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Quantificagdo de Ferro em aguas subterraneas por
espectrometria de absor¢ao atomica de chama e sua
remo¢ao por adsor¢ao em carvao

Quantification of iron in groundwater by flame atomic
absorption spectrometry and its removal by adsorption on
charcoal

RESUMO

O ferro é o quarto elemento mais abundante na Terra, sendo naturalmente encontrado em
aguas subterraneas. O ferro é um elemento vital no nosso organismo, sendo cofator de
muitas enzimas, porém existe um limite maximo recomendado pela OMS de 0,3 mg.L em
agua potavel. Com a redugdo de aguas superficiais para abastecimento, se faz necessario a
exploracdo de 3dguas subterraneas, onde existe uma maior possibilidade de encontrar
minerais como o ferro. Um método com grande sensibilidade, poucos interferentes e
rapido para anadlise de ferro em dgua é a espectrometria de absorgao atomica de chama, e
uma técnica simples para remover ions de solugdes aquosas é a adsor¢dao em carvao.
Portanto, desenvolveu-se método para quantificar ferro em agua por absor¢do atémica de
chama, e validou-se o método em amostra de dgua subterranea pelo calculo da recuperacdo
de padrdo adicionado a amostra. Em seguida, efetuou-se adsorcdo de solucdo padrdo de
ferro (90 mg.L), massas de carvao variando entre 0,05 a 0,50 g e calculou-se a quantidade
de ferro adsorvido. Como resultado conseguiu-se construir uma curva de calibragdo linear
para a faixa de 0,01 a 2,00 mg.L'! de Fe, e determinou-se ferro em uma amostra de agua
subterrdnea que ficou entre 0,11 e 0,15 mg.L?, e os testes de recuperacdo de padrio ficou
entre 87 e 100%, validando o método. Determinou também as concentrag¢des de equilibrio
de Fe em carvao ativado, sendo modelado pela isoterma de Freundlich com R? de 0,99 e
com nigual a 5,09, mostrando que o Fe é favoravelmente adsorvido pelo carvao. Finalmente
ajustou-se os dados de equilibrio de Fe em carvdo pela isoterma de Langmuir, apresentando
um R? igual a 0,86, mostrando que os dados n3o se ajustaram bem na faixa de estudo,
porém permite estimar uma adsorgdao maxima de 21,0 mg de Fe por grama de carvao.

PALAVRAS-CHAVE: Absorc¢do atdmica. fons ferro. Carvio de osso.

ABSTRACT

Iron is the fourth most abundant element on Earth, being naturally found in groundwater.
Iron is a vital element in our body, being a cofactor for many enzymes, but there is a
maximum limit recommended by the WHO of 0.3 mg.L? in drinking water. With the
reduction of surface water for supply, it is necessary to explore groundwater, where there
is a greater possibility of finding minerals such as iron. A method with great sensitivity, few

Péagina | 1



https://eventos.utfpr.edu.br/sicite/sicite2020
mailto:vitoriasouza@alunos.utfpr.edu.br
mailto:juliamonteiro@alunos.utfpr.edu.br
mailto:andreia.a.piaia@gmail.com
mailto:orssatto@utfpr.edu.br
mailto:oldair@utfpr.edu.br
mailto:baraldi@utfpr.edu.br

£ #3600 X Seminério de Extenséo e Inovagéao
:q 2020 XXV Seminario de Iniciagéo Cientifica e Tecnolégica r PR
SICITE 23 a 27 de Novembro | Toledo i PR UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

UTFPR - CAMPUS TOLEDO CAMPUS TOLEDO

%‘;?:;’;;‘;TmO”S'At”b”i‘?éo4-0 interferences and fast for analysis of iron in water is the atomic flame absorption
' spectrometry, and a simple technique to remove ions from aqueous solutions is the

adsorption on charcoal. Therefore, a method was developed to quantify iron in water by

