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Titulo: '""Desenvolvimento e Avaliacio de Matriz, Filtrante e Desfluoretadora, Constituida
por Oxido de Cério Suportado em Carvio Ativado Proveniente de Casca de Coco (Cocos
nucifera L.) para Areas de Desertificacio"'.

Autor: Carlos Christiano Lima dos Santos
Orientador: Fabio Correia Sampaio
RESUMO

Este estudo teve como objetivo apresentar uma proposta acessivel e sustentavel de
desenvolvimento e avaliagdo in vitro de matriz filtrante de carvao/CeO; para desfluoretagdo de
aguas, tendo sua potencial aplicagdo em regides com altas incidéncia de fluorose (6ssea e
dentaria), no Brasil e em outras regides do mundo. Através da utilizacdo de processo suave de
sintese (“soft chemistry”), partindo-se de uma rota hidrotérmica de micro-ondas, foram
preparadas nanoestruturas de 6xido de cério (IV) (céria, CeO») e os seus respectivos compositos
(sistema carviao/ CeO, com 0%, 1%, 10% e 20% de CeO,), utilizando-se residuo de coco
(Cocos nucifera L.), obtido da agroindustria do interior da Paraiba. Em todas as sinteses, foram
utilizados tratamentos térmicos a 120 °C, em diferentes intervalos de tempo (1, 5, 15, 30 e 60
minutos, para CeO»/ 30 minutos, para compositos - sistemas carvao/CeQO>). As propriedades
estruturais, termodinamicas, morfoldgicas e adsortivas (fluor) foram avaliadas por andlises de
difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX),
espectroscopia de absorbancia na regido do infravermelho com transformada de fourier (FTIR),
termogravimetria (TG-DTA), método de BET, microscopia eletronica de transmissdo (MET-
AR), microscopia eletronica de varredura de alta resolucdo (MEV-AR), respectivamente. A
obtencio das estruturas dos 6xidos foi confirmada por analise de DRX ((1 1 1), (2 0 0), (0 2 2),
(311),(222)e(400), de acordo com a norma JCPDS 34-0394), e a presenca do metal nos
compositos foi comprovada por técnica de EDX. Resultados de BET mostraram a melhor area
superficial para particulas de céria sintetizadas em cinco minutos (261 m?/ g). Analises
microscopicas (MEV-AR e MET) confirmaram estes resultados, apresentando aglomerados de
particulas da ordem de 5nm, justificando a sua escolha para a producdo dos compositos.
Analises de concentragdo de flior (métodos direto e indireto), nos compositos produzidos, em
escala laboratorial, foram realizadas em triplicata com média + desvio padrao e teste de Tukey
com diferencas significativas (p <0,05) entre as amostras, onde constatou-se adsor¢do de ions
fluoretos apenas nos compositos com as maiores concentragdes do 6xido de cério (IV)(10 e 20
%). Como as analises estatisticas destes materiais adsorventes ndo apresentaram diferencas
significativas quanto a catalise destes ions fluoretos, a concentragcdo de 10% do 6xido, para as
diferentes matrizes de agua utilizadas (7 e 23 ppm), representou a proposta mais sustentavel e
econOmica para este fim. Com esses resultados, ¢ apresentada uma alternativa viavel e
sustentavel, de ressignificacdo do uso de residuo do setor agroindustrial a partir do
aproveitamento de residuos de biomassas de coco, como matéria precursora para produgdo de
matrizes desfluoretadoras, podendo ser aplicada na reducdo de flior em mananciais de regides
desertificadas.

Palavras chave: cerio, adsorcao, intoxicacao por fluor, agroindustria, recursos hidricos



Title: "Development and evaluation of a defluoridation filter matrix, composed by cerium
oxide supported on activated carbon obtained from coconut endocarp (Cocos nucifera L.)
for desertification areas. "

Author: Carlos Christiano Lima dos Santos
Advisor: Fabio Correia Sampaio
ABSTRACT

This study aims to present an accessible and sustainable proposal for development and
evaluation of a activated carbon/CeO; filter matrix for water defluoridation, with potential
application in Brazilian regions and abroad with high fluorosis (dental and skeletal) incidence.
Using a soft chemistry process, microwave assisted hydrothermal rout, cerium (VI) oxide
nanostructures (ceria, CeO;) and its composites (activated carbon/CeQO, with 0%, 1%, 10% and
20% of CeO,) were prepared, using coconut (Cocos nucifera L.), from using coconut residue
(Cocos nucifera L.), from the agribusiness in the interior of Paraiba. All synthesis, were
proceeded at 120 °C, with different time intervals (1, 5, 15, 30 and 60 minutes, for the CeO>
obtention; and 30 minutes for composites — activated carbon/ CeO,). The structural,
thermodynamic, morphological and adsorptive (fluorine) properties, were analyzed by X-ray
diffraction (XRD), Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), Infrared spectroscopy (IR),
Thermogravimetric analysis (TGA), BET adsorption method, high resolution transmission
electron microscopy (HR-TEM), high resolution scanning electron microscope (HR-SEM),
respectively. The phase of the cerium oxide was determined by XRD analysis with planes ((1
11),(200),(022),(311),(222)and (40 0), in accordance with the cards JCPDS 34-0394),
and the presence of the composite deposition was confirmed by EDX analysis. BET results
showed for the best sample a surface area of (261 m>. g'!) for ceria particles, synthesized for 5
minutes. Microscopic analyzes (HR-SEM and HR-TEM) confirmed these results, presenting
particle clusters of the order of 5Snm, which justified its use for the composites production.
Analyzes of fluoride concentration (direct and indirect methods), in composites obtaining, on a
laboratory scale, were performed in triplicate with mean + deviation and Tukey test with
significant differences (p <0.05) between, and its results showed fluorine ions adsorption only
in the composite with higher cerium oxide (IV) concentrations (10 to 20 %). As the statistical
analysis of this adsorbing materials showed no significant difference regarding the catalysis of
fluorine ions, the composite with 10% concentration of the oxide, for the different water
matrices used (7 and 23 ppm), was chosen as the most sustainable and economical proposal to
this end. From these results a viable and sustainable proposal, of waste resignification from
local agribusiness by using coconut biomass, as raw material for the production of
defluoridation matrix, that can be applied to the reduction of fluorine in springs of deserted
areas.

Keywords: cerium, adsorption, fluoride intoxication, agribusiness, water resources
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1) INTRODUCAO

O estado da Paraiba possui aproximadamente 70% de seu territorio em areas de
desertificacdo, constituindo-se em um sério problema de ordem econdmica, social e de saude
publica. Em uma parte consideravel das areas de desertificagio, as fontes de aguas profundas
possuem teores residuais de fluoretos acima do limite de 1,5 mg.L! (BRASIL, 2011),
resultando na incidéncia de fluoroses dentaria e 6ssea, um agravo a saude que pode ser
incapacitante (MARTINS et al., 2012; SOUZA et al., 2013).

No Brasil, diversas regides apresentam aguas subterraneas com concentragdes naturais
de ions fluoretos ([F]) superiores aos valores maximos permitidos (BRASIL, 2011; BRASIL,
2017), promovendo a manifestacdo de diferentes tipos de fluoroses (dentaria e oOssea)
(MARTINS et al., 2012; MARTINS et al., 2018; GRICH et al., 2019).

O estado da Paraiba destaca-se na epidemiologia por apresentar quatro microrregides de
fluorose endémica (Serra Branca, Princesa Isabel, Catolé do Rocha e Cajazeiras). Os elevados
niveis de fluoretos nas aguas de consumo (pocos artesianos) das populacdes destas areas, em
especial das rurais, s@o responsaveis por uma incidéncia deste problema na populagio infantil
da ordem de 30 a 70% (ADRIANO et al., 2017; MARTINS et al., 2012).

Estima-se que a fluorose dentaria neste estado afete 31% das criancas que residem em
locais com concentragdes de flllor na agua abaixo de 0,70 mg.L!, 61% em locais com
concentracdes entre 0,71 a 1,00 mg.L™!, e 71% em locais com concentragdes acima de 1,00
mg.L! (SAMPAIO et. al., 1999; SAMPAIO et. al., 2000). Estudos identificaram ainda o risco
de fluorose 6ssea em mais de 1000 individuos do municipio de Sao Joao do Rio do Peixe, alto
sertdo da Paraiba, onde os teores residuais de flior podem chegar até 9,2 mg.L™!, muito acima
do valor maximo permitido de 1,5 mg.L"! de acordo com a Organiza¢do Mundial da Satde
(FRAZAO et al., 2011) e com o Ministério da satide, em sua portaria n° 2914, de 12 de
dezembro de 2011 (BRASIL, 2011, BRASIL, 2017). As caracteristicas climaticas locais,
através das elevadas temperaturas, estimulam o consumo de agua, aumentando o risco de
fluorose dentaria e 6ssea (FERREIRA ef al., 2016).

Neste contexto, em estudos anteriores, foram desenvolvidos e validados, em escala
laboratorial e como pesquisa de campo, dois sistemas de desfluoretacdo, a base de alumina
ativada, constituidos de uma estacdo de tratamento de aguas (LIMA JUNIOR, 2011; LIMA
JUNIOR, 2012), e de prototipo de filtro desfluoretador doméstico regeneravel (CARVALHO,
2018).
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Apesar da boa operacionalidade destes sistemas, apresenta-se neste trabalho a
possibilidade de aperfeicoamento destas técnicas de desfluoretacdo, a partir da construcio de
uma proposta inovadora, constituida do compésito carviao/CeO,, de uso principal ou
coadjuvante, fazendo uso de residuo da industria local do semiarido paraibano (casca de coco),
fornecendo as comunidades de areas endémicas de fluorose uma alternativa vidvel e sustentavel
para o imediato aproveitamento de aguas profundas ricas em fluoretos e outros ions de risco a
saude humana.

Diante disso, buscou-se o desenvolvimento de uma matriz filtrante desfluoretadora, com
potencial uso coadjuvante e/ou principal, de aplicacdo doméstica e/ou industrial, utilizando
material precursor oriundo de residuos/rejeitos agroindustriais (endocarpo de coco) da regido

de Sousa-PB.
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2) OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Desenvolver e avaliar uma matriz filtrante e desfluoretadora, produzida a partir de
carvao ativado sustentavel, suportado com nanoparticulas de 6xido de cério (IV), fazendo uso
de residuo e/ou rejeito da agroindustria local (endocarpo de coco) da regido do semiarido

paraibano.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Produzir as nanoestruturas de 6xido de cério (IV) com diferentes tempos de sintese e
em condi¢des ordinarias de temperatura (T=120°C), via processo hidrotermal orientado por
microondas.

Produzir os compositos, carvdo/CeO,, a partir do endocarpo de coco, com diferentes
concentragdes do 6xido a partir de processo hidrotermal orientado por micro-ondas.

Avaliar as propriedades fisico-quimicas, estruturais e morfologicas das nanoestruturas
e dos compositos obtidos, em titulo de confirmagdo da eficiéncia das respectivas sinteses,
utilizando técnicas de caracterizacdes como difratometria de Raio-X (DRX), fisissor¢do de
nitrogénio (método BET), andlise termogravimétrica (TG-DTA), espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de fourier (FTIR), espectroscopia de raios X por dispersdo em
energia (EDX), microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-AR)
microscopia eletronica de transmissdo (MET), respectivamente.

Avaliar a eficiéncia desfluoretadora dos compositos produzidos, por potenciometria
para a deteccdo de fluor (Método direto e indireto), a partir de um sistema filtrante simples de

escala laboratorial.
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3) REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. AGRONEGOCIO BRASILEIRO

O agronegocio, expressdo tradicionalmente conhecida pelo termo em inglés
agribusiness, compreende toda a cadeia produtiva da agricultura e pecuaria, ocupando posi¢ao
de destaque no cenario nacional e internacional, sendo responsavel por 23,6% do produto
interno do bruto (PIB); 45,9% das exportagdes e 37% da mao-de-obra nacional utilizada,
gerando um saldo comercial de USS$ 71 bilhdes. Estimada pela Companhia Nacional de
Abastecimento, CONAB, o ano de 2019, apresentou uma producdo agropecuaria da ordem de
236,7 milhdes de toneladas, permitindo um faturamento para o setor do agronegocio da ordem
de R$ 600,9 bilhdes (O valor da produtividade bruta ¢ utilizado como referéncia de
faturamento). Valor menor apenas que o obtido em 2017, que foi de R$ 604,2 bilhdes.
Atualmente, devido a grande expansdo humana e as suas constantes exigéncias alimentares, o
agronegocio voltou-se ao centro da questdo para a implementacdo de estudos e praticas,
objetivando o atendimento dessa importante demanda (SAUER ez al., 2018; BRASIL, 2019;
GOMES, 2019).

O coco (Cocos nucifera L.) é cultivado por cerca de 90 paises que beneficiam o fruto
em seus varios derivados. Comercializado no mercado internacional, sua producdo mundial
distribui-se pelos cinco continentes, totalizando uma area plantada de 12.168.803 hectares com
a producio estimada em 59.010.635 toneladas. Paises como a Indonésia, Filipinas e India sdo
os principais produtores mundiais, representando 72,6% da area e 72,8% da producdo mundial
(SAUER, 2018; BRASIL, 2019; GOMES, 2019).

Nos tltimos anos, houve uma expansio do agronegocio de produtos derivados de coco,
apresentando um crescimento anual da ordem de 27% e 15% para os produtos agua de coco e
leite de coco, respectivamente. Um exemplo desta nova realidade ¢ o mercado europeu que,
até 2022, tera um aumento no consumo de 6leo de coco, produzindo um faturamento de trés
bilhdes de dodlares. Este fenomeno € justificado por uma tendéncia impulsionada pela a adogao
de um estilo de vida mais saudavel dos consumidores (SLATMO et al., 2017; BRAINER,
2019).

Em relagdo a essa cultura, o Brasil esta abaixo do Sri Lanka, ocupando a quinta
colocacdo com uma participacdo de apenas 1,7% da area cultivada e 3,8% da producdo

mundial. Por questdes climaticas e de solo, possui a mais elevada produtividade quando
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comparada com a dos maiores produtores. A producio brasileira de coco em 2017 foi de
1.561.961 toneladas, sendo a regido Nordeste responsavel por 74% do total, ou seja, a
producdo de 1.155.783 toneladas de coco. O Estado da Bahia contribuiu com 30,4% da
producdo nordestina, seguido pelos estados de Sergipe, Ceara e Alagoas que contribuiram com
20,3%, 16,2% e 8,8% da producio nacional, respectivamente (SILVA ez al., 2014; BRAINER,
2019).

O agronegocio do coco verde, principalmente na regido nordeste do pais, tem enorme
importancia; seja na geragdo de divisas, emprego e renda ou na alimentagdo. Estima-se que o
Brasil possua uma area plantada de 100 mil hectares de coqueiro-anio, destinado a producio
do fruto verde para o consumo da agua-de-coco. As cascas geradas por esse agronegocio
representam entre 80% e 85% do peso bruto do fruto e cerca de 70% de todo residuo gerado
nas praias brasileiras (MARTINS e al., 2011; NUNES et al. 2020).

A literatura reporta que a Paraiba era o oitavo estado brasileiro em produgdo, com
aproximadamente 63.765 toneladas/ano, dados de 2009, porém, no ano de 2017 houve um
decréscimo dessa producio, produzindo-se cerca 37. 642 toneladas/ano, de acordo com dados
do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (MARTINS ez al., 2011; IBGE, 2018).
Contudo, dentre os estados brasileiros que mais exportam agua de coco processada (com brix
ndo superior a 7,4), a Paraiba, em 2018, exportou aproximadamente 6,5% desta producio,
ficando dentre os principais exportadores de agua de coco do pais, cooperando para um saldo

positivo no comércio internacional deste agro produto (AGROSTAT, 2018).

