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RESUMO

A exposicdo aos metais pesados aumentou com o crescimento industrial. Tal
fato tem gerado grandes preocupagdes, uma vez gque, os metais pesados nao
sdo degradaveis e possui caracteristica cumulativa nos organismos,
ocasionando diversas doencas, podendo levar até a morte. Dentre os metais
pesados, o ferro ganha destaque por ser um metal essencial ao organismo.
Entretanto, em excesso € altamente prejudicial a satde. Neste sentindo, este
trabalho teve como objetivo o estudo da adsorcdo do Fe?* pelo adsorvente
Supergel™ SGC 650H. Para tanto, avaliou-se o pHpe; do adsorvente, as
melhores condicdes de pH e temperatura do processo, além do estudo da
cinética e do equilibrio da adsorcdo do Fe®*. Os resultados mostraram que o
pHpc, do adsorvente foi de 2,71. OpH 3 e a temperatura de 30°C foram as
melhores condicBes para a adsorcdo do Fe®* pelo adsorvente Supergel™
SGC 650H. No estudo da cinética de adsorcdo, verificou-se que o tempo de
equilibrio foi de 120 min, e 0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi
0 que melhor representou os dados cinéticos experimentais. No estudo de
equilibrio, a isoterma de Langmuir foi a que melhor se ajustou aos dados de
equilibrio experimentais, com Qmax = 78,09 mg g™. Os resultados obtidos
mostram que o adsorvente Supergel™ SGC 650H tem grande potencial para ser
utilizado em sistemas de tratamento visando a remogao do fon Fe**.

1 INTRODUCAO

A exposicdo ambiental aos metais
pesados aumentou consideravelmente apds o
processo de industrializagdo. As principais
fontes poluidoras sédo de origens antropicas,
tais como mineragdo, combustdo de
combustiveis fosseis, atividades industriais e
atividades agricolas (JORGETTO et al.,,
2015).

Apesar de alguns metais pesados serem
essenciais aos processos metabolicos dos
organismos vivos, quando em excesso, podem
se tornar potencialmente toxicos,
carcinogénicos e mutagénicos (HONG;
TOKUNAGA, KAJIUCHI, 2002;
SRIVASTAVA; MAJUMDER, 2008). Estes
elementos ndo sdo degradaveis, por isso 0S
danos que causam ao organismo podem
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aparecer depois de um longo periodo de
tempo (MAHMOUD et al., 2015).

Em meio aos metais essenciais aos
organismos, o ferro é um dos mais
importantes. Entretanto, em excesso, pode
ocasionar o envelhecimento precoce, lesoes
hepaticas, endurecimento do figado, cirrose e
cancer no figado.

Diversas técnicas sdo relatadas na
literatura para remocdo de metais pesados de
recursos hidricos, eletrocoagulacao/floculacéo
(RINCON; LA-MOTTA, 2014; ESPINOZA-
QUINONES et al., 2011); osmose inversa
(CUI et al., 2014); coagulacdo/precipitacéo
(GOLBAZ et al, 2014) e adsorcdo
(MODENES et al., 2011a; MODENES et al.,
2011b; PIETROBELLI et al., 2009;
MODENES et al, 2009) sdo alguns
exemplos.

Dentre as técnicas utilizadas para o
tratamento de metais pesados em aguas
residuais, a adsor¢do € uma alternativa
promissora devido a facilidade de manuseio,
baixo custo, alta eficiéncia para a remocao de
metais em solucBes com baixas concentragdes
e ndo oferece ameaca secundaria de
contaminacdo (MA et al., 2015).

Neste sentido, este trabalho teve por
objetivo avaliar o processo de adsorcdo dos
fons Fe** pelo adsorvente Supergel™ SGC
650H.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Adsorvente

O adsorvente utilizado foi a resina
catidnica Supergel™ SCG 650H, fabricada
por Purolite® Resinas de Troca lonica. As
especificacfes do adsorvente estdo expostas
na Tabela 1.

Antes de ser utilizado nos experimentos,
0 adsorvente foi seco em estufa (Cienlab) a
50°C até obtencdo de massa constante,
aproximadamente 6h.
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Tabela 1 - Especificagbes resina catidnica
Supergel™ SGC 650H.