atomic flame absorption, and the method was validated in a groundwater sample by
calculating the recovery of the standard added to the sample. Then, a standard iron solution
(90 mg.L!) was adsorbed in masses of charcoal ranging from 0.05 to 0.50 g and the amount
of adsorbed iron was calculated. As a result, it was possible to construct a linear calibration
curve for the range of 0.01 to 2.00 mg.L? of Fe, and iron was determined in a groundwater
sample that was between 0.11 and 0.15 mg.L?, and the standard recovery tests were
between 87 and 100%, validating the method. It also determined the equilibrium
concentrations of Fe in charcoal, being modeled by the Freundlich isotherm with R of 0.99
and n equal to 5.09, showing that Fe is favorably adsorbed by charcoal. Finally, the
equilibrium Fe in charcoal data was adjusted by the Langmuir isotherm, presenting a R?
equal to 0.86, showing that the data did not fit well in the study range, however it allows to
estimate a maximum adsorption of 21.0 mg of Fe per gram of charcoal.

KEYWORDS: Atomic absorption. Iron ions. Bone charcoal.

INTRODUCAO

Crises de abastecimento de dgua em centros urbanos, sejam devido as secas
prolongadas ou devido a poluicdo de dguas superficiais, conduzem as empresas de
abastecimento de dgua a exploracdo de aguas subterraneas (VILLAR, 2016).

O ferro é o quarto elemento mais abundante na Terra, sendo naturalmente
encontrado na dgua subterrdnea em diversas formas, sendo o fon Fe?* o mais
abundante em 4guas subterraneas. E um nutriente mineral vital, agindo como
cofator de muitas enzimas, porém a Organizacdo Mundial da Saude (OMS)
estabelece um valor maximo de 0,3 mg.L-1 de ferro em agua potavel (KHATRI;
TYAGI; RAWTANI, 2017)

A quantificacdo de ferro dissolvido em agua por ser feito por diferentes
métodos espectro quimicos, porém a quantificacdo de tragos de ferro total, a
técnica mais recomendada é a espectrometria com absor¢do atémica de chama
(EAAC), que possui boa sensibilidade, poucos interferentes e pode ser executada
de maneira rdpida (TAUTKUS; STEPONENIENE; KAZLAUSKAS, 2004).

Quando possuimos um contaminante em baixas concentragdes, com é o caso
do ferro, como: oxidacdo do Fe?* para Fe3* e sua precipitacdo em pH alcalino na
forma de hidrdxido, eletrocoagulacao e filtracdo, tratamento em wetlands. Porém
um método simples e barato é a adsor¢do, onde uma superficie com afinidade com
os ions de ferro estabelece ligacGes fisicas com os elementos a serem removidos,
separando-os da agua. A principal vantagem da adsorcdo € a sua aplica¢do quando
o ion contaminante estd em baixas concentracbes (KHATRI; TYAGI; RAWTANI,
2017)

O adsorvente mais barato para a remogdo de contaminantes é o carvao, ja era
utilizado na Grécia antiga por Hipdcrates para a remocdo de odores desagradaveis,
e uma das primeiras aplicagdes em maior escala que se tem registro, é o uso do
carvao na remocao de pigmentos durante a fabricacdo de acglcar. As principais
vantagens estdo na sua alta capacidade de adsorcdo, e poder ser fabricado através
de residuos agroindustriais (DABROWSKI, 2001).
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Para compreender se existe adsor¢do de ions ferro em carvdo, necessita-se
construir uma isoterma de adsorg¢do, colocando um volume de solu¢do com
concentracdo conhecida de ferro, em diferentes concentracdes de carvao, e
esperar tempo suficiente para que o sistema entre em equilibrio termodinamico.
Determina-se a concentracdo de ferro final, possibilitando a construcdo de
isotermas de adsor¢ao (DABROWSKI, 2001).

Portanto o objetivo deste trabalho é construir curva de calibragdo para o ferro
em espectrofotébmetro de absor¢do de chama para o ferro e que possibilite medir
em aguas concentracdes até 0,3 mg.L™ e em seguida testar a adsorc3o de ions ferro
em carvao com objetivo de utiliza-lo futuramente em um processo de tratamento
de agua.