3.2. AGROINDUSTRIA DO COCO E OS SEUS IMPACTOS

Apesar deste segmento do agronegocio brasileiro despontar como uma das atividades
promissoras para o crescimento econdmico nacional, o crescente consumo da agua, da popa e
de outros derivados das frutas de coco e de coco verde; bem como a falta de estimulo e de
investimento dos setores publico ou privado no beneficiamento desta matéria-prima;
promoveu uma expressiva geracdo de residuos, de origem agricola e urbana, onde este
fenomeno, em algumas areas do pais, ja sdo refletidos em impactos negativos, quanto aos
aspectos ambientais, econdmicos e sociais (MEDINA ef al., 2017; NUNES et al., 2020).

Para cada 300 mL de agua de coco consumidas sdo gerados cerca de um quilo e meio
de residuos e, quando descartados sem tratamento adequados, em aterros sanitarios, por

exemplo, levam em média dez anos para serem decompostos. Outra problematica relevante é
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a sua utilizagdo como ambiente para o desenvolvimento de vetores de doencas (roedores,
animais pegonhentos e insetos, como o Aedes Aegypti). Uma saida para esta situacdo pode ser
a reciclagem e o reaproveitamento desse material para outros fins (CAVALCANTE, 2018;
BRASIL, 2019).

O reaproveitamento desses residuos tém sido uma questdo de grande relevancia em
todos os setores industriais. O pleno uso dos recursos constitui um dos indicativos do grau de
evolucido tecnologica e de responsabilidade ambiental/social de uma empresa (CORRADINI et
al., 2006, YOSHIMURA, et al., 2008).

Umas das aplicacgdes dos residuos gerados na producdo do coco in natura pode ser o
setor de geracdo de energia, permitindo uma ressignificacdo de processo mais rentavel e
sustentavel. Como exemplo, temos a biomassa de cascas do coco empregadas na producdo de
carvao vegetal e bio-0leo. Estas acdes permitiriam uma destinacio sustentavel do residuo e uma
alternativa de desenvolvimento das economias locais das comunidades envolvidas, atenuando
os impactos ambientais, sociais e economicos (PAZ et al., 2017, CAVALCANTE, 2018;
BRASIL, 2019).

Segundo a Associagdo Brasileira de Produtores de Coco (ABRASCOCO), os plantios
no pais sdo formados por 70% de coqueiros gigantes, 20% de ando e 10% de coqueiros hibridos
(ARAGAO, 2004). Em Sousa-PB, umas das localidades do estudo, de acordo com a
Cooperativa agropecudria de S3o Gongalo, sdo mais de 1200 hectares (ha.) plantados,
produzindo mais de 26 mil de frutos/ano, movimentando anualmente, no municipio, cerca de
R$ 13 milhdes e empregando centenas de pessoas direta e indiretamente. Desta produgao,
aproximados 35% destinam-se as industrias que processam o coco seco, grande parte absorvida
pelas empresas locais e as do estado do Ceara. O restante da producdo € comercializado no
mercado nacional, dando a Sousa a 15 posi¢cdo e a Paraiba o oitavo lugar no ranking desse
segmento (IBGE, 2009, MARTINS et al., 2011).

A biomassa do endocarpo de coco verde é constituida de um material lignoceluldsico
(hemicelulose, celulose e lignina) que possibilita grande importidncia como matéria-prima na
producdo de carvao ativado e de outros materiais, uma vez que a partir destas estruturas,
ativadas quimica e/ou fisicamente, ¢ possivel obter estruturas com grande porosidade,
propriedade fundamental de um bom adsorvente (SMISEK e CERNY, 1970). A presenca de
lignina contribui para a elevada dureza e durabilidade do material, evitando danos estruturais

nas particulas de carvao ativado (CORRADINI ez al., 2006; MANGUEIRA, 2014).
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Anirudhan e Sreekumari (2011) demonstram que a utilizacio do carvao ativado, feito a
partir das cascas do coco, como um adsorvente para a remog¢do de ions de metais pesados tais
como Pb (IT), Hg (I1) e Cu (II) de efluentes industriais, foi potencialmente satisfatorio em

comparagdo com outros adsorventes reportados na literatura.

3.3. A AGUA E SUA ESCASSEZ

A regido do semiarido brasileiro esta definida oficialmente pelo decreton. 11.701 de 10
de margo de 2005 e compreende praticamente todos os estados nordestinos e o norte de Minas
Gerais (BRASIL, 2005). Nesta regido, observa-se com mais gravidade a exploracdo irracional
de recursos naturais, caracterizada pela degradagdo do solo, dos recursos hidricos, tendo como
consequéncia o comprometimento de sua biodiversidade (PAN-Brasil-2004; CORREIA LIMA,
2005; SILVA, 2012).

A escassez da agua para o consumo humano continua sendo um drama social que
acomete as familias do semidrido brasileiro, principalmente durante o periodo de estiagem das
chuvas (MAIA e GUEDES, 2011). E comum ver, principalmente em periodos de seca,
mulheres e criangas sertanejas percorrerem longas distdncias em busca desse precioso recurso
para suprir suas demandas diarias, quase sempre, apresentando condi¢des de qualidade
inadequadas de potabilidade, muitas vezes, ndo sendo recomendada ao consumo humano
(GUEDES e da SILVA, 2019).

Entre as principais fontes de captagdo para o consumo hidrico nestas regides estdo as
aguas subterraneas as quais representam, muitas vezes, a Unica alternativa para minimizar o
problema de abastecimento. Esta é a situacdo de diversas comunidades rurais do semiarido
paraibano, onde o aproveitamento dessas fontes se torna uma questdo de sobrevivéncia (LIMA
JUNIOR, 2012).

Pesquisas indicam que aproximadamente 60% dos brasileiros consomem agua
fluoretada, o que faz do pais o segundo maior em termos de sistemas de fluoretacio do mundo.
Dentre as diversas fontes de exposicao ao fllior, estdo a agua de abastecimento publico, o sal,
os géis, as solugdes para bochechos, os vernizes fluoretados, os dentifricios, os materiais
restauradores, a pratica agricola com fertilizantes fosfatados, entre outros. Entre as fontes
citadas, a agua representa o mais importante transporte para o consumo de fluor (BUZALAF ef

al.,2012; AZZAZ et al.,2020).
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Embora a acdo do fluoreto seja importante para controlar e prevenir a carie dentaria, em
termos de satde publica, torna-se necessario o uso com seguranca deste sal que, dependendo
da dose e do tempo de exposicdo, pode ocasionar efeitos toxicos e lesivos ao organismo humano

(CARVALHO er al., 2011).

3.4. FLUOR, FLUOROSE DENTARIA E OSSEA

Ocupando o 13° lugar como o elemento mais abundante na natureza (0,06 e 0,09% em
peso na crosta solida da Terra), o elemento fltior apresenta um peso atdmico de 19 e é o menor
membro da familia de halogénio (1,33 A em raio i6nico). Tem a tendéncia de comportar-se
como um ligante, formando um grande niimero de compostos inorganicos no ar, solo, rocha e
agua. As fontes de flior na dgua e no solo sdo principalmente de fontes geogénicas e incluem
varios sais constituintes destes minerais. Entre estes, destacam-se o criolito, fluorita, topazio,
fluorapatita, moscovita, podendo conter concentragdes de Fltior da ordem de 54%, 48%, 11,5%,
3,8% e 1%, respectivamente. Alguns desses minerais, incluindo a criolita, fluorita e
fluorapatita, sdo altamente soluveis em agua, liberando facilmente seus ions fluoretos em
solucdo e competindo com anions como sulfato, cloreto, carbonato e fosfato (SHRIVER &
ATKINS, 2008; MUKHERIJEE et al., 2018; YADAV et al. 2018; MAJEWICZ et al., 2020).

Nas concentragdes adequadas, estabelecidas pela Organizacdo Mundial da Satde e pela
Portaria 2.914/11 do Ministério da saude, o sal de fluor, fluoreto, mantém ossos e dentes
saudaveis, através do deslocamento dos ions hidroxido da hidroxiapatita, Cas(PO4);OH
(principal mineral constituinte) para formar a fluorapatita, Cas(PO4)s:F, mais resistente que a

hidroxiapatita, permitindo o crescimento e a manutencao destes tecidos (Equagao 1).

Cas (P04)3 OH+F~ - Cas (P04)3 F~ + OH (Equagdo 1)

No entanto, ja é reportada na literatura a necessidade de uma revisio dos limites destas
concentragdes do elemento em agua potavel, devido ao aumento de casos de fluorose,
principalmente em criancas e idosos de varias localidades do Brasil e do mundo (KANDUTI et
al. 2016; RUGG-GUNN, 2018).

Os beneficios do fluor sdo conhecidos desde o século passado quando a literatura ja

reportava a existéncia de uma relaco entre os indices naturais de flior (teores residuais) nas
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aguas de abastecimento e a reducdo dos niveis de carie dentaria em criancas e de algumas
comunidades (SHINZATO et al., 2018; KIMAMBO et al., 2019).

Embora o fluor, na forma de seus sais, seja universalmente encontrado na crosta terrestre
e nas rochas, também sdo fontes deste elemento a dgua, o solo, o ar, as fontes antropogénicas (
alimentos, os medicamentos, substincias dentifricias, cosméticos), entre outras (FRAZAO et
al., 2011; BRASIL, 2011; BRASIL, 2017).

Entre as principais utilizacdes das fontes de agua doce do planeta estdo o consumo
humano e a irrigacio. Atualmente, estes recursos estio em declinio em muitas regides da Asia,
Africa e continente americano. A polui¢do dessas massas, superficiais e subterrdneas, por
fluoretos, tornou-se um problema de ambito mundial e de acordo com a Organizagdo Mundial
da Satide (FRAZAO et al., 2011) e com o Ministério da satide, em sua Portaria n° 2914, de 12
de dezembro de 2011, (BRASIL, 2011, BRASIL, 2017), uma concentragdo de fltior acima de
1,5 mg. L' é um indicador de deterioragdo da qualidade da satde, afetando mais de 25 paises
e envolvendo cerca de 260 milhdes de pessoas.

Vale salientar que ao se estabelecer padrdes nacionais ou internacionais para ingestio
de fluoretos, fatores climaticos sao relevantes e influenciam tanto o volume de ingestao de agua
quanto as dietas regionais. Por outro lado, desde o inicio do século XX, se sabe que o excesso
de ingestdo de fltior pode causar a fluorose, responsavel pelo comprometimento do esmalte
dentario, causando manchas nos dentes (NEWBRUN, 1988; BRASIL, 2017; KIMAMBO et
al., 2019).

Em 1938, ap6s estudos de caso, foi constatado que nas cidades onde as 4guas continham
teores naturais de fluoretos em concentragdes acima de 1ppm, a incidéncia de casos de carie
dentaria, em criangas, era bem menor que em cidades onde os teores de flior eram menores.
Em decorréncia desta constatagao, foi estabelecido o limite minimo de fltor nas aguas, que, ao
mesmo tempo, ndo provocasse danos ao esmalte dentario (fluorose) e que fosse efetivo na
prevencao da carie dentaria (FUNASA, 2012; PECKHAM, 2014).

O problema da fluorose dentaria ja foi oficialmente reconhecido pelo Ministério da
Satde e uma das primeiras agdes representou o reconhecimento das areas afetadas, porém
outras doencas também podem surgir devido a alta concentracdo deste ion, como disturbios
gastrointestinais, distirbios enddcrinos, baixos niveis de hemoglobina, depressdo, nausea,
deformidade em globulos vermelhos, distirbio da tireoide, sindrome de Alzheimer, cancer,

infertilidade, entre outras (JHA er al., 2013; PANDA et al., 2019; MAJEWICZ et al., 2020).
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A fluorose dentaria ¢ um distarbio causado pela exposicio a concentracdes de ions fluor
superiores ao recomendado ([F 7] > 1,5 mg.L!), favorecendo a substituicio dos ions hidroxido
e fosfatos da hidroxiapatita, Cas(PO4)3OH (principal mineral constituinte) para formar o
decafluoreto de calcio que ¢ um material muito duro, quebradico e inadequado para as funcdes
da estrutura esquelética. Além de comprometer os dentes, em concentragdes maiores ([F] > 3
mg.L ') podera causar deformidades nos ossos deixando-os duros e frageis, condi¢io conhecida

como fluorose 6ssea (Equacdo 2) (ALFREDO et al., 2014; MALAGO et. al., 2017).

Cas(P0,)3F + 9F~ - CasF,o + 3P0, (Equacio 2)

A presenca do excesso de ions fluoretos no esmalte dentério, clinicamente, promove a
formacao de manchas esbranquicadas opacas ou escurecidas. O esmalte dentario nos casos mais
severos pode se tornar quebradico e provocar fraturas nos dentes, impossibilitando o individuo
de se alimentar. (SAMPAIO et al.,1997; MARTINS et al., 2012).

A etiologia da fluorose dentaria esta diretamente relacionada com a ingestdo de fltor
durante o periodo da amelogénese (formacao dentaria), por este motivo o periodo de risco para
o desenvolvimento da fluorose em dentes permanentes vai desde o nascimento até aos seis anos
de idade e, conforme ja mencionado, estima-se que a dose diaria de fluor para desenvolver
fluorose dentaria seja da ordem de 0,07 mg de fluor por Kg de peso corporal (SAMPAIO et
al.,1997; BRASIL, 2017; MARTINS et al., 2012).

Grich et al. (2019), registraram altas concentragdes de fluior, superiores a 20 mg. L™}, em
aguas subterraneas, particularmente em regides tropicais e subtropicais, como as da América
Central, Norte de Africa, Tanzania, india, China e J. apao.

No Brasil, ha varios registros de incidéncia de fluorose, como exemplo, temos o Rio
Grande do Sul, onde este problema endémico tem sido diagnosticado em varias regides como
Venancio Aires, Santa Cruz do Sul, Vera Cruz, Pantano Grande, General Camara, Cidade do
Rio Grande. A alta concentracdo de flior, na regido de Porto Alegre, pode ser relacionada aos
processos de intemperismo em um aquifero granitico da regido, sendo detectadas concentragdes
da ordem de 6,13 mg. L!. Outras ocorréncias importantes também foram registradas no estado
de Minas Gerais Estado, onde relata-se fluorose endémica nos distritos de Verdelandia,
Varzelandia e S3o Francisco. Estas ocorréncias estdo relacionadas com o aquiferos Carsticos,
onde foram registradas concentracdes de fluoreto de até 11 mg. L™'. Em regides do Sistema

Aquifero Guarani, no Pontal do Paranapanema (SP), foram registradas concentragdes de
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fluoreto de superiores a 12 mg. L' (FERREIRA, 2011; MARTINS et al., 2012; FERREIRA et
al., 2016; MARTINS et al., 2018).

Areas desertificadas, a exemplo de regides como o semiarido brasileiro, sio fontes de
aguas profundas com teores residuais de fluoretos acima dos limites toleraveis. A presenca
desse ion em aguas subterraneas e nas rochas sedimentares deste aquifero ¢ atribuida aos
processos de intemperismo dos minerais presentes. Por mais que fatores como peso corporal,
nivel de atividade, habitos nutricionais, taxa de crescimento e remodelacio esquelética sejam
determinantes como uma resposta individual a exposicdo ao fltor, o excesso desses ions, em
corpos hidricos de abastecimento publico, sempre podera representar uma condi¢do endémica
causadora de muitos distirbios, levando a mineralizacido defeituosa do esmalte dentario e dos
0ss0s, respectivamente (ZOU et al., 2014; BRASIL, 2017; GRICH et al., 2019).

