guardar.

O trioxido hidratado de Fe-Al-Ce foi sintetizado seguindo a mesma metodologia acima,
variando apenas a composicdo da Solugédo A (etapa A). A razdo molar utilizada Fe:Al:Ce foi de
0,1:0,4:0,1, e foi utilizado Nitrato Hexahidratado de Cério no lugar do Nitrato Hexahidratado
de Lantanio utilizado no primeiro adsorvente. Da mesma forma que para o trioxido hidratado
de Fe-Al-La, a diferenca entre o material n° 3 e 4, esta apenas na etapa de calcinacéo (etapa G),

ndo executada para a sintese do primeiro.
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Figura 14 - Diagrama de preparo dos materiais_triéxido hidratado de Fe-Al-La e Fe-Al-La suportado em alumina pela técnica de co-precipitacao

adaptada.
0,05M de 0,2M de 0,05M 500 mL
La(NOS)V_;__,G.GH HZO

20 A|2(504)3

-
A
S

\ ‘:;'f_'f.’j:j—-'

FeSO,.7H,0

"~ Agitaraté completa
dissolugdo

50g AA GRANULAR

kS

Y

SOLUCAO

A

Nitratos e sulfatosde Fe, Al e La (0,25:1:0,25)

AA DESIDRATADA + SOLUGCAOA

(50g) (6g de rendimento estimado)

Manter agitacdo

| Repouso por 24h para difusio =

Adicionar SOLUCAO B (NaOH 6M) até pH entre 8,5 e 9,0 - Manter agitagdo

« Colocar o sistema em repouso por 7ha T,

Precipitado contendo trioxido Fe- Al- La

(em suspensdo)

Precipitado contendo trioxido de Fe- Al- La
suportado em AA (em suspensao)

-

L]

@
p

Fe-Al-La

Repouso por mais 24h até o precipitado decantar

Centrifugar e lavar o precipitado com agua (até pH<7,5) »
Secar em estufa a 80°C por 2h

Calcinar a 300°C por 2h

J {ammmmmmmmmn = Macerar até 200 mesh —

Fonte: Autor.

- Secar em estufa a 120°C por 3h
€= Calcinar a 300°C por 3h

Fe-Al-La/AA




140

APENDICE B - Artigo 1 - Suplementary material

S1. Batch adsorption equations
The adsorption capacity at any time (q:, mg g), adsorption capacity at the equilibrium (qe,

mg g1), and removal percentage (R, %) are presented by the Equations 1 to 3:

\%
q, = (Co-Co. 1)
A%
q, = (Co=Co)-— @
C; .
R:(I—C—) 100% (3)

0

where, Co is the initial fluoride concentration (mg L), Ce is the fluoride concentration at the

equilibrium (mg L), m is the adsorbent mass (g), and V is the solution volume (L).

S2. Isotherm models

The Langmuir model (Eq. 4), Freundlich model (Eg. 5), Dubinin—Radushkevich model

(Eq. 6) are represented as follows:

_ I<Lce 4

9= 9L TR, C, (4)
1

q, = KeC/» (5)

qe = quReXp(—Baz) (6)

=RTI (CS) 6.a

€=RTIn C (6.2)

where, qu is the maximum adsorption capacity of Langmuir model (mg g%); K. is the Langmuir
constant (L mg™); Ke ((mg g%) (mg L)) is the Freundlich constant; 1/n is the heterogeneity
factor (dimensionless); B is the Dubinin—Radushkevich constant (mol? kJ?); ¢ is the Polanyi

potential; R is the universal gas constant (8,314 J mol™ K); Csis the fluoride solubility.
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S.3. Statistical evaluation
The determination coefficient (R?) (Eq. 7), adjusted determination coefficient (R%q;) (Eq.
8), average relative error (ARE) (Eg. 9), and mean square error (MSR) (Eq. 10) are given by

the following Equations:

2

D=1 (yexp—ypred)

R =1- 3 ()
i=1 (yexp_yexp)
> _ » (1-1)
Ry = 1-(I-R%) ) (8)
100% XY iV ore
ARE =—— E [en?ea 9)
e Yewp

1y 7
MSR = — 31 [yexp-ypre ; (10)

where, Yexp IS the experimental data, ypred is the predicted value, n is the number of experimental

values, and p is the number of parameters according to the model.

S4. Speciation diagram
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S5. Sudo model
The surface diffusion (cm? s ) and the adsorption capacity (mg g*) can be related

through the Sudo model, according to Equation 11:

D,=Dgpexp (aqe) (11)

where, Dy is the surface diffusivity at zero adsorption capacity (cm? s™), and a is the constant

factor (g mg™).
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APENDICE C - Artigo 2 - Supplementary material

S1. Equipment’s and methodologies for adsorbent characterization

The structural investigation of the adsorbent was examined by X-ray diffraction (XRD),
using a Rigaku Miniflex® model 300 diffractometer, being operated with Cu-Ka radiation (A
= 1.5418 A), 30 kV, 10 mA, step size of 0.03° and a count time of 0.5s per step. ASAP 2020
(Micromeritics) apparatus was used to determine pore properties. The point of zero charge
(pHpzc) was determined adding 20 mg of the adsorbent in 20 mL of 0.1 mol L™ NaCl solutions
under twelve different initial pH conditions (1.0 to 12.0), which were adjusted with solutions
of HCl or NaOH 0.1 mol L. After 24 h under stirring at 100 rpm and 25 °C, the solutions were
centrifuged for 5 min, to separate the solid from liquid phase. Then, the final pH values of the
liquid fractions were measured (Netto et al., 2019). The morphology and chemical analysis of
the sample was obtained by scanning electron microscopy (SEM) (Tescan, VEGA-3G), coupled
to an auxiliary energy-dispersive X-ray spectrometer (EDS) with a secondary electron detector
(SE). Samples were covered with gold (sputtering metallization process using a current of 20A
for the 90s). The chemical structure of the adsorbent surface was examined by Fourier-

transform infrared spectroscopy (FTIR), using an IR-Prestige-21 (Shimadzu) spectrometer.