MATERIAIS E METODOS

Todas as vidrarias de laboratdrio passaram por processo de descontaminacgao,
sendo inicialmente imersas em detergente neutro 1% (v/v) em agua deionizada
(0,05 uS.cm™) por no minimo uma hora, e apds o enxague, imersos em solugdo de
acido nitrico 10% (v/v) por no minimo 4 horas, e em seguidas enxaguadas com agua
deionizada. Utilizou-se solucdao padrdao de Ferro (Merck), reagente de Schinkel
(solugdo de cloreto de césio — cloreto de lantano) (Merck) que foi utilizado 5 uL em
todas as amostras.

Preparou-se solucdes padrdes de ferro com concentracdes na faixa de 0,1 a
2,0 mg.L™* e mediu-se a absorbancia em espectrofotdmetro Varian modelo AA 240,
utilizando acetileno (2 L.min!) como combustivel, suportado por ar (13,5 L.min?),
com comprimento de onda de 372 nm, e construiu-se curva de calibragado.

Para verificar o funcionamento do método para amostra de 4dgua, coletou-se
agua de poco subterraneo (campus UTFPR-MD), e quantificou-se o ferro na agua
utilizando-se a curva de calibracdo, e em seguida adicionou-se solu¢do padrdo de
ferro as amostras de agua, e quantificou-se ferro novamente, sendo possivel
calcular a recuperacgao pela equagdo 1.

F
R =" 100 (1)
Fer

Onde: R — recuperacgdo (%), Fer— concentragdo tedrica de Fe apds adigdo de

padrdo, Fey — concentragdo de Fe medida apds a adigdo do padrao.

Para determinar a capacidade de adsorcdo de ferro do carvao ativado, lavou-
se uma porcao de carvao ativado produzido com osso de bovino (Bonechar,
Maringa-PR, Brasil), que possui area superficial BET de 120 m2.g?, em é&gua
deionizada e em seguida filtrou-se a mistura até escorrer toda a agua, e pesou-se
seis massa de carvao ativado no intervalo entre 0,05 e 0,50 gramas.

Preparou-se solugdo padrdo de ferro em 4gua deionizada com concentragao
aproximada de 90 mg.L?, utilizando-se cloreto ferroso tetra hidratado PA (Synth).

Adicionou-se 50 mL de solucdo padrdo de ferro em cada uma das amostras de
carvao, e colocou-se em um Shaker (Sololab, modelo SL-222, Piracicaba-SP) a 25 °C
e agitacdo de 250 RPM por 24 horas.
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Coletou-se amostras antes de colocar no carvao, e apds o equilibrio com o
carvao, que foram filtradas em filtro para seringa de Nylon com 0,45 um de
abertura e 25 mm de diametro, e em seguida analisadas por absorcao atémica.

Com os resultados analiticos calculou-se a adsorcao especifica de ferro em
cada amostra, de acordo com a equagao 2.
_V(Ci=Ce)
5 e

Mads

()

Onde: qg— adsorgdo especifica (mg.g?), V — volume de solugdo de ferro (mL),
C— concentrac3o inicial de Fe (mg.L?), C.— concentracdo final de Fe (mg.L?).

Utilizando-se os resultados de adsorcdao especifica e suas respectivas
concentracdes de ferro no equilibrio e construiu-se as isotermas de adsorcao,
seguindo os modelos propostos por Freundlich (Equacdo 3) e modelo de Langmuir
(Equacio 4) (LINARES-HERNANDEZ et al., 2018).

qg = Kp. (C )V (3)

Onde: K- constante de Freundlich (mg.g™*.LY".mg"/"), C,— concentracdo de
Fe no equilibrio (mg.L), n — expoente da equacdo de Langmuir, g — adsor¢ao
especifica (mg.g?).

M
— (@)
1+K.Ce

Onde: g — adsorgdo especifica maxima (mg.g*), K, — constante e Langmuir
(L.mg?), C,— concentragdo de equilibrio (mg.L?), qg— adsorg¢do especifica (mg.g™).

O ajuste dos dados aos dois modelos foi feito por regressdo ndo linear, de
modo a calcular os parametros dos dois modelos minimizando os erros, utilizando-
se o software Lab Fit Software V 7.2.50 (SILVA; SILVA, 2020).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos de absorbancia para as concentracGes das solucGes de
Fe padrao sdao observados na Figura 1, podendo verificar o comportamento linear
da concentracdo de Fe com a absorbancia (R? = 0,9969).