Considerando as condigdes climaticas da regido nordestina do Brasil, mais
especificamente, o semiarido do estado da Paraiba, estabeleceu-se que concentragdes de ions
fluoretos ndo deveriam ultrapassar 0,7 ppm (mg. L°). Atualmente, estes valores s2o adotados
para os sistemas de fluoretacdo de aguas em toda a regido nordeste (SAMPAIO et al., 1999;
FRAZAO et al., 2011; BRASIL, 2011; SOUZA et. al., 2013; BRASIL, 2017).

Ao contrario de algumas zonas urbanas do Nordeste, a prevaléncia de fluorose dentaria
em criancas do interior da Paraiba esta intimamente relacionada com a concentragdo de fluor
em agua, uma vez que este recurso ainda € o principal veiculo para a ingestdo de fliior nesta
regido (CARVALHO et al.., 2007; MARTINS et. al., 2012; FERREIRA er al., 2016),
confirmando uma rela¢do direta com a concentrac¢io de flior, sendo da ordem de 31 a 71,4 %
de incidéncias para concentracdes de 0,10 a 3,50 mg.L™!, respectivamente (SAMPAIO et al..,
1999; MARTINS et al., 2012).

Em algumas destas localidades ¢ confirmada uma maior ingestido de fluor, promovida
pelo maior consumo de agua, devido ao clima seco da regido, sendo esta absorgdo
potencializada gragas a um maior acesso aos produtos dentifricios, elevando os teores residuais
de fluor nessas populagdes (MARTINS ef al., 2012; FERREIRA ef al.,2016).

Além deste trabalho de tese, outros estudos relacionados a fluorose estdo sendo
desenvolvidos no nordeste do Brasil, mais precisamente, nos distritos de Sao Jodo do Rio do
Peixe e Catolé do Rocha, localizados no semiarido paraibano, cujo os aquiferos magmaticos e
metamorficos apresentaram concentragdes fliior de até 9,3 mg. L' (LIMA JUNIOR, 2012;
MARTINS et al., 2012; SOUZA et al., 2013; MARTINS et al., 2018).
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3.5. METODOS DE REMOCAO DE [ONS FLUORETO DA AGUA

Ao longo dos anos, hidrocarbonetos tém sido amplamente produzidos, a partir de
diferentes residuos de biomassas, com a finalidade de remocdo de poluentes orgénicos e
minerais em solugdes aquosas. A eficiéncia da remocdo estd intimamente relacionada as
caracteristicas fisico-quimicas destas estruturas, as propriedades dos poluentes e as condic¢des
operacionais do experimento (MANGUEIRA, 2014; GRICH et al., 2019). Dentre estes
contaminantes, o fluor, sob a forma de seus sais fluoretos, pode ser removido da 4gua por meio
de varias técnicas, sendo as mais comuns aquelas combinadas, pois assim conseguem o0s
melhores resultados, reduzindo o teor deste elemento aos niveis estabelecidos pelos 6rgios
ambientais e de satde publica (NIINIPUU, 2019; AZZAZ et al., 2020).

Em termos da remocdo de sais de fluor, a simplicidade e a economia s3o fatores
determinantes na implantacdo e operagdo de tratamentos de aguas de captacio subterrdnea para
abastecimento humano. Varios dispositivos para a remog¢ao destes ions podem ser citados, entre
eles, processos de desmineralizacdo total ou parcial da agua através de dispositivos de troca
ionica com a utilizacdo de resinas sintéticas; tratamento quimico por microfiltracdo ou
coagulacdo e/ou precipitacdo; filtragdo em membranas (osmose reversa); eletrodialise,
eletrocoagulacdo; a simples diluicdo da agua. O recurso mais adequado, em unidades de
tratamento para a remogdo de fluoretos, em aguas para consumo humano, € o processo fisico
de sor¢do ou de absorcio, resultando na formagao posterior de complexos do adsorvente com
o ion fluoreto (ADAMSON e GAST, 1997; SHRIVER & ATKINS, 2008; SHINZATO et al.,
2018).

Diante disto, a remoc¢@o do fluor em corpos hidricos requer cautela e exige solugdes
integradas com outros processos. Dentre os processos de tratamento de agua, destacam-se a
utilizacdo de agentes coagulantes, floculantes, removedores de cor, antiespumante, inibidores
de corrosdo, desinfeccdo, controle de odores, processos de adsor¢do e outros insumos para

tratamento de afluentes e efluentes (POHLMANN et al., 2015; AZZAZ et al.,2020).

3.6. ADSORCAO E DESFLUORETACAO

A adsorc¢do corresponde ao acimulo de substincias numa superficie ou interface entre
duas fases, podendo ser liquido-liquido, gas-liquido, gas- solido ou liquido-so6lido. Os métodos

de adsor¢do sdo os mais utilizados na remocdo de ions de flior em aguas e, comumente, sao
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realizados com alumina ativada, resinas sintéticas, entre outros (AYOOB er al., 2008;
FERREIRA et al., 2016). Sua utilizacdo ¢ justificada pelo grande potencial para remogao de
fluoretos devido a sua satisfatoria relagdo custo-beneficio, além da facilidade de operacgdo, alta
adsorcdo e capacidade de regeneracdo do adsorvente. O processo de adsorcdo apresenta trés
etapas, sdo elas: a transferéncia de massa (transferéncia de ions fluoreto da solugdo aquosa para
o catalizador); A adsorcdo de ions fluoretos sobre a superficie do adsorvente; e a transferéncia
de ions de fluoretos adsorvidos para as superficies internas das particulas adsorventes (difusio
intra particular) (MENG et al., 2017; KANG et al., 2018). A capacidade de adsor¢cdo de um
catalisador pode ser definida pela quantidade de adsorbato adsorvido por unidade de massa de
adsorvente, enquanto que a eficiéncia desta remocao ira depender de fatores fisico-quimicos do
ambiente reacional (pH, concentracdo de adsorvente, tempo de contato, concentracdo de
adsorbato, temperatura, entre outros). Quanto ao bom rendimento da adsorcio, também sio
fatores determinantes o tipo de residuo formado e a simplicidade de sua operacionalidade,
quando comparada com outras técnicas. Além disso, a adsor¢do ¢ um processo de purificagdo
de agua rapido, eficiente e viavel economicamente (KANG ef al., 2017; CHEN et al. 2019).

Com o proposito de modificar a superficie dos absorventes solidos para aumentar sua
capacidade de remocdo de impurezas especificas da agua, varios materiais alternativos, de
menor custo, tém sido estudados. Entre estes, surfactantes foram relatados como uma
alternativa de modificadores de superficie para a adsor¢io de compostos orgénicos e
inorganicos presentes na agua. Em geral, uma superficie solida pode ser carregada
negativamente por surfactantes anidnicos para aumentar a adsorcdo de espécies cationicas a
partir de solugdo aquosa e vice-versa (RUTHVEN, 2008; KANG et al., 2017; CHEN et al.
2019).

Os processos adsortivos, via quimissor¢do, baseados na reagdo de fluoretos, formando
compostos estaveis, sdo eficazes, de baixo custo de operacio, porém apresentam como principal
desvantagem as dificuldades de condicionamento dos novos ciclos de tratamento, exigindo sua
continua remocdo e troca. Desta forma, processos que envolvem adsorc¢do fisica, em especial
aqueles que utilizam substratos minerais solidos (alumina ativada, bauxita, zeolitas, magnesita
dolomita, silica, cal, entre outros), sdo alternativas mais vidveis em termos operacionais,
técnicos e economicos. Sua utilizagdo ocorre a partir de células, contendo substratos minerais,
ficando em constante contato com a agua rica em fluoretos, em fluxo, através de colunas de

sorcio (RUTHVEN, 2008; LIMA JUNIOR, 2012; KANG e al., 2017; YADAV et al. 2018).
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Boehm ez al. (2002) relataram que a ativacdo quimica tem por objetivo criar grupos
superficiais acidos e/ou basicos na superficie do carvdo ativado, além de contribuir com o
aumento na porosidade, onde avaliou a importancia de grupos acidos (carboxilicos (-COOH),
lactonicos (-C=0) e fenolicos (-OH)) e basicos (cromeno e pirona).

A alumina tem sido amplamente estudada e é considerada um adsorvente muito eficiente
para a remogao de fltior em aguas. A ativagc@o de um catalisador ¢ condicdo primordial para o
seu maximo desempenho adsortivo e a ativacdo da alumina ¢é realizada através de processo de
pirolise, lenta ou rapida, do minério gibbsita ou outros materiais contendo este mineral. A
capacidade de adsor¢do da alumina ativada depende de fatores como pH da agua, da sua forma
cristalina, entre outros (LAVECCHIA et al., 2012; LIMA JUNIOR, et al., 2012; YADAYV et
al. 2018).

Um importante projeto neste segmento foi desenvolvido por Lima Junior (2011),
desenvolvendo dois sistemas de desfluoretacado a base de alumina ativada, aplicados através de
uma estagdo de tratamento de aguas (ETA) e de filtros portateis desfluoretadores domésticos,
ambos regeneraveis (FDR) através de ativacdo com acido acético (INPI- PI1105876-5). Esta
regeneracdo era de simples operacdo, realizada pelos proprios usuarios da tecnologia,
permitindo o aumento da vida util do adsorvente (mineral alumina). Apesar da relevancia
tecnologica, o modelo demonstrou-se fragil devido a rapida saturagdo dos sistemas filtrantes e
a consequente necessidade de repetidas operagdes de regeneragdes do minério adsorvente. Esta
limitagdo teve como principais causas os altos teores de fluor encontrados e, principalmente, a
presenca de grande carga organica nessas aguas subterraneas.

Carvalho (2018) desenvolveu um novo estudo da unidade filtrante (BR 102016 025781
6), onde foram avaliadas as melhores condi¢des de adsorcio do sistema alumina-bauxita, em
diferentes valores de pH, através de um dispositivo para remocao de fltor, adaptavel a filtro de
agua potavel para consumo humano, sendo seus ensaios realizados in vitro e in silico.

Um outro fator relevante para a contaminagdo destas aguas € a percolagio da agua de
superficie, recorrente na maioria dos pogos artesianos da regido devido as suas baixas
profundidades (NOGUEIRA ef al., 2003; FERREIRA et al., 2016).

Assim, fica evidente que estudos para promocdo de estratégias que envolvam
dispositivos filtrantes de sacrificio, ou coadjuvantes, para contaminantes organicos, inorganicos
e microbiologicos sdo necessarias para o tratamento desses mananciais.

Muitos estados brasileiros registraram altas concentragdes de fluor e, como ja foi

elencado, além da Paraiba, outras incidéncias foram registradas em comunidades rurais e
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urbanas de outros componentes da federagdo, como: Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Minas
Gerais, Bahia, Pernambuco, Ceara. Diante do exposto, observa-se a necessidade de aperfeicoar
esta metodologia que pode ser util para comunidades, desta forma, em reconhecimento a
gravidade do problema, a Fundagdo Nacional de Satide implantou um Grupo Técnico com a
finalidade de elaborar proposta do Plano de Atuacdo em Desfluoretagio da Agua de
Abastecimento Publico (Portaria FUNASA n. 746, DE 23 DE MAIO DE 2013).

Um dos requisitos favoraveis para o desenvolvimento de tecnologias de desfluoretacéo
¢ o aproveitamento de recursos regionais a fim de contribuir para a economia local e beneficiar
cadeias produtivas. Neste sentido, torna-se relevante o desenvolvimento de um produto de
simples operacdo, sustentavel e tecnologico para purificacdo de aguas a partir de rejeitos das
agroindustrias do coco, instaladas na regido do semiarido paraibano. Este setor produtivo
localiza-se em uma area de desertificacdo, restrita de irrigagcdo e contribui consideravelmente

com o desenvolvimento agroindustrial e economico do estado da Paraiba.

3.7. NANOESTRUTURAS

Uma defini¢do de nanomateriais ¢ apresentada conforme recomendagdo da Comissdo
europeia de 18 de outubro de 2011 como sendo um material natural, incidental ou sintetizado,
que apresenta particulas desagregadas ou aglomeradas e em cuja a distribuicao de 50 % ou mais
do tamanho das particulas tém uma ou mais dimensdes externas da ordem de tamanho entre 1
nm e 100 nm (EUROPEAN UNION, 2011). As propriedades desejadas destes materiais sao
conseguidas por processos fisicos ou quimicos, preferencialmente, suaves e sustentaveis
(Quimica verde ou Quimica suave). Devido a suas propriedades térmicas, elétricas,
semicondutoras, fisicas e quimicas, estes nanomateriais t€m uma ampla demanda de aplicagdes
em diferentes areas como médica, agricola, ambiental, eletronica, automotiva. A propriedade
de produzir, identificar e, em especial, ressignificar a utilizagdo de nanoprodutos ¢ condi¢do
relevante no desenvolvimento e consolidacdo da nanotecnologia (DANG et al, 2010;
DEVATHA et al.,2018; BAl et al., 2019).

Muitas nanoestruturas, em especial, associadas a compositos com carvao tém recebido
grande atencdo devido a seu potencial de aplicacdo como dispositivos cataliticos, eletrénicos,
opticos, biomateriais, eletroquimicos (ANWAR et al, 2011; CORSIA et al., 2018).

Em busca de condi¢des suaves de sintese e de baixo custo, em especial, na remogao de

contaminantes, muitos nanomateriais e seus respectivos nano-compoésitos estdo sendo
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pesquisados quanto as suas contribuicdes nos processos de desfluoretacdo, em solugdes
aquosas. Dentre estes catalisadores, destacam-se os compostos de cério, alumina, titinia,
magnésia, zirconio, calcio, entre outros (HOU et al, 2010).

Em termos da alta capacidade de remocao e seletividade de ions, a literatura reporta um
grande nuimero de estudos referentes ao relevante desempenho adsortivo de metais e 6xidos
metalicos, nano-particulados, em relagdo aos agentes contaminantes como o fluor, arsénico,
cadmio, cromo, urdnio e outros poluentes comuns (grupos fosfato, nitrato e compostos
organicos) (DEVATHA, et al.,2018; KHANDARE et al., 2019).

A escolha da rota de sintese e a estratégia de mobilidade de grupos funcionais na
superficie de catalizadores sdo fatores essenciais para a produgdo de um composto nano
estruturado capaz de apresentar alta area superficial, baixa toxidade, baixa solubilidade em agua
e maxima adsor¢do de fluoretos em solugdo aquosa. A eficacia do processo de desfluoretagio,
em aguas para consumo humano, ¢ influenciada por fatores como o efeito do tempo de contato,
dosagem do adsorvente, concentracdo do adsorbato, valores de pH, temperatura do meio, entre
outros (AYUB et al., 2019; KHANDARE et al., 2019).

Soares et al. (2013), propés o emprego de uma nova rota de producdo de
nanoparticulas, para aplicacdo em industrias cerdmicas, a partir do uso de uma rota sol-gel
proteico, partindo da agua de coco verde como solvente dos sais precursores e direcionador
template, em substituicdo aos alcoxidos metalicos utilizados nos processos convencionais.
Este estudo conseguiu forte apelo ambiental, uma vez que se utilizou de matéria-prima

normalmente descartada pelas industrias de processamento de coco (a 4gua de coco maduro).