S2. Adsorption assays and analytical technical

The equipment used for ion chromatography was a 930 Compact IC Flex from Metrohm
(Switzerland), with conductivity detector, chemical suppression, and CO2 suppression. Column
and precolumn used to separate the compounds were Metrosep A supp 5-150/4.0 ion exchange
column and Metrosep A supp 5 Guard precolumn, respectively, both with quaternary

ammonium groups supported on polyvinyl alcohol in micrograms per liter accuracy (ug L™2).
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Anion standards were prepared from a SpecSol 1000 mg L™ multi-anion solution. Samples were
filtered with nylon syringe filters, with 13 mm of diameter and 0.45 um of pore diameter. The
water used was an ultrapure type, with resistance greater than 18 MQ.cm at 25 °C and total
organic carbon less than 10 pg L%, The adsorption capacity at the t time, at the equilibrium, and
the removal percentage, were computed according to the batch adsorption equations. The
adsorption capacity at any time (g, mg g!), adsorption capacity at the equilibrium (ge, mg g%),

and removal percentage (R, %) are presented by the Equations 1 to 3:

A%
q, = (Co-Co. @)
A%
q, = (Co=Co)- )
C .
R:<1-C—O> 100%) (3)

where, Co is the initial fluoride concentration (mg L), Ce is the fluoride concentration at the

equilibrium (mg L), m is the adsorbent mass (g), and V is the solution volume (L).

S3. Isotherm models
The Langmuir model (Eg. 4), Freundlich model (Eq. 5), Sips (Eg. 6), Redlich-Petterson

(EQ. 7). are represented as follows:

I<Lce
- 4
9= 9L TR, C, (4)
_ Vn
Jd. = KFCe (5)
_ qu(KSCe)nS
ST (K C)™ (6)
krpCe

(7)

4™ 14 agpC,"RF
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where, g is the maximum adsorption capacity of Langmuir model (mg g); Ky is the Langmuir
constant (L mg™?); Ke ((mg g%) (mg L)) is the Freundlich constant; 1/n is the heterogeneity
factor (dimensionless); K is the Sips constant (mg L™)"; nS is dimensionless; gms is the
maximum adsorption capacity of Sips model (L g*); kgp is the Redlich-Petterson constant (L

gb); agp is (L mg™); nRP is dimensionless;

S4. Statistical evaluation
The determination coefficient (R?) (Eq. 8), adjusted determination coefficient (R%q;) (Eq.
9), average relative error (ARE) (Eg. 10), and mean square error (MSR) (Eq. 11) are given by

the following Equations:

2
?:1 (y exp-y pred )

R =1 s (8)
=1 (y exp g2 eXP)
y > (n-1)
Roy = 1-(I-R) ) ©)

100% X[V 0V ore
ARE =—— E [en e (10)
no&f oy

exp

MSR = E[ ]Z 11
= - Z yexp-yp,,ed (11)

where, Yexp IS the experimental data, ypred is the predicted value, n is the number of experimental

values, and p is the number of parameters according to the model.
S5. Kinetics models

The pseudo-first order (PFO) model was given as:
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dq;

P ki(qe — qe)

qc = fh(l - exp(—klt))

For pseudo-second order (PSO), the adsorption rate can be expressed as:

dq;

T =k,(q. — qt)z

t
B (1/kyq2)* +t/q

qt

For the linear driving force model (LDFM), the adsorption rate can be expressed as

(Gkueckauf, 1955):

d_ [ R—
76; :kLDF(‘] -q (12)
g (t=0)=0 (12.a)

where, the 7 is the average fluoride adsorption capacity (mg g2), ¢” is the fluoride adsorption
capacity related to the fluoride concentration in the liquid phase at equilibrium (mg g™, kior is
the LDFM mass transfer coefficient (min).

The LDFM solution starts with replacing the variable g* from Eq. 12 with the isotherm

that best described the experimental data. In this case, the Sips model was chosen:

17975k, C, (13)

The equilibrium concentration can be correlated with the adsorption capacity through

the mass balance equation:
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Ce=C0’D()q (14)

Where, the Co is the initial fluoride concentration (mg L), Do is the adsorbent dosage

(g L1). Substituting Equations 14 and 13 into 12, results:

dq (q K1 (Co-Dyq) _> (15)

A -
di PP\ In 15K, (CpDyg) !

Furthermore, the diffusivity for a homogeneous particle can be estimated from the

LDFM Kinetic lumped parameter (Rodrigues and Silva, 2016):

RZkLDF
- (15)
L
where, R is the adsorbent particle radius and Ds is the surface diffusivity (cm?s™).
The Avrami model is given as:
Qe = qe-[1 — exp (=kypt™)] (16)

where kav (min™) is the Avrami kinetic constant; n,, is the Avrami exponent (dimensionless).