Figura 1 — Concentracdo de Fe (mg.L-1) em fungdo da absorbancia medida

2,0 .o

-
[3,]
o

y =50,339x-0,3028

o R%=0,9969
g 1,0 °
3 o
0,5 °
Y
0,0 F
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Absorbancia

Fonte: autoria prépria (2020)
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Para estudos de ferro em agua, é possivel ver que o método determina com
seguranca concentracdes de ferro na faixa de 0,01 a 2,00 mg.L?, portanto a
concentracdo maxima admissivel pela OMS de 0,3 mg.l-1 é facilmente
determinada pela técnica de absorg¢ao atdmica de chama.

A concentracdo de ferro contida em amostra de dgua, a concentracdo de ferro
tedrica obtida apds a adicdo de padrao, a concentracdo de ferro medida apds a
adicdo de padrdo e a recuperacdo de ferro (calculada pela equacdo 1) podem ser
observadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados de quantificacdo de ferro em agua e teste de recuperacao

Fe (mg.L-1) Fer(mg.L-1) Fem(mg.L-1)
Amostra 1 0,15 0,45 0,40 89
Amostra 2 0,11 0,41 0,41 100
Amostra 3 0,15 0,45 0,39 87

Fer— Ferro tedrico apds adi¢do de padrdo, Fem— Ferro medido apds a adi¢do do padrdo,
R —recuperacdo da amostra. Fonte: autoria prépria (2020).

Além de verificarmos que a dgua analisada possui baixa concentracao de ferro,
que estd na faixa entre 0,11 e 0,15 mg.L™, observou-se que as analises conseguiram
detectar o ferro adicionado, apresentando uma recuperacao entre 87 e 100%.

Tabela 2 — Dados de Equilibrio de 50 ml de solucdo de Fe?* em carvio hidratado

Mads (g) Co(mg.L?) Ce(mg.LY) qe(mg.g?)

0,0594 92,53 64,63 23,49
0,1070 92,53 47,03 21,26
0,1130 89,39 40,20 21,76
0,1515 89,39 30,84 19,32
0,2510 89,39 10,39 15,74
0,4026 92,53 1,53 11,30
0,5006 92,53 0,62 9,18

Mads- massa de carvdo, Co— concentragdo inicial, Ce— concentragdo no equilibrio, qe—
adsorcao especifica. Fonte: autoria prépria (2020).

Os ajustes dos dados de g em fungdo de C, da Tabela 2 ao modelo de
Freundlich (equacdo 3), calculado por regressdo n3o linear, apresenta R? de 0,99 e
os parametro do modelo Krigual a10,16 (mg.g-1).(L.mg-1)*", com n de 5,09.

Embora o modelo de Freundlich seja um modelo empirico, valor de n maiores
do que a unidade, indicam a tendéncia do adsorvente (carvdo de osso) remover o
adsorbato (Fe) mesmo em baixas concentragdes.

Por outro lado, o ajuste dos dados de qr em fungdo de C, da Tabela 2 ao
modelo de Langmuir (equacdo 4), calculado por regressdo n3o linear, apresenta R?
de 0,86 e os parametros do modelo K; igual a 0,865 L.mg?, com adsorcdo
especifica maxima (g¥) de 21,0 mg.g’. Embora o modelo de Langmuir ndo
representou com exatiddao os dados obtidos na faixa de concentracao de ferro
estuda, temos um indicativo da adsorcdo especifica maxima de Fe no carvao.
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CONCLUSOES

O ferro dissolvido em agua para abastecimento humano pode ser analisado
por espectrometria de absor¢do atdmica de chama, apresentando resposta linear
na faixa de 0,01 a 2,0 mg.L! de ferro.

O ferro dissolvido na dgua é adsorvido por carvao, sendo que no carvao
produzido a partir de osso bovino ele pode ser modelado pela equacdo de
Freundlich, mostrando uma isoterma favoravel com o parametro n do modelo
maior que 1,0.

Embora a isoterma de Langmuir ndo se ajustou ao modelo, na faixa do estudo,
os dados indicam uma adsorc¢do especifica de aproximadamente 21 mg de ferro
para cada grama de carvao.
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