3.8. OXIDO DE CERIO E SUAS APLICACOES

Neste item, serdo abordadas as principais caracteristicas (quimicas, geologicas e fisicas)
do cério (Ce), alguns de seus principais compostos e algumas de suas principais aplicagdes. O
cério € o elemento mais abundante do grupo das terras raras (cerca de 0,0046% em peso da
crosta terrestre), tendo sua disponibilidade na natureza semelhante ao dos elementos estanho,
chumbo e zinco. Pertencente a classe dos lantanideos, ele é o elemento mais reativo desta série
e sdo varias as fontes minerais de onde pode ser extraido (carbonatos, silicatos, fosfatos e
6xidos), sendo as mais comuns a monazita, cerianita, alanita (também conhecida como ortita)

(COTTON, 1978; LEE, 1980; SHRIVER & ATKINS, 2008).
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O mineral monazita ¢ um superfosfato de cério, contendo também outras terras raras
como tério, neodimio, praseodimio, lantanio, entre outros. Seus principais depositos estdo nos
Estados Unidos, Australia, Brasil, india e Africa do Sul (DERAKHSHANDEH ef al., 2017;
SCIRE et al., 2020). Apresentando configuracio eletronica [Xe]4f! 5d! s> e, devido ao seu baixo
potencial de ionizagdo (3,49 kJ mol-1), este elemento tem uma forte caracteristica eletropositiva
com interagdes de predominéncia idnicas. Isto permite a remocao dos trés primeiros elétrons e
contribui tanto para a versatilidade de sintese de seus compostos, quanto para os diferentes
estados de oxidacdo produzidos, justificando assim suas varias aplicagdes tecnologicas
(COTTON, 1978; LEE, 1980; SHRIVER & ATKINS, 2008; HE et al., 2015; DEY et al., 2019).

Dentre os compostos de Ce*’, o didxido de cério (CeO, , também chamado de 6xido de
cério (IV)) € o mais estavel em virtude de sua estrutura cubica do tipo fluorita (grupo espacial
Fm3m). Suas aplicacdes sdo determinadas pela sua estabilidade oxidativa e sua interconversao
do Ce* " e Ce* " (Figura 1). Esta quimica redox é, em parte, relacionada com as energias
semelhantes dos estados eletronicos 4f e 5d. O cério apresenta dois estados de oxidagio, Ce**
e Ce*”, com dois tipos de 6xidos denominados diéxido de cério (CeO») e o sesquioxido de cério
(Ce203). Devido aos arranjos eletronicos, o estado de oxidagio do Ce** ([Xe] 41°) é geralmente
mais estavel que o Ce* ¥ ([Xe] 4f!). Dentre o estado de oxidacdo III para compostos de cério,
destacam-se hidroxidos, 6xidos nitratos, entre outros (COTTON, 1978; PALENIK ef al, 2009;
SINGH et al., 2018).

Figura 1-Estrutura cristalina do CeO; (Fluorita)
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Mesmo que compostos como os haletos de cério (CeCls; e CeBr3) apresentem aplicagdes
relevantes em areas como a sinteses inorgénicas, o 6xido de cério (IV), CeO,, representa o
composto de cério mais comercialmente usado em industrias de transformacdo. Dentre os
compostos de Ce**, este 6xido, também conhecido como céria, apresenta a maior estabilidade
gracas a sua orientacdo a partir de uma estrutura ctibica de face centrada do tipo fluorita (grupo
espacial Fm3m). A estrutura com maior estado de oxidacio confere maior estabilidade quando
comparada com o sesquioxido, Ce»0s, cério trivalente com estrutura hexagonal, sendo esta
propriedade redox, em parte, relacionada com a semelhanca das energias dos seus estados
eletronicos 4fe 5d (ANWAR et al, 2011; DERAKHSHANDEH et al., 2017; DEY et al., 2019).

O estudo da reducio do 6xido de cério (IV) € importante, pois em sua sintese ocorrem
defeitos na rede promovidos por vacancias de oxigénio. Estas vacancias no o6xido +4 sdo
eletrostaticamente compensadas pela existéncia de sitios de Ce (III), permitindo, ao 6xido, uma
nova estequiometria e a perda da coordenagdo completa, melhor representado como CeO».x
justificando o seu excelente desempenho redox e sua grande capacidade de armazenamento e
liberagdo de oxigénio, onde o par redox Ce* "/ Ce*”, alternando-se entre as formas CeO; e
Ce»0;3, permiti a formacdo de vacancias de oxigénio e espécies reativas de oxigénio, atribuindo
maior mobilidade de elétrons a estrutura.

Devido as suas importantes propriedades, fonte ampla, grande estabilidade, baixa
toxicidade, baixo custo, o 6xido de cério atrai um grande interesse. Nas ultimas décadas, os
6xidos a base de cério, como o CeO;, foram amplamente empregados em dreas como as de
catalisadores de trés vias; reacdo de deslocamento agua-gas; blindagem UV; sensores de
oxigénio; células a combustivel; diagnostico médico; agentes para tratamento de agua (como
por exemplo os dispositivos desfluoretadores) (KHANDARE et al., 2019; AYUB et al., 2019;
BAl et al.,2019).

Diferentes rotas quimicas para a sintese de compostos de cério s3o abordadas na
literatura, entre elas, destacamos as técnicas de precipitacio quimica, micro-ondas,
sonoquimica, hidrotermal, método hidrotermal por micro-ondas entre outros
(RAJESHKUMAR et al, 2018; SCIRE e al., 2020).

Singh ef al. (2018) relataram as propriedades estruturais e cataliticas de nanoestruturas
de oxido de cério (IV), dopadas com Lantanio, onde as nanoestruturas (Ce osl.a 020 2x) foram
preparadas a partir da co-precipitacdo dos reagentes precursores nitrato de lantinio hexa-

hidratado e nitrato de cério (IIT) hexahidrato em meio alcalino com pH 8.
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Derakhshandeh ef al. (2017) sintetizaram nanoestruturas de 6xido de cério (IV), a partir
de um complexo binuclear de cério (III) ([Cez (pydc) 4 (H20) 4]. (H20) (1)) obtido pelo
tratamento da piperazina (Hapip,) € de dcido piridina-2,6-dicarboxilico (Hzpydc), utilizando ions
Celll .

Alvarez et al. (2019), através do método solvotermal de micro-ondas, partindo-se das
solu¢des precursoras de hexa-hidrato de nitrato (Ce (NO3) 3 .sH20, 99% Sigma-Aldrich) e de
sulfato de manganés monohidratado (MnSO4 ¢ H>0, 99% Fermont), em ambiente alcalino,
produziram nano 6xidos cristalinos de cério e manganés com alta capacidade de adsorcdo de

flaor.

3.9. SINTESE HIDROTERMAL

O método hidrotermal é um processo viavel e um dos mais promissores para eficiente
preparacdo de varios 6xidos metalicos cristalinos; homogéneos; com alta pureza; com formas
submicrométrica e nanométrica bem definidas; com reducdo de impurezas e obtidos sob regime
ordinario de temperatura (< 300°C); embora exija, em muitos casos, grandes intervalos de
tempo de sintese. Os materiais sintetizados por esse método, ainda exibem uma série de
vantagens em relagdo a outras técnicas, tais como, menor custo, baixa temperatura de sintese,
tamanho e morfologia controlaveis, papeis chave nas propriedades de nanoparticulas (DEUS ef
al.,2013; ZHANG et al., 2018).

Oxido de cério, nano estruturado, foi sintetizado por meio da referida técnica, onde a
ureia, em meio alcalino (NaOH), foi utilizada como estratégia para promover a rapida cinética
de cristalizacdo das nano estruturas de 6xido de cério (IV), dentro de um curto periodo tempo
da reacdo (CHAVHAN et al., 2020).

A partir do processo hidrotermal, na sintese de nanocubos de CeO,, observou-se que o
processo de dissolucdo-recristalizacdo foi acelerado gracas as condigdes do meio (pH alcalino,
altas temperatura e pressdo), favorecendo o processo de amadurecimento de Ostwald (processo
de coalescéncia) como fator determinante na producdo dessas nanoestruturas (ZHANG et al.,
2018).

Uma limitacdo elencada sobre o desempenho do processo hidrotérmico ¢ atribuida a
baixa velocidade de cristalizagdo em temperaturas inferiores a 300 °C (Adequacdo a processos
envolvendo a “quimica verde”). Entretanto, € possivel aumentar a cinética da reagdo, gragas a

combinagdo das energias de micro-ondas ao processo hidrotermal, dando origem a uma nova
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estratégia de sintese: o processo Hidrotermal de Micro-ondas (YOSHIMURA, 2008;
CHAVHAN et al., 2020;).

Kang ef al. (2017) sintetizaram, pelo método hidrotérmico simples, nanomateriais de
oxido de cério (IV) com diferentes morfologias (bastonetes, cubo, entre outros), investigando a
relacdo do desempenho de adsor¢do e remocao do fluor destes compostos com suas diferentes
propriedades fisicas, quimicas e morfologicas.

Chavhan et al. (2020) sintetizaram nanoparticulas de céria (CeOz), pelo método
hidrotérmico, a partir da temperatura de 160 °C, envolvendo um intervalo de tempo de 8 horas,
utilizando ureia e hidroxido de s6dio (NaOH) como aditivos e CTAB como agente surfactante
(direcionador de crescimento). A formacao de ligagdes Ce-O-Ce do CeO, a agdo da ureia e o
crescimento anisotropico, orientacdo do crescimento no meio base, propiciaram a formacao de
morfologia do tipo nanocubos.

Zhang et al. (2018) produziram nanocubos de CeO> por método hidrotérmico em uma
sintese tipica com soluc@o aquosa de nitrato de cério, Ce(NOs) 3. 6H>O, em ambiente alcalino

(KOH), com intervalos de temperatura e tempo da ordem de 240°C e 24 horas, respectivamente.

3.10.SINTESE HIDROTERMAL DE MICRO-ONDAS

O processo hidrotermal de micro-ondas desponta como uma alternativa de grande
viabilidade para a produ¢do nanomateriais devido a sua versatilidade, simplicidade de sintese,
condicdes verdes ou sustentaveis de processo, utilizando-se de um sistema fechado (isolado)
com baixos consumo de energia e patamares de temperaturas. O aquecimento por micro-ondas,
através de método hidrotérmico, esta associado aos efeitos de orientacdo de crescimento das
particulas, condi¢do importante na composic¢ao de nanodispositivos (YOSHIMURA ez al. 2008;
MARTINS et al., 2017).

Phuruangrat et al. (2017), a partir do processo hidrotermal de micro-ondas, produziram
nanofios de CeO, com orientacdo de crescimento ao longo da direcdo [1 1 0], utilizando
temperaturas da ordem de 140° C e intervalo de tempo de 30 minutos.

Martins et al. (2020), a partir do referido método, produziram complexos de molibdatos
de cobalto, sob agitacdo, processando por varias horas, através de reacdo envolvendo radiacdes
de micro-ondas (MW), sendo as propriedades estruturais, morfologicas e vibracionais do Co;

(MoOs) (OH); investigadas.

36



Balamurugan ef al. (2020), a partir do processo hidrotermal de micro-ondas, promoveu
a sintese do Sm dopado com nanoparticulas de CeO, com variadas concentragdes do samario
(2% a 8% molar).

Por fim, apesar das ressalvas quanto a complexidade para a producao e controle de fase
e estequiometria dos 6xidos mistos, o processo hidrotermal de micro-ondas (Figura 2),
possibilita a sintese de nanoestruturas com rendimento elevado, melhor reprodutibilidade,
menor custo e com boa homogeneidade quimica. Com base nestas vantagens, t€ém se observado
uma grande demanda por esta técnica, ratificando-a como uma excelente alternativa frente a
outros métodos, por exemplo, o hidrotermal convencional (YOSHIMURA ef al. 2008; Mishra
etal., 2018).

Figura 2- Representagdo esquematica do reator hidrotermal de micro-ondas

Monémetro

Selo de diafragma

q Magnetron
Junta de Silicone
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Fonte: KEYSON et al.,2008.

3.11.CARVAO ATIVADO

O carvio ativado (CA), geralmente produzido a partir de biomassa lenhosa, serragem,
cascas de coco, entre outros, provou ser um adsorvente eficaz para remover uma grande
variedade de poluentes organicos e inorganicos, polares e apolares, em fase aquosa ou em
ambiente gasoso. De acordo com a necessidade de processo, a estratégia de sintese do material
podera favorecer propriedades como grande area superficial, estrutura porosa ajustavel, boa
termoestabilidade (altas temperaturas em atmosferas inertes ou de reducio), baixa reatividade
acido-base (BADER et al., 2017; AO et al., 2018).

Muitos estudos sobre a sua sintese tém sido reportados na literatura, gracas a

propriedades como alta capacidade e eficiéncia no controle da polui¢do do ar; recuperacio de
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solventes; processamento de alimentos; tratamento de aguas domésticas e residuais (por
exemplo, corantes, metais pesados, fluoretos, detergentes, herbicidas, pesticidas e
hidrocarbonetos poliaromaticos); recuperagcdo de metais; catalise; entre outras (MEDEIROS
etal.,2008; ZHAO et al., 2019).

Processos convencionais de producdo de carvio vegetal estabelecem varias etapas,

sendo descritas pelo aquecimento progressivo, em atmosfera inerte de precursor adequado
(Biomassa de endocarpo de coco, por exemplo), visando a degradacdo térmica da matéria
organica e a liberacdo dos compostos volateis envolvidos na reagdo (CO, CO», H> e CHa)
(AHMED et al., 2016; BADER et al., 2017).
A partir das etapas iniciais, jA ¢ possivel a obtencdo de um material com camadas
pseudografiticas, apresentando intersticios microporosos em sua superficie, onde, as
operacdes seguintes, estas propriedades serdo aperfeicoadas (Processo de ativagio).
Parametros como taxa de aquecimento, temperatura final da pirdlise, fluxo do gas de arraste e
a natureza da matéria-prima (material precursor) sdo determinantes para a eficiéncia da
carbonizagio, definindo a qualidade e o rendimento do produto final (MANGUEIRA, 2014;
AZZAZ et al., 2020).

Segundo MEDEIROS (2008), de acordo a International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC), os carvdes sdo classificados em: Microporosos (Poros com dimensdes da
ordem de 20 A); Mesoporosos (Poros com dimensdes entre 20 € 500 A) e, finalmente, os
Macroporosos com poros acima de 500 A.

O tipo de precursor e a estratégia de producio do carvao ativado sera determinante para
a quantidade e dimensdo destes poros, sendo uma crescente a busca por materiais alternativos
e de baixo custo para esta finalidade (MEDEIROS et al., 2008; MANGUEIRA, 2014).

As matérias-primas de origem vegetal, para a producio dos carvdes ativados sdo, em
geral, materiais lignocelulosicos que tém, como componentes quimicos fundamentais,
polissacarideos (celulosethemicelulose), lignina e compostos residuais (orgdnicos e
inorganicos). A celulose tem composicdo uniforme em todos os vegetais, mas a lignina e a
hemicelulose variam em propor¢do e em composicio quimica (MEDEIROS, 2008; OLIVEIRA
JUNIOR, 2014).

Matérias-primas como endocarpo do coco; bagaco de cana-de-agucar; sementes e
cascas de frutas; residuos de efluentes; além de borra de café, sabugo de milho; t€ém sido
estudadas, em muitos trabalhos cientificos, com o proposito da producio de carvao ativado.

Estas pesquisas, além do carater tecnologico, apresentam sensivel apelo ambiental e
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sustentavel, contribuindo para redugdo dos impactos gerados a natureza; pois visam favorecer
o fortalecimento das economias agroindustriais locais e agregar valor a um produto,
normalmente, descartados apos o seu processamento (residuos e rejeitos), (MEDEIROS, 2008;
AHMED et al., 2016; PAZ et al., 2017).

O fruto do coqueiro ¢ constituido por uma fina pelicula, a polpa; por seu revestimento
exocarpo; por uma por¢do rigida, lenhosa que protege a polpa, o endocarpo; e pelo mesocarpo,
que apresenta uma textura espessa e fibrosa. Com caracteristica lignoceluldsica, o endocarpo
de coco tem aplicacdo relevante como material precursor na sintese de carvao ativado (CA)
que, quando ativados, por rota quimica e/ou fisica, sua estrutura torna-se fortemente porosa,
caracteristica marcante para um bom adsorvente (MEDEIROS, 2008; OLIVEIRA JUNIOR,
2014; MANGUEIRA, 2014; PAZ et al., 2017; ZHAO et al., 2020).

3.12.PRODUCAO DE CARVAO ATIVADO

Geralmente, como ja relatado, compostos hidrocarbonetos apresentam areas superficiais
muito baixas, podendo esta propriedade ser potencializada por processos de ativagdo através de
rotas fisica e/ou quimica. Estas adequagdes de processo possibilitam o aumento e multiplicacdo
dos poros, ajustando o seu tamanho e adicionando funcionalidades especificas a superficie do
material. Estas acdes favorecem a formacao de uma estrutura porosa interna, com grande area
superficial especifica, além da formagao de grupos funcionais que representam os sitios ativos
deste material (MEDEIROS, 2008; MANGUEIRA, 2014; ZHAO et al., 2020).

Em termos gerais, a ativacao fisica ou térmica pode ser realizada a partir de tratamento
térmico, da ordem de 700°C a 1000°C, onde a atmosfera controlada, ou seja, os gases
envolvidos no processo de oxidagdo (vapor, ar e/ou o didxido de carbono), promovem maior
eficiéncia adsortiva nos carvdes produzidos, propiciando a formacdo de uma estrutura com
predominancia de microporos, sendo recomendados para processos que envolvam adsor¢io
de fase gasosa (MEDEIROS, 2008; WONG et al., 2018; MA et al., 2020).

No processo de ativagdo quimica, utilizando-se rota acida ou basica, s3o utilizados
reagentes quimicos como acido fosforico (H3POs), acido cloridrico (HCI), acido acético
(CH3COOH), hidroxido de potassio (KOH), hidroxido de sodio (NaOH), entre outros. Eles
tém como principal fun¢do inserir grupos funcionais relevantes na superficie do material
precursor, que sera submetido, em etapa seguinte, a um tratamento térmico em atmosfera

inerte. Esses reagentes ativantes sdo utilizados na maioria dos processos de ativacao industrial
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e para um grande numero de precursores carbonaceos (carvao betuminoso; casca de coco;
carvao vegetal e / ou linhito a ativacdo; madeira e turfa (AHMED et al., 2016; JAIN et al,
2016; NIINIPUU, 2019).

Embora os processos industriais, em maior escala, utilizem a ativacdo térmica para a
producdo de carvdes ativados (simplicidade da técnica e reduzida utilizacdo de reagentes
quimicos); de acordo com as caracteristicas que se deseja em carvao ativado, rotas por ativagdo
quimica podem ser requeridas, fornecendo um maior controle da porosidade de superficie,
gracas a uma maior versatilidade e seletividade dos ions utilizados na ativacdo. Este tipo de
ativacdo ainda permiti poros maiores, sendo recomendada em processos que envolvam
adsorcdo na fase liquida (ZHOU et al., 2014; WONG et al., 2018).

No processo de ativagdo quimica, durante a acdo de um agente ativante, ocorre um
processo de desidratacdo do precursor ainda ndo carbonizado, permitindo a degradacdo da
celulose e de outros componentes organicos presentes no meio reacional. Uma importante
variavel neste tipo de processo € a razdo de impregnacgdo, que compreende a relacio entre o
peso do agente ativante e o peso do material precursor seco (MEDEIROS, 2008; NIINIPUU,
2019; MA et al., 2020).

Além dos processos de ativacdo apresentados, outros recursos, reportados na literatura,
podem ser empregados para modificar a superficie do material e melhorar tanto suas
propriedades de adsorcdo, quanto as de superficie de sua matriz carbonacea. Como exemplo
destas estratégias podem ser destacados a adi¢do de grupos funcionais como 6xido, carboxila,
amino, sulfénicos, entre outros (MANGUEIRA, 2014; AHMED et al., 2016; DASSHARMA
et al., 2020;).

De maneira geral, todos os carvdes ativados contém micro, meso € macroporos em sua
estrutura; com didmetro de poros respectivamente: dporo<2nm; 2<dporo<50nm € dporo>50nm;
onde a proporgdo relativa destes poros e a capacidade de adsor¢do variam de acordo com o
tipo de biomassa utilizada, com o processo de ativagdo adotado, com area superficial
especifica, com a porosidade da particula (FERNANDES, J.S., 2011; MANGUEIRA, 2014).

Um fator relevante, quanto as propriedades dos carvdes ativados, ¢ relacionado a
estratégia quimica empregada em sua superficie, onde, por exemplo, sdo adicionados outros
atomos (heteroatomos) ligados as suas estruturas, através de grupos funcionais organicos
como aldeidos, éteres, dacidos carboxilicos, carbonilas, feno6is, lactonas, aminas,
nitrocompostos, fosfatos, entre outros. Entre os principais heterodtomos que podem estar

incorporados na matriz carbonica, podemos mencionar elementos como hidrogénio, oxigénio,
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fosforo, nitrogénio, fltior, cloro, enxofre. (TALAT et al, 2020; BISPO et al, 2018;
DASSHARMA et al., 2020).

Destacam-se também outras aplicacdes destes carvdes, como por exemplo, na remogao
de compostos fenolicos e na remogao de fluoretos no tratamento de aguas, respectivamente
(MANGUEIRA, 2014; MA et al., 2020; TALAT et al., 2020).

Mangueira, 2014, reportou a producdo de carvdo de casca de coco, quimicamente
ativado com Hs3POs4, onde foi avaliado o efeito da razdo de aquecimento, do tempo e
temperatura de ativacdo, sobre as propriedades estruturais do carvdo ativado e de sua agao
adsortiva frente ao herbicida Metribuzin.

A literatura tem reportado alternativas mais limpas de sintese, envolvendo o uso das
radiacdes de micro-ondas, através de reacdes hidrotermais, sendo aplicada tanto nos processos
de pirolise quanto na ativagdo dos carvodes ativados (Figura 3). A partir de seus campos
eletromagnéticos, os processos envolvendo micro-ondas conseguem aquecer os materiais cuja
energia consegue ser absorvida, diretamente na forma de calor, através de um dispositivo
susceptor dielétrico as micro-ondas. De acordo com respostas dielétricas de cada material,
determinada por suas caracteristicas estruturais (diferencas de ions e dipolos), um susceptor
dielétrico tem a propriedade de converter a radiagdo eletromagnética em energia térmica,
apresentando eficiéncia de até 50% (em termos de conversdo térmica). Este fendmeno ¢
possivel gracas as interagdes das frequéncias produzidas pelo equipamento, através do seu
magnéton, com oS compostos susceptiveis, ou seja, que possuem estrutura molecular com
propriedades dielétricas, como ions e dipolos (AO et al., 2018; RAZNA et al., 2020).

Figura 3- Reator de Micro-ondas semi-industrial

Fonte: Autoria propria.
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Processos convencionais de tratamento térmico atuam com a transferéncia de energia
através dos fendmenos de convecgdo, conducio e irradiacio, possuindo como for¢a motriz um
gradiente de temperatura. A partir das interacdes dos campos eletromagnéticos das moléculas
envolvidas em um meio reacional, sistemas envolvendo radiagdes de micro-ondas agem
através das transferéncias de energia e isto fornece uma conversao de energia ao invés de uma
simples transferéncia de calor, distribuindo a energia por todo o volume do material. A
utilizacdo desta tecnologia é promissora, pois favorece menores periodos de sinteses, maiores
areas superficiais dos produtos, além de utilizar-se de processos suaves de sintese (ZHU et.
al., 2007; AHMED et al., 2016).

Outras propriedades também sio determinantes para a maxima eficiéncia de uso dos
fornos de micro-ondas, entre elas, destacam-se a poténcia do equipamento; sua dimensio e
forma; o gradiente de temperatura; a frequéncia de trabalho das micro-ondas; além das
caracteristicas relativas aos componentes precursores utilizados na sintese (densidade, a
composicdo, meio reacional, a quantidade de agua) (HESAS ef al., 2013; AO et al., 2018).

A producdo de carvdo ativado por esta técnica pode ser ainda ratificada pela boa
versatilidade e seletividade dos ions suportados em suas estruturas. Estudos reportaram que
estas ativacdes, envolvendo as radiagdes de micro-ondas, permitiram maior seletividade
quanto aos tipos de moléculas ancoradas nas superficies de interesses (grupos ativos). Outra
relevancia neste processo, quando confrontados com os métodos convencionais, € a cinética
de reativacdo dos carvdes, sendo possivel reativacdes do material 90% mais rapidas que
processos convencionais, permitindo maior eficiéncia quanto as propriedades fisico-quimicas,
morfologicas, entre outras (THOSTENSON et al., 1999; BAYTAR ef al., 2018; RAZNA et
al., 2020).

Razna ef al. (2020) produziram carvdes ativados esféricos por intermédio de micro-
ondas. As amostras também foram obtidas por método convencional e suas propriedades
fisico-quimicas, estruturais, morfolodgicas e de porosidade foram estudadas. O estudo térmico
dos materiais carbonaceos esféricos fora investigado por termogravimetria e, para otimizar a
eficacia da sor¢do dos carvdes, pardmetros como os efeitos do tempo de contato, concentracio
inicial do corante, pH da solu¢do do corante, temperatura foram avaliados.

Baytar et al. (2018) prepararam por duas rotas, convencional e por micro-ondas,
carvoes ativados do mesmo precursor carbonaceo, casca de semente de girassol, utilizando
ZnCl, como agente de ativacdo. Entre os parametros avaliados, foram investigadas as

influéncias das radiagdes por micro-ondas, em funcio do tempo de tratamento, devidamente
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comparadas com o método convencional. Os carvdes produzidos nesse processo apresentaram
uma 4rea superficial maxima de 1511 m?.g™!, destacando-se dos obtidos da outra rota, por

apresentarem maiores valores de areas superficiais.

3.13.PRODUCAO DE CARVAO ATIVADO COM NANOESTRUTURAS

Atualmente, existe uma crescente preocupacdo mundial pelo desenvolvimento e
aplicacdes de processos limpos que atendam uma filosofia ambientalmente sustentavel. Neste
contexto, a utilizacdo das nanoparticulas, por exemplo, as nanoestruturas de 6xidos metalicos,
tém recebido uma sensivel atencdo devido a propriedades como dimensdes nanométricas; alta
relacdo de suas areas superficiais e seus respectivos volumes; versatilidade morfologica;
excelentes propriedades magnéticas e grande biocompatibilidade (DEVATHA et al., 2018;
KHANDARE, et al., 2019; WU et al., 2019).

A literatura reporta que estratégias ambientalmente amigaveis de sintese,
caracterizacdo e aplicacdo das nanoparticulas vém ganhando grande relevancia, nos ultimos
anos, e se tornando cada vez mais populares e necessarias como alternativas aos problemas
mundiais associados a contaminagdo ambiental (ATHAPPAN ef al.,2015; ALHOOSHANI et
al.,2019; WANG et al., 2020).

Devido ao grande apelo econdmico e ambiental, diferente de muitos processos
tradicionais, a técnica assistida por micro-ondas (M.O.), permite condi¢cdes amenas de sintese
(temperaturas e intervalos de tempo menores), apresentando-se como uma importante
alternativa sustentavel de producdo, favorecendo as condicdes desejadas que caracterizam
processos quimicos verdes, ambientais e ecologicamente corretos (“soft chemistry” e “Green
chemistry”) (ATHAPPAN ez al.,2015; AO et al., 2018; ALHOOSHANI et al.,2019; Ll et al.,
2020).

Alguns trabalhos relataram com sucesso a producdo de compositos, carvio ativado
suportado com nanomateriais, por esta técnica, investigando propriedades como o efeito da
razdo de aquecimento, o tempo e temperatura de ativagio sobre suas propriedades estruturais,
cataliticas, entre outras (DAI et al., 2014; ATHAPPAN ef al.,2015; WU et al., 2019; LI ef al.,
2020).

Com o objetivo de remover de forma completa, barata e estavel o tolueno, um dos
principais compostos de alcatrdo, por método de reforma catalitica de micro-ondas, Li et al

(2020) produziram carvdes, utilizando como precursor a casca de arroz, através de quatro
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operacdes iniciais: primeira ativacdo (750 © C/ 1 hora/ sob ar sintético; segunda ativacdo 800
° C/ 1 hora/ atmosfera de nitrogénio; moagem e peneiramento em malha de 40 a 60 mesh (0,25
a 0,38 mm), respectivamente. Nas etapas seguintes os ca talisadores de Ni-Fe e Ni-Ce foram
suportados no carvao por impregnacdo umida incipiente, sendo submetidos a secagem a 105
°C por 12 horas.

Devido a preocupagio com a constante presenca do contaminante arsénico em aguas
subterraneas naturais e com o seu grande potencial de toxicidade e carcinogenicidade a saude
humana, Wang ef al. (2020), produziram um novo adsorvente, a partir de um composito
formado por carvao ativado modificado por nanoestruturas de 5-MnQ, para a adsor¢do de
espécies de arseniato e arsenita em fase aquosa, onde os estudos cinéticos revelaram uma
adsorcdo destes sais, durante as primeiras 9 horas de catalise, de aproximadamente 90,1% e

76,8%, respectivamente.
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4) MATERIAIS E METODOS

As etapas iniciais do procedimento experimental adotado neste estudo consistiram das
sinteses e caracterizacdes das nanoparticulas e dos seus respectivos compositos (carvao/ CeO).
Estes procedimentos metodoldgicos foram realizados nos seguintes laboratorios:

e Laboratorio de Biologia bucal — LABIAL - UFPB campus I - Jodo pessoa/ Paraiba.
e Laboratorio de Caracterizacdo ¢ Desenvolvimento de Nanomateriais — LANANO -
IFPB - campus Jodo pessoa/ Paraiba.

e Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE-PE).
4.1. REAGENTES UTILIZADOS
Os reagentes utilizados para a sintese das nanoestruturas de 6xido de cério (IV) e dos
compositos, sistema carvao/CeO, estdo listados na Tabela 1, com suas respectivas

caracteristicas.

Tabela 1- Reagentes utilizados nas sinteses das nanoestruturas de 6xido de cério (IV), do
carvao puro e do composito carviao/ CeQs.

Reagente Foérmula Fornecedor Pureza (%)
Sulfato de Cério anidro Ce (S04)2.4H,0O Merck P.A.
Hidroxido de Sodio Na(OH) Vetec P.A.
Endocarpo de coco triturado Dinococo

Fonte: Autoria propria.

4.2. SINTESE E CARACTERIZACAO DO OXIDO DE CERIO (IV)

Inicialmente, a sintese das nanoestruturas de 6xidos de cério (IV), por rota hidrotérmica
de micro-ondas, teve como proposito principal o fornecimento dos precursores e dos seus
respectivos parametros analiticos para a condugao segura quanto a producdo dos compositos de
interesse (sistema carviao/CeOy).

Esta estratégia foi justificada, uma vez que se utilizou um método suave, rapido e
compreendendo uma Unica etapa de sintese, em substituicio a utilizacdo de processos
convencionais que envolvem, geralmente, altas temperaturas e longos intervalos de tempos para

este fim. A utilizacdo das nanoparticulas de céria (CeO), como matéria-prima de partida para
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a producdo dos compositos, teve como finalidade evitar o efeito de anios interferentes que,

presentes em seus sais, podem agir como possiveis concorrentes dos anions de fltor.

4.3. PREPARACAO DAS NANOESTRUTURAS

Conforme Farias ef al. (2021), para a sintese das nanoparticulas de céria, foi dissolvido
0,025 mol de sulfato de cério em 100 mL de agua destilada com a adicdo de agente alcalinizante
até o pH desejado obtido (valor de pH 13 para NaOH, 4mol.L! (P.A.)). A solucio foi mantida
sob agitacdo por 15 min até completa dissolu¢do dos reagentes precursores. Em todas as
condicdes pré-determinadas, cada mistura reacional foi transferida para a autoclave de teflon,
hermeticamente selada, e encaminhada para tratamento em Reator Hidrotermal de Micro-ondas
modelo HMO 200 I9TEC, para a realizacdo da sintese hidrotermal (2,45 GHz, com uma
poténcia maxima de 1200 W). Cada processo de sintese foi tratado termicamente a 120 °C,
utilizando intervalos de tempo de 1, 5, 15, 30 e 60 minutos, com uma taxa de aquecimento
fixada em 10 °C. min™..

Apos a execucdo destas etapas produziu-se um precipitado de cor mostarda, com
aglomerados constituidos por particulas com diametros em torno de 5nm, coletados e lavados
com agua deionizada até pH constante (normalmente em torno do valor 7). Todas as analises
de pH foram obtidas através de tira universal de pH. Apos estas operagdes, as amostras foram
tratadas termicamente, em estufa, em temperatura de 120 °C por um intervalo de tempo de 2
horas. Nas etapas seguintes, o material foi macerado, peneirado (malha de 200 mesh) e

encaminhado para as devidas caracterizagdes (Figura 4).
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Figura 4 - Representacio das rotas de sinteses das Nanoestruturas de CeO»
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Fonte: Autoria propria.

Ap6s a observacgdo do conjunto de andlises, em especial dos resultados de DRX e de area
superficial (BET), foram escolhidas as nanoparticulas de céria que seriam utilizadas na
formacao dos compositos. Estas amostras foram aquelas com tempo de sintese de 5 minutos e
areas superficiais de 261 m?.g"!, representando a melhor relagdo custo beneficio em termos

destas propriedades.

4.4. METODOLOGIAS PARA A SINTESE DOS CARVOES ATIVADOS PUROS E DOS
SEUS COMPOSITOS CARVAO/CeOs.

O material precursor, aplicado neste trabalho, foi oriundo de residuos e rejeitos,
gentilmente cedido pela agroindustria Dinococo (coordenadas geograficas: -6.810193, -
38.2025095), localizada no sertdo do estado da Paraiba, na cidade de Sousa-PB.

Os coqueiros utilizados no estudo, localizam-se no perimetro irrigado da cidade de
Sousa (coordenadas geograficas: -6.798683, -38.148906) e apresentam o seguinte aspecto
botanico: classe Monocotyledoneae, ordem Palmales, familia Arecaceae (familia Palmae),
subfamilia Cocoideae e género Cocos. Este género ¢ monoespecifico, apresentando apenas a
espécie Cocos nucifera L. que é composta de algumas variedades, sendo as utilizadas neste
trabalho a Typica (Gigante) e a Nana (And). Estas variedades apresentam um tempo de
maturacdo de 45 a 60 dias com uma producdo escalonada, durante todo ano, com médias de 12

a 14 cachos/ano, respectivamente (SANTOS et al., 1996; FONTES, 2003; SILVA, 2006;
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FARIAS, 2015). Os compositos, produzidos a partir desta matéria-prima, proporcionaram a

possibilidade do controle dos niveis de fluor dos afluentes da regido, além de favorecer saidas

econdmica e ecologica com a ressignificacdo desta biomassa.

Adaptado de Mangueria (2014) e de Baytar ef al. (2018), a produgdo dos carvdes

ativados foi realizada a partir dos precursores de endocarpo de coco e das nanoparticulas de

oxido de cério (obtidas em 5 minutos); os compositos, representados pelos sistemas

carvao/Ce0O; (0, 1, 10 e 20% de céria), em termos de massa endocarpo/ massa de CeO», foram

obtidos através de ativagdo quimica, via processo hidrotermal de micro-ondas. As estratégias a

seguir apresentam a producdo destes materiais.

a)

b)

A partir da metodologia de Mangueira (2014), o pré-tratamento dos residuos de casca
do coco (endocarpo), consistiu das etapas de coleta do material, secagem e moagem
(média de tamanho de 2,5mm) para a obtenc¢ao de um material precursor com baixo teor
de umidade, armazenado em depositos fechados para evitar o contato com o ambiente.
A partir de 5 gramas de endocarpo e das nanoparticulas de céria, previamente
selecionadas, em ambiente alcalinizado com 120mL solugdo de Hidroxido de sédio
4mol.L? (pH 13), foram produzidos os sistemas carvdo/CeO», nas concentragdes de 0,
I, 10 e 20%, em termos de massa endocarpo/ massa de CeQ», através do método
hidrotérmico de micro-ondas.

O tratamento térmico foi realizado, estabelecendo-se uma razdo de aquecimento de 10
°C.min’!, com tratamento térmico de 120 °C, intervalo de tempo de reagio de 30
minutos, em um reator hidrotermal de micro-ondas. Na etapa seguinte, todos materiais
foram lavados com agua deionizada e centrifugados até pH constante proximo da
neutralidade. Todas as analises de pH foram obtidas através de tira universal de pH.
Ap6s processo de lavagem, as amostras foram secas em estufa a 120 °C por 2 horas e

encaminhadas para a etapa de caracterizacdo (Figura 5).
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Figura S-Representagdo das rotas de sinteses dos carvdes puros e compositos de CeO,
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4.5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Foram utilizadas para as andlises dos materiais as seguintes técnicas: difratometria de
Raio-X (DRX), fisissor¢ao de nitrogénio (método BET), analise termogravimétrica (TG-DTA),
espectroscopia na regifo do infravermelho com transformada de fourier (FTIR), espectroscopia
de raios X por dispersdo em energia (EDX), microscopia eletrénica de varredura por emissao
de campo (MEV-AR) microscopia eletronica de transmissdo (MET) e potenciometria para a

deteccgdo de fluor (Método direto e indireto).

4.5.1. Difracao de Raios X (DRX)

Para as analises de DRX, as nanoestruturas precursoras de CeO, foram previamente
tratadas em peneira de 200 mesh, sendo compactadas em um porta amostras e colocadas no
equipamento de DRX, modelo XRD-6000 /SHIMADZU, que possui um goniometro vertical.
Utilizou-se no processo tubo de cobre e filtro de niquel para minimizar e/ou extinguir o efeito
do K e Ko2. A poténcia utilizada foi de 2 kVA, voltagem de 30 kV e corrente de 30mA. As
fendas utilizadas foram de divergéncia 1°, de dispersdo 1° e a fenda de recepgdo de 0,3 mm. As
varreduras para todas as amostras foram realizadas, explorando o intervalo de 5-90°, com um
passo de 0,02° e velocidade de 2°min™!, avaliando as nanoestruturas obtidas com o proposito

confirmar a fase desejada (a fase fluorita), orientada através de um cubo de face centrada. Os
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resultados da analise foram comparados e analisados com as fichas cristalograficas JCPDS —

Joint Committee of Powder Diffraction Standards.

4.5.2, Fisissorc¢io de nitrogénio (método BET)

As nanoestruturas dos 6xidos estudados foram analisadas em um BELSORPII / BEL no
Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). Inicialmente as amostras foram
tratadas ha 523 K por 2 horas em um Belprepll / BEL com fluxo de N»(g). No equipamento a
sorcdo foi realizada com N»(g) e com padrao de He (g).

Os tamanhos dos cristalitos das amostras foram analisados pelo método de BET, sendo

calculados empregando a modelagem de Scherrer (Equacdes 3 e 4) (LEITE ef al., 1995).

0,914

TC =
Bcos6

(Equacao 3)

B* = B — By (Equagio 4)

Onde:

TC = tamanho do cristalito

A = comprimento de onda

0 = angulo de difragdo

B = largura a meia altura corrigida

Ba = ¢ a largura a meia altura da amostra

Bp = ¢ a largura a meia altura do Silicio (padrio)
4.5.3. Analise Termogravimétrica (TG-DTA)

Para analisar o comportamento térmico do compésito e das nanoestruturas, através das
suas etapas de perda de massa (WANG ez a/ 2011), foram obtidas as curvas termogravimétricas
e analise térmica diferencial (TG - DTA), em um aparelho SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA,
da TA Instruments, sendo utilizadas atmosfera de ar sintético, vazio de 100 mL.min"' e taxa de
aquecimento de 10 °C.min"!, com a faixa de temperatura de até 1000°C, utilizando um cadinho

de alumina, com uma massa da ordem de 10 mg.
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4.54,. Espectroscopia de absorcio na regiio do Infravermelho com transformada

de fourier (FTIR)

Para verificar os possiveis grupos funcionais presentes na amostra, a partir do
fornecimento das unidades estruturais dos compostos, com base nas frequéncias vibracionais
das moléculas, foram obtidos os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho, a partir de
um espectrofotometro IRPRESTIGE-21 / SHIMADZU. As nanoestruturas € 0s compositos
produzidos, foram inicialmente prensados com KBr, utilizando, aproximadamente, 1 mg de
amostra dispersa em 50 mg de KBr, em forma de pastilha, sendo a regido da analise de interesse

compreendida entre 3500 a 400 cm™.

4.5.5. Espectroscopia de Raios X por Dispersio em Energia (EDX)

Os resultados de Espectroscopia de Raios X por Dispersdo em Energia (EDX) foram
obtidos em um espectrofotometro, modelo EDX-7000, utilizando fonte radiacdo de rodio,
fabricado pela empresa Shimadzu, utilizando método semiquantitativo.

Essa técnica, nos fornece analises qualitativas e quantitativas dos elementos presentes

na amostra.

4.5.6. Microscopia eletronica de varredura de alta resolucio (MEV-AR)

As amostras de 6xido de cério (IV) foram analisadas em um equipamento quanta 200
FEG com aumento de 200 mil vezes, onde as amostras foram preparadas a partir de uma
suspensdo com diluicdo de uma parte de céria para quinhentas partes de acetona. Na etapa
seguinte, uma gota deste conteudo foi adicionada em um porta amostra que, apés um pequeno
periodo de secagem (Em lampada incandescente), recebeu uma fina camada de ouro, através

de processo de recobrimento metalico.

4.5.7. Microscopia eletronica de transmissio (MET)

As nanoparticulas de 6xido de cério (IV) foram analisadas em um Microscopio
eletrénico de transmissdo FEI de 200kV, modelo Tecnai20, emissor LAB6 ou W, moddulo
EDAX, tomografia Xplore3D, suporte de aquecimento controlado, com aumentos de até um

milhdo de vezes.
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O processo de producdo da amostra consistiu na preparagdo de uma suspensdo com
diluicdo de uma parte de céria para quinhentas partes de acetona, onde uma gota da suspensio
foi transferida para uma porta amostra (grid).

A microscopia eletronica de transmissdo fornece informacdes sobre propriedades
morfologicas, tamanho dos graos, orientacdo dos planos contidos na amostra que, através de

um tratamento matematico, podera também fornecer distancias interplanares.

4.6. APLICACAO BIOTECNOLOGICA

4.6.1. Materiais e solucdes utilizados nos experimentos

Todos os reagentes quimicos utilizados nos experimentos apresentavam grau analitico
(Tabela 2) e tanto as solugdes padrio utilizadas para confeccao das curvas de calibracdo, quanto
as solucdes controle foram calibradas (curvas de calibracdo com porcentagem de variagdo de
até 5% para todos os padrdes, com um R? > 0,99). Todos os tratamentos analiticos foram
realizados em triplicata e em seu preparo sempre foi utilizada agua deionizada pelo sistema
Milli-DI®. Todos os equipamentos utilizados no trabalho encontravam-se certificados para a

realizacdo das analises de fluoretos.

Tabela 2-Reagentes utilizados na presente metodologia

REAGENTE FORMULA FORNECEDOR PUREZA
(%)
Acido acético CH3;COOH Quimica Moderna 99,7
Acido cloridrico HCl Quimica Moderna 37
CDTA (acido 1,2-ciclohexileno CosH4oNsNasO16  SIGMA-ALDRICH 99
dinitrilotetracético)
Cloreto de sodio NaCl SIGMA-ALDRICH 99,5
Fluoreto de sodio NaF Quimibras 99
Hidroxido de sodio NaOH SIGMA-ALDRICH 97

Fonte: Proprios autores.

4.6.2. Preparacio de solucio estoque de flior

Inicialmente, uma solugdo estoque de fluor foi preparada com uma concentracio

méxima de 1000 mg.L™! a partir de uma solugio formada por 0,221 gramas de fluoreto de sodio
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(NaF), utilizando agua deionizada. A partir desta solucdo mae, outras concentragdes foram

preparadas, por diluicdo, de acordo com a necessidade dos padrdes analiticos exigidos.

4.6.3. Preparacio da solucdo de TISAB II (TOTAL IONIC STRENGTH
ADJUSTING BUFFER 1)

Foram utilizadas na preparagdo do tampao de ajuste de for¢a ionica total, TISAB II, as
proporgdes dos seguintes reagentes: 58g de cloreto de sédio, 57 mL de acido acético glacial,
500mL de agua deionizada, 160mL de solucdo de hidroxido se sodio SM, 4g de CDTA (1-1-
ciclohexileno-dinitrilo-tetracético). No processo de preparo foi utilizado uma solucdo, em agua
deionizada, de cloreto de soédio e acido acético glacial. No estagio final de preparacdo,
lentamente, sob agitacdo, foi adicionado uma solucdo de hidroxido de s6dio SM, até completa
dissolugdo dos sais utilizados.

Apos o esfriamento da solugdo final, foi realizado a averiguacdo do pH, ficando dentro
da faixa de valores de 5,4 a 5,5. Nos casos onde estas faixas apresentadas de pH nio eram
alcancadas, era feito o ajuste para os valores supra citados, utilizando solucdo de hidroxido de
sodio 1M. Apos estas etapas realizadas, a solugdo foi completada com agua deionizada até o

volume de 1000 mL.

4.6.4. Agua para ensaios

Com a utilizacdo de agua deionizada, em concentracdes pré-definidas (7 e 23 ppm), a
cada ensaio e com controle rigido de afericdo de pH durante todo processo, foram preparadas
solucdes padroes de fluor (pH igual a 5,0), partindo-se da solu¢do méae de fltor anteriormente

citada.

4.6.5. Efeito do tempo de contato entre o adsorvente (Carvio ativado puro e

composito carvao/CeQ2) e o adsorvato (fluoreto)

Baseando-se na metodologia de Aghapour ez al. (2018), os ensaios para determinagao
do efeito do tempo de contato, entre os adsorventes estudados e os ions fluoretos em solucio,
foram avaliados para os compositos de carvao/CeO- (0, 1, 10 e 20% de CeOy).

A solugdo estoque de fluor, preparada a partir de fluoreto de sodio e descrita

anteriormente, foi diluida e preparada com as concentra¢des padrdes de 7mg. L' e 23 mg. L,
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sendo distribuidas em aliquotas de 50 mL em 6 (seis) erlenmeyers de 125 mL (Marca
PYREX®) para cada adsorvente testado. Os valores de pH das referidas solugdes foram
aferidos e permaneceram com o valor constante 5,0. Em cada erlenmeyer adicionou-se uma
quantidade de 0,05 grama dos adsorventes testados. Todos os erlenmeyers foram colocados em
uma mesa agitadora, sob agitacdo constante com velocidade de agitacdo de 100 rotagdes por
minuto em temperatura ambiente. Em intervalos regulares de 10 minutos eram retiradas
aliquotas, onde o adsorvente era filtrado (carvdo puro e compositos de carvao/CeQ) e os ions
fluoretos em solug¢do eram medidos por meio de técnica potenciométrica, utilizando eletrodo
flor-ion-especifico (BN Modelo 9409, Orion, Cambridge, MA, EUA) e um potenciémetro
(Modelo 720 A 57 Orion).

4.6.6. Analise direta de flior

A partir da andlise potenciométrica, supra citada, foram realizadas as determinagdes das

concentragdes de fluor (Figura 6), em escala laboratorial, utilizando amostras de agua

preparadas com concentragdo de fluor previamente definidas (7 e 23 ppm).

Figura 6-Eletrodo ion especifico para Fluor com potencidmetro acoplado.

Fonte: Proprios autores.

As curvas de calibragdo foram feitas, partindo de concentragdes sempre conhecidas dos
ions fluoretos, com os valores de 0,4, 0,8, 1,6, 3,2, 6,4 ¢ 12,8 mg.L"!. Nesta técnica utilizou-se
o TOTAL IONIC STRENGTH ADJUSTING BUFFER II (TISAB II), tanto nas amostras
quanto nos padrdes. As leituras, obtidas em milivoltagem (mV), foram convertidas para ug de
F, através de tratamento matematico realizado em Programa Excel (Microsoft), alimentado com
a média das leituras obtidas a partir dos padrdes, sendo calculada a porcentagem de variagio
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entre a quantidade de F medida e a esperada pelos padrdes. Somente curvas de calibragdo com
porcentagem de variagio de até 5% para todos os padrdes, com um R? superior a 0,99 foram
aceitas. Todos os tratamentos analiticos foram realizados em triplicata.

Durante o curso das analises, todas as amostras testadas eram sempre tamponadas com
TISAB II na propor¢do de 1000 ul de cada amostra de agua por 1000 ul de TISAB 1II (1:1),
sendo agitadas cuidadosamente e analisadas por eletrodo de fltor, ion especifico acoplado ao

potencidometro.

4.6.7. Analise indireta de flaor

As andlises indiretas de fluor foram realizadas através da técnica do hexametildisiloxano
— HMDS pelo método de Taves (1968) modificado por Whitford (1996). Para estas medigdes
foram utilizados o método potenciométrico, através de um Eletrodo fltior-ion-especifico (BN
Modelo 9409, Orion, Cambridge, MA, EUA) e um potenciémetro Modelo 720 A Orion. Todas
as analises foram realizadas em triplicatas, utilizando amostras de agua preparadas com
concentragdo de 23 ppm de flor.

A fundamentagio quimica do método € baseada na dissociacdo de moléculas de HMDS,
na presenca de acido forte em uma placa de difusdo. O fltior das amostras e das solugcdes padrdes
ligam-se aos radicais silano, formando um composto volatil, denominado trimetilfluorsilano.
Esse composto € solubilizado em NaOH, localizado na tampa da placa de difusdo. O fltior ¢
entdo trocado pelo ion hidroxila do grupo NaOH, formando um novo composto, o

trimetilsilanol, sendo o fluor liberado (Figura 7).

Figura 7- Esquema demonstrativo do principio quimico da técnica do hexametildisiloxano —
HMDS. A = H,SO4 + amostra ou padrio; B = trimetilfluorsilano; C = NaOH.

Bl ¥

— S A

Fonte: MOURA, 2017.

A técnica de difusdo, facilitada por HMDS, apresenta como vantagem a separagdo do

flior na amostra, eliminando interferentes, e, ao mesmo tempo, concentrando-os, o que
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potencializa a detec¢do de fllior através do eletrodo com sensibilidade de 0,02 pg.mL™!. As
leituras obtidas, em milivolts, por meio de uma curva padrio de calibracdo (com R2>0,99) em
planilha do Excel (Microsoft Excel ®), foram convertidas para concentracdo ionica de fluor.
Curvas de calibracdo foram executadas, usando-se amostras padrdo conhecidas.

Inicialmente, as placas petri foram codificadas, perfuradas com auxilio de soldador e
adicionadas vaselina so6lida na borda interna da tampa. Para analise de flior nos adsorventes
pos-filtracdo, inseriu-se a amostra na placa petri juntamente com 2mL de agua deionizada. Na
tampa das placas petri foram colocados 50 pL. de NaOH 0,05 M, distribuidos em 5 gotas. As
placas foram fechadas, seladas com vaselina e pelo orificio, injetado o HMDS (Aldrich, 2,0 mL
em acido sulfurico 3M). O orificio foi imediatamente fechado com vaselina e para filme. As
placas foram colocadas em uma mesa agitadora (Nova Técnica, modelo NT 145) com
velocidade controlada, durante um intervalo de tempo entre 18 e 24 horas. Apos este periodo,
as tampas das placas petri foram retiradas e invertidas, sendo recolhidas e concentradas todas
as amostras, contendo a solucdo de flior. O NaOH tamponado pela incorporagdo de 25uL de
acido acético (0,2M) e o volume total ajustado para o volume de 75ulL com a adi¢do de agua
deionizada. A gota da amostra recolhida, contendo todo fluor, foi analisada por potenciometria

em eletrodo de fluor especifico.

4.6.8. Controle de variaveis, estatistica e tabulaciio dos dados.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata e os dados foram apresentados
como média + desvio padrio, onde o teste de Tukey foi utilizado para verificar diferencas
significativas (p <0,05) entre as amostras. A analise estatistica foi realizada usando o pacote

estatistico Minitab 17 (Minitab Inc., State College, PA, EUA), disponivel na UFPB.
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5) RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ESTUDO DA EVOLUCAO DAS FASES

Os resultados de Raios-X das nanoestruturas de CeO,, obtidas a partir do processo
hidrotérmico assistido em micro-ondas, sdo apresentados na Figura 8, onde para todos os
materiais foram confirmados os difratogramas caracteristicos, orientados através de um cubo
de face centrada, sendo referenciada pelos seguintes planos (1 1 1),(200),(220),(311), (2
2 2) e (4 0 0), semelhantes ao de uma estrutura fluorita. Todas estas fases foram indexadas apods
analises e correlagdes, a partir da ficha JCPDS 34-0394 (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) para a estrutura fluorita, comprovando o sucesso das sinteses. A
confirmacdo das fases dos nanomaterias de CeO» serviram de importante parametro quanto a

producdo dos compositos (matrizes filtrantes).

Figura 8- Difratogramas de raios-X das nanoestruturas do sistema céria/NaOH/120°C em seus

diferentes tempos de sintese (em minutos).
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Fonte: Autoria propria.

5.2. AREA DE SUPERFICIE - O MODELO DE BET

Os resultados das areas de superficie especificas para as nanoestruturas de céria supra
citadas sdo apresentadas a seguir, Tabela 3. A partir destes resultados, adotando como referéncia

uma particula esférica com uma densidade teérica (pt) de 7,2 g.cm? (CeO; ), o tratamento
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matematico foi realizado, sendo os tamanhos das particulas estimados a partir da equagio 5

(adaptada da equagdo 3) (LEITE et al., 1995; ZHANG et al 2003).

6 N
Ppgr = SrrasBET (Equacio 5)
Os valores de areas superficiais e de diametros tedricos de particulas (Tabela 3) serdo

apresentados a seguir.

Tabela 3 - Valores de area de superficie (m*.g™!) e previsio dos tamanhos de particulas (nm)
para as nanoestruturas do sistema céria/ NaOH/ 120°C, em diferentes tempos de sintese
(minutos).

Analises/Tempos 1min Smin 15Smin  30min 60min
Area de superficie (m?.g") 169 261 207 230 263
Tamanho de particula (nm) 4,9 3,5 39 3,7 33

Fonte: Autoria propria.

Os resultados de areas de superficie especificas e de tamanho de particulas, para as
nanoestruturas de céria, apresentaram valores entre os intervalos de 169 e 263 m?.g' e de 49 e
3,3 nm, respectivamente (Tabela 3), servindo de parametro para escolha da rota de sintese mais
adequada a producgdo dos compositos.

Corroborando com os resultados produzidos por Oliveira et al., 2015, o 6xido de cério
sintetizado neste trabalho, no tempo de sintese de 5 minutos, apresentou uma alta area
superficial (261m2.g"), correspondendo a uma estimativa de tamanho de particula tedrica
(Tabela 3) com o valor de 3,5 nm. Atendendo as condicdes mais suaves de sintese, este valor
representou a melhor relagdo custo beneficio em termos de tempo de sintese e destas
propriedades, sendo escolhido como precursor para a sintese das matrizes adsorventes.

Estes resultados foram superiores aos relatados na literatura, que, por processos térmicos
semelhantes, obtiveram areas superficiais da ordem de 195 m2.g! e 4,5 nm, respectivamente
(ZHANG et al. 2016, DERAKHSHANDEH e al., 2017; ZHANG et al. 2018).

A literatura reporta ainda que em sinteses mais rapidas a probabilidade de as particulas
atingirem uma area superficial critica e se dissolverem pelo mecanismo de nucleagio
dissolucdo-recristalizagdo ¢ menor uma vez que esta ocorrendo ainda a conversio do hidroxido

de cério intermediario para o 6xido de cério (SHEN et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2015).
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5.3. ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS (TG- DTA)

As curvas sobrepostas TG, DTG e DTA do 6xido de cério (IV), a partir do sistemas
céria/ NaOH/ 120°C e carvdo/ 20% CeO,/ NaOH/ 120°C, produzidos nos intervalos de 5 e 30

minutos, respectivamente, sdo analisadas e apresentadas nas Figuras 9 e 10.

Figura 9 - Curvas de Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG) e de Analise

Térmica Diferencial (DTA), para as nanoestruturas do sistema céria/ NaOH/ 120°C, no
intervalo de sintese 5 minutos.
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Figura 10- Curvas de Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG) e de Analise
Térmica Diferencial (DTA) do composito carvao/20% CeQO,, tratado a 120°C com tempo de
sintese de 30 minutos.
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Fonte: Autoria propria.

As curvas TG, DTG e DTA do sistema CeO,/ NaOH/ 120°C, no intervalo de 5 minutos

(Figura 9) apresentaram duas etapas caracteristicas de perda de massa. A primeira etapa, entre
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os intervalos de 25 e 185 °C, ¢ relacionada a evaporagdo de agua e de gases adsorvidos da
superficie do 6xido, apresentando um pico endotérmico na curva de DTA entre os intervalos de
50 e 70 °C. Uma segunda etapa de perda de massa, caracterizada por um pico exotérmico na
curva de DTA, oscilante entre 610 a 650 °C, ocorreu em torno dos intervalos de 180 ¢ 1000°C,
sendo atribuida a presenca de agua de cristalizacdo, coordenada ao cation metalico e a quebras
de cadeias organicas através de processos oxidativos (FU et al, 2005; OKADA ef al., 2013;
CHAUDHARY et al., 2015).

Para o composito carvao/20% céria/ NaOH/ 120°C, por 30 minutos, quanto a curva de
DTA, observaram-se eventos endotérmicos, identificados a partir de um abaixamento da
temperatura diferencial. As bandas de energia desses eventos s2o atribuidas a eliminacdo de
agua e gases adsorvidos (aos poros do referido composito) e a presencga de grupos funcionais
acidos (Figura 10).

Desde o inicio do tratamento térmico, ja € constatada uma primeira perda de massa em
temperaturas inferiores a 100 °C, atribuida a saida de vapor d’agua, hidrocarbonetos e residuos
do agente ativante. Observa-se ainda uma segunda perda de massa, a partir de 200 °C, que se
estende até a temperatura em torno de 450 °C, podendo ser atribuida a degradacdo dos grupos
carboxilicos. A partir de 450 °C observa-se uma perda de massa continua, relacionada a
decomposi¢do de grupos orgénicos, a qual se estende até o final do tratamento térmico, sendo
a perda mais expressiva observada em torno de 600 °C.

Conforme os valores encontrados neste trabalho, Mangueira ef al. (2014), reportou duas
regides atribuidas a eventos de degradacdo com o aparecimento de picos na curva de DTG. O
primeiro evidencia uma perda de massa em temperaturas inferiores al00 °C, a qual pode ser
atribuida a evaporacdo de volateis e materiais adsorvidos e agua; e o ultimo referente a perda
de massa do carvao, ocorrendo em aproximadamente 600 °C, devido a possivel degradagio da

celulose e da lignina restante.

5.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORBANCIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Espectros na regido do infravermelho para o 6xido de cério (IV), referentes ao sistema

céria/ NaOH/ 120°C, em seus diferentes tempos de sinteses (minutos), obtido através de método

hidrotermal de micro-ondas, sdo expostos na Figura 11.
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Figura 11 - Espectros de absor¢@o na regido do infravermelho com transformada de fourier
(FTIR) do sistema CeO; /NaOH /120°C em diferentes tempos de sintese (minutos).

H-O-H

100 - 0

270

o]

g 60

(5 50 4 /\

=

g 40

£ 301 —Imin. \/\

pavy ———i5min.

= 20 15min.
10 N\ ——30min.
0 60min.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda / cm’™
Fonte: Autoria propria.

As amostras sintetizadas apresentaram bandas na regido em torno de 1629 e 1100 cm!
referentes a vibragdo de deformagdo H-O-H e a presenca de grupos hidroxilas. Nakamoto
(1997), faz distingdo entre as regides de vibragdes da agua e do grupo hidroxila, onde para a
dgua o modo vibracional ocorre em torno de 1600 cm™ , enquanto que para o complexo
hidroxila-metal M-OH esta regido é compreendida em torno de 1100 cm™ (FINOS et al.,2012;
ZHANG et al., 2014).

A literatura afirma que os espectros vibracionais de um so6lido devem ser considerados
pelas propriedades de simetria das bandas vibracionais, tentando-se relacionar suas frequéncias
de vibracdes aos atomos determinados ou aos seus grupos (NAKAMOTO, 1997; OKADA et
al., 2013; ZHANG, et al., 2014).

Grupos carbonato e bicarbonato foram formados na superficie das nanoestruturas de
céria em decorréncia da adsorcdo de didoxido de carbono (CO,), caracterizando modos
vibracionais nas regides em torno de 1600 e 1398 cm™, respectivamente (FINOS ef al.,2012;
ZHANG, et al., 2014).

Vibragdes metal-oxigénio foram observadas através da presenga de uma banda na regido
entre 700 € 500 cm™. Estes modos vibracionais também foram confirmados nas anélises dos
espectros, regido do infravermelho, referentes aos compositos formados pelo sistema carvao/
CeOs.

Semelhante aos resultados obtidos, Zhang et al (2014), observaram que,

independentemente das condi¢des de sintese e dos tratamentos térmicos adotados, a presenca
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do modo vibracional metal-oxigénio, em torno da regido entre 700 e 500 cm™, foi atribuido ao
oxido de cério (IV) sintetizado.
Analogo aos valores conseguidos nas nanoestruturas de céria sintetizadas, Mishra ez al.

I atribuindo-a ao

(2018), mostraram uma ampla e intensa banda centrada em 3411 cm~
alongamento da vibragdo OH [v (OH)] de moléculas de agua, fisicamente absorvidas as
nanoparticulas de CeO»; uma vibragdo observada em 1635 cm™ correspondente a [ (OH)];
uma banda em 473 cm ! atribuida a frequéncia da ligacdo Ce-O, e que 4gua residual e de grupo
hidroxila, independente da rota sintética, sio normalmente detectados.

Os resultados de infravermelho a seguir, apresentados na Figura 12, referem-se aos

compositos representados pelo sistema carvao/CeO; (0, 1, 10 e 20% de céria), tratados a 120

°C, no intervalo de tempo de 30 minutos, através do método hidrotermal de micro-ondas.

Figura 12- Espectros de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de fourier
(FTIR) dos sistemas Carvao/CeO; (0, 1, 10, 20% de CeO»), tratados a 120°C, com tempo de
sintese de 30 minutos.
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Fonte: Autoria propria.

Em principio, a analise das regides de vibracdo do referido espectro nio é de simples
interpretacdo, pois estes materiais originam varias bandas em diferentes comprimentos de onda,
onde cada banda pode ser atribuida a varios grupos funcionais.

Um estiramento caracteristico ¢ observado na regido que vai de 1800 — 1540 cm™ e pode
ser atribuido aos estiramentos C=0 de carbonilas presentes em compostos organicos volateis

produzidos e aos estiramentos C=C, caracteristicos de compostos aromaticos decorrentes do
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processo de combustio. Outra vibragdo é observada nas regides entre de 1400 — 1000 cm™ e ¢
atribuida ao estiramento C-O ¢ deformacao O-H.

De acordo com os dados encontrados, Nakamoto, (1997), registrou que a apresentago
de bandas na regido em torno de 3425 cm!sdo atribuidas a vibracdo do Estiramento da agua (O
—H) e que as diferencas entre os seus modos vibracionais e os do grupo hidroxila-metal ocorrem
em regides distintas, por volta de 1600 cm™ e 800 cm™, respectivamente.

Similar aos valores observados para todas as amostras analisadas, Finos ef al. (2012),
mostraram que as bandas em torno 2350, entre 1320 e 1530 cm™ (intensidade forte), entre 1040
— 1100 cm™ (fraca), entre 800 — 890 cm™! (entre fraca e média), e ainda entre 670 — 745 cm!

(fraca ou podendo nio aparecer) podem ser relacionadas a presenca de grupos carbonatos.

5.5. AVALIACAO MORFOLOGICA DAS NANOESTRUTURAS DE CERIA

A literatura apresenta a influéncia direta das diferentes metodologias de sinteses para a
producdo de variadas morfologias (angular, lamelar, esferoidal, etc...) de nanoparticulas de
CeO,. Estas caracteristicas morfologicas, normalmente sdo confirmadas por imagem de
microscopia eletronica de varredura de alta resolucdo (MEV-AR) (DEUS et al., 2013;
MISHRA et al., 2018).

As analises de microscopia eletronica de varredura de alta resolugdo (MEV-AR) (Figura
13) revelaram aglomerados irregulares, com estruturas lineares, apresentando diferentes
tamanhos para os 6xidos obtidos.

Micrografias eletrénica de transmissdo (MET) (Figura 14) mostraram que estes
agregados irregulares eram constituidos por nanoparticulas de CeO; com forma quase
esferoidal e com didmetros em torno de 5 nm, devidamente confirmadas pela literatura
(FARIAS et al., 2021).

Estas caracteristicas morfologicas sdo atribuidas ao aumento repentino da temperatura
do meio reacional pelas radiacdes de micro-ondas e a auséncia de um direcionador template
durante o processo de producdo, interferindo nas acdes das Forcas de van der Waals

(PHURUANGRAT et al., 2017; MISHRA et al., 2018).
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Figura 13- Microscopia eletronica de varredura de alta resolug¢ao do sistema CeO; na rota de
sintese CeO2 /NaOH/ 120°C/ 5 minuto

? S

Fonte: Autoria propria.

Figura 14- Microscopias eletronica de transmissdo para o sistema CeO,/ NaOH/ 120°C/ 5
minuto

Fonte: Autoria propria.

Semelhante aos resultados de Farias e al. (2021), os resultados de MEV-AR (Fig. 13)
revelaram varios aglomerados irregulares com tamanhos variados, apresentando estruturas
lineares.

Em conformidade com os valores encontrados em todas as amostras analisadas,
Phuruangrat ef al. (2017) analisaram varios tamanhos e formas irregulares de aglomerados de

céria (em escalas nanométricas e micrométricas).
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Em concordancia com os resultados conseguidos para as amostras analisadas, Mishra et
al. (2018), através de micrografias de transmissao eletronica (MET), também relatou a presenca
de formas quase esferoidal, aglomeradas e com tamanhos estreitamente distribuidos (diametro

em torno de 15 nm).

5.6. ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR DISPERSAO EM ENERGIA (EDX)

Através das andlises qualitativas e quantitativas de EDX (Figuras 15 a, 15 b e 16), foi
possivel comprovar o sucesso de ambas as sinteses, utilizando método hidrotermal de micro-
ondas, onde todos os materiais foram produzidos a 120 °C, envolvendo tempo de sintese de 5
minutos para as nanoparticulas e 30 minutos para os compositos, sendo comprovada para o
sistema carvao/CeO, a presenca da céria em suas estruturas, dentro das concentragdes

esperadas.

Figura 15- Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX), espectro (a) e quadro
(b) com os respectivos resultados quantitativos e qualitativos para o CeO», para a rota de sintese
CeO2/ NaOH/ 120 °C/ 5 minutos.

Sample : Ce-1 Group : easy

H Comment : Quickéeasy Air-Metal

Fonte: Autoria propria. (a)
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Analito Resultado (%) [3-sigma] Proc.-Calc. Linha  Int.(cps/ua)
Ce 97.912 [0.213] Quan-FP CeLa 261.8993
Si 1.642 [0.029] Quan-FP SiKa 0.5879
S 0.172 [0.016] Quan-FP S Ka 0.4745
Zn 0.141 [0.005] Quan-FP ZnKa 1.9708
Cu 0.078 [0.005] Quan-FP CuKa 0.9336
P 0.055 [0.008] Quan-FP P Ka 0.0409

Amostra: CeOa.
Resultado Qualitativo
Fonte: Autoria propria

(b)

Figura 16-Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX), quadro com resultado
para a composicdo do material constituido pelo sistema carvao/20% CeO», tratados a 120°C,

com tempo de sintese 30 minutos.

Analito Resultado (%) [3-sigma] Proc.-Calc. Linha  Int.(cps/ua)
CaO 20.981 [0.131] Quan-FP CaKa 4.5067
CeO, 18.946 [0.228] Quan-FP CeKa 9.3162
P,0s 16.905 [0.363] Quan-FP P Ka 0.2808
Fe,03 16.565 [0.102] Quan-FP FeKa 35.7641
SiO, 9.862 [0.452] Quan-FP SiKa 0.0576
SO3 7.773 [0.168] Quan-FP S Ka 0.2966
Nd>O3 3.706 [0.190] Quan-FP NdLa 2.4769
K-0O 2.775 [0.046] Quan-FP K Ka 0.4847
CuO 2.071 [0.040] Quan-FP CuKa 7.4420
Ag0 0.201 [0.031] Quan-FP AgKa 0.6032
ZnO 0.160 [0.025] Quan-FP ZnKa 0.6812
NbO 0.055 [0.010] Quan-FP NbKa 0.6138

Amostra: Carvao/20%CeO,
Resultado Qualitativo
Fonte: Autoria propria.
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5.7. TESTES DE ADSORCAO DE FLUOR POR ANALISE DIRETA

A partir das Figuras 17 e 18, é possivel observar, através da analise direta de fltor, o

comportamento dos compositos sintetizados quanto a adsorcdo dos ions fluoretos, em escala

laboratorial, utilizando amostras de aguas preparadas com concentragdes de 7 e 23 ppm de

flaor.

Figura 17 - Adsorcao de fltior por andlise direta dos carvdes puros e suportados com cério, sob
os tempos de contato de 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos, a partir de amostras de agua preparadas

com concentracdo inicial de 7 ppm de fltor.
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Figura 18- Adsorcao de fluor por andlise direta dos carvdes puros e suportados com cério, sob
os tempos de contato de 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos, a partir de amostras de aguas preparadas

com a concentracao inicial de 23 ppm de fltor.
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A partir da analise destas figuras, corroborada com a leitura da Tabela 4, nota-se uma

maxima adsorc¢do observada no intervalo de 30 minutos. Apods este intervalo, observa-se um
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decréscimo deste comportamento que podera esta relacionado com um processo natural de

saturacdo do proprio agente adsorvente.

Tabela 4-Adsor¢ao de fltior por andlise direta dos carvdes puros e suportados com cério, sob
o tempo de contato de 60 minutos, a partir de amostras de agua preparadas com concentragdes
iniciais de 7 e 23 ppm de fluor.

Amostras Concentracio apos 60 minutos (ppm)
Carvao HMO puro 7.04 +0.02% 22.93 £0.06%
Carvao/1% CeO» 7.04 +£0.02° 22.90 £ 0.36°
Carvao/10% CeO 6.93 £ 0.03° 20.87 £0.47°
Carvdo/20% CeO 6.86 £ 0.04° 20.53 £0.47°

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatisticamente significante com 95% de confianga,
mediante aplicagdo do teste de Tukey para verificacdo das diferencas significativas (p <0,05) entre as amostras.
Fonte: Autoria propria.

Ainda em termos das concentragdes do material suportado, o 6xido de cério (IV),
observa-se uma relagdo entre a concentracio do referido 6xido, presente nos compositos, € a
eficiéncia adsortiva frente aos ions fluoretos, onde os melhores resultados foram conseguidos
com os grupos Carvao/10% CeO; e Carvao/20% CeO,, em amostras de agua artificialmente
fluoretadas, nas concentragdes de 7 € a 23 ppm, em comparagdo com os demais sistemas, apos
o tempo de contato de 60 minutos, entre o adsorvente e o adsorbato envolvidos.

Vale ainda destacar que as amostras de carvao puro e do composito carvao/1% CeO;
ndo apresentaram diferenca estatistica significativa quanto a adsorcao de fltor, sendo o mesmo
comportamento observado entre as amostras com maiores concentragdes de 6xido de cério

(compositos carvao/10% CeO: e carvao/20% CeOz).

5.8. TESTES DE ADSORCAO DE FLUOR POR ANALISE INDIRETA

A partir dos resultados fornecidos pela tabela anterior, tabela 4, visando a otimizac3o
do processo analitico indireto, a amostra contendo a menor concentracdo de cério foi
descartada, uma vez que ndo era significativamente relevante quando comparada ao carvao
puro.

Na Figura 19, a partir do substrato obtido da analise direta, referente aos sistemas Carvao
puro, carvao/10% CeO; e carvdo/20% CeO,, foram investigadas, por analise indireta, o
comportamento de adsor¢io de fltior, em escala laboratorial, das amostras de agua preparadas

com a maxima concentracio de fluor (23 ppm).
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Figura 19-Adsorc¢ao de fluor por andlise indireta dos carvdes puros e suportados com cério,
sob os tempos de contato de 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos, a partir de amostras de agua
preparadas com concentragao inicial de 23 ppm de fluor.
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Fonte: Autoria propria.

Através da Figuras 19 e da Tabela 5, partindo das amostras de agua fluoretadas de maior
concentragdo, foi observada maxima adsorcdo para o tempo de contato (adsorvente/fltior) no
intervalo de 30 minutos. Observou-se ainda que apenas os compositos carvdo/10% CeO> e
carvao/20% CeO, apresentaram adsorcdo. Estes resultados ratificaram aqueles obtidos no
método anterior (Andlise direta), confirmando a redu¢do progressiva da concentragio dos ions
fluoretos, com a evolucdo do tempo de contato (adsorvente e adsorbato), dentro dos periodos
de 10 a 30 minutos, sendo também observada uma perda de eficiéncia catalitica para os
intervalos de tempo maiores (40, 50 e 60 minutos), podendo esta associado com um processo

natural de saturagcdo do proprio catalisador.

Tabela S-Adsorcio de fltor por andlise indireta dos carvdes puros e suportados com cério, sob
o tempo de contato de 60 minutos, a partir de amostras de agua preparadas com concentrago
inicial de 23 ppm de fluor.

Amostras Concentraciio ap6s 60 minutos (ppm)
Carvao HMO puro 0.32+0.02°
Carvao/10% CeO» 1.40 £ 0.02%
Carvao/20% CeO» 1.44 +0.00*

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatisticamente significante com 95% de confianca,
mediante aplicagdo do teste de Tukey para verificacdo das diferencas significativas (p <0,05) entre as amostras.
Fonte: Autoria propria.
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Diante disso, foi possivel constatar que os compoésitos com maiores concentragdes
(carvao/10% CeO> e carvao/20% CeO») apresentaram as melhores a¢cdes adsortivas frente ao
fltor (em sistemas de fluoretacdo induzida), onde o composito carvao/10% CeQO,, com adsorgao
semelhante ao de maior concentragdo (com 20% de cério), representou uma opcao viavel em
termos dos seus custos de producio.

A literatura reporta a adsor¢do dos oOxidos de cério puros e dopados em aguas,
preparadas artificialmente, com diferentes concentracdes de fltior (1 a 150 ppm), onde seus
resultados mostraram que 6xidos de cério puros e dopados apresentam uma alta capacidade de
adsorcdo de fluor, quando comparados com outros 6xidos metalicos (por exemplo, 6xidos de
manganés). Esta alta capacidade de adsorcdo do Ce-Ox pode ser atribuida ao cério, uma vez
que, em solugdo aquosa, pode apresentar comportamento acido, tendendo a fazer ligagdes na
seguinte sequéncia preferencial por F> CI> Br> 1. Oxido misto de cério (Ce \\ Mn) sintetizado
por 4 h mostrou uma capacidade de adsorcio de fltior de até 257,8 mg.g ~ !, além de uma cinética
rapida, com 68% da concentracdo inicial de fluoretos removidos nos primeiros 5 minutos,

alcancando equilibrio em 15 minutos (ALVAREZ et al., 2019; KANG et al., 2017).

70



6) CONCLUSOES

As nanoestruturas de céria produzidas, puras ou suportadas nos carvdes, por processo
hidrotermal de micro-ondas, confirmaram a fase caracteristica do material, afirmando o éxito
da técnica e justificando a sua replicacdo, na producdo das matrizes filtrantes, representada
pelos sistemas carviao/CeO;, nas suas concentracdes de 0, 1, 10 e 20% de céria, de forma
ambientalmente adequada, com baixa demanda energética e com reduzido tempo de sintese,
onde os resultados das caracterizagdes (espectroscopicas, termogravimétricos e de remogao de
fltor), para todos os materiais produzidos, apresentaram coeréncia aos relatados na literatura.

A opcao pelas nanoparticulas de céria nos tempos de 5 minutos foi determinada pelos
expressivos tempos de sintese e area superficial, fornecendo as melhores condi¢des, em termos
de material precursor, para a produgdo dos compositos.

A referida rota para a producdo dos carvdes puros e dos compositos estudados permitiu
uma expressiva reducio no tempo de ativacdo quimica destes materiais, sendo a melhor relagio
custo beneficio, em termos da concentracdo de céria e de remocdo de fluor, observada para o
sistema carvao/10% CeOa.

A sintese destes compositos, ativados por processo quimico hidrotérmicos e assistido
por micro-ondas, definidos pelos sistemas carvao/CeQO», mostrou-se uma alternativa promissora
para a remocdo de fluor, apresentando-se como uma possibilidade econémica e sustentavel,
obtida a partir de residuos de endocarpo de coco (Cocos nucifera L.), de setor expressivo da
agroindustria local do semiarido paraibano e nordestino, podendo ter potencial aplicacdo como
adsorvente principal ou coadjuvante (por exemplo, associado com bauxita) em areas endémicas
e desertificadas.

Diante do exposto, em carater experimental, de acordo com as condi¢des e necessidades
de demanda das regides endémicas, justifica-se a possibilidade de escalonamento desse estudo,
para a elaboracao de prototipos aplicaveis em condi¢des reais, como desfluoretadores principais

ou coadjuvantes, em mananciais que apresentem altas concentracdes de fluor.
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