Forma idnica H*

Gel de poliestireno

Matriz divinilbenzeno

Grupo funcional Acido sulfonico

Diametro médio de

particula 650 + 50 um

Densidade da

1
particula na forma H* 1,21gmL

Fonte: Purolite® (2015).

2.2 Solugbes de fons Fe** e Procedimento
Analitico

Para a realizagdo dos experimentos em
sistema fechado e batelada foram preparadas
solucbes de ferro (dissolucdo em 4&gua
destilada) a partir do sal sulfato de ferro Il
(FeS0O,4.7H,0) com grau analitico.

A concentracdo de Fe?* em solucdo foi
quantificada utilizando o espectrofotdmetro
de absor¢cdo atdmica (AAS), modelo
Perkinelmer® AAnalyst 700 com lampada de
Fe operando no comprimento de onda de
248,3 nm. A curva de calibragdo do
equipamento foi feita a partir da solucéo
padrdo de ferro (1000 mg mg L™, Grupo
Quimica) com concentracdes na faixa de 0 a
5,0mg L™

Apbs cada teste a solucdo de Fe?* foi
separada do adsorvente com membrana de
0,45 pm, usando-se um sistema de filtracdo a
vacuo.

2.3 Determinacdo do Ponto de Carga Zero
do Adsorvente Supergel™ SGC 650H

A avaliacdo do ponto de carga zero
(pHpcz) do adsorvente Supergel ™ SGC 650H
foi realizada utilizando o método de titulagao
de massas (SANTOS et al., 2008). Para tanto,
50 mL de solucdes aquosas de NacCl
0,01 mol L™ preparadas sob diferentes
valores de pH inicial, foram colocados em
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contato com 100 mg do adsorvente. As
solugdes de NaCl foram preparadas na faixa
de pH 2 a 12, com adicdo de solugbes de
NaOH 0,01 mol L™ e HCI 0,01 mol L™. Apés
48 h de contato, foram medidos os valores do
pH de equilibrio das amostras.

2.4 Experimentos Preliminares

2.4.1 Avaliagéo do Efeito do pH

Para avaliar o efeito do pH, foram
preparadas solucdes de Fe?* com pH inicial
de 2, 3, 4 e 5, ajustados com solucéo de HCI 1
mol L. Um volume de 50 mL de solugo
(C,=100 mg L) foi adicionado a 0,01 g de
adsorvente. Os experimentos foram realizados
em 30°C e velocidade de agitacdo de
100 rpm, por um periodo de 24 h. No final do
teste foram medidos o pH de cada solucdo. A
concentragdo de Fe?* na fase sélida foi
calculada por meio de um balanco de massa
representado pela Equagéo 1.

o = VG~ Ce) (1)

m

2.4.2 Avaliacdo do Efeito da Temperatura

Na avaliacdo do efeito da temperatura,
um volume de 50 mL de solugdo de Fe*
(C,=100 mg L™ e pH 3) foi adicionado a
0,01 g de adsorvente. Os experimentos foram
realizados a 100 rpm nas temperaturas de 30,
40 e 50°C, por um periodo de 24 h. A
concentragdo de Fe?* na fase sélida foi
calculada pela Equagéo 1.

2.5 Experimentos Cinéticos

No estudo da cinética de adsorcdo do
Fe?*, um volume de 50 mL de solucdo
(C,=100 mg L™) foi adicionado a 0,1 g de
adsorvente. A mistura foi mantida sob
agitacdo constante de 100 rpm, pH 3 e
temperatura de 30°C. As amostras foram
retiradas em intervalos de tempo predefinidos.
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A concentracdo de Fe?* na fase sélida foi
calculada pela Equagéo 2.

a: ZM 2)

m

2.6 Experimentos de Equilibrio

Para avaliacdo do equilibrio de
adsorcéo, 50 mL de solucdo de Fe?* (C,=100
mg L) foram adicionados a uma quantidade
de adsorvente com a massa variando de 0,01 a
0,35 g de adsorvente. A mistura foi mantida
sob agitacdo constante de 100 rpm, pH 3 e
temperatura de 30°C por um periodo de 4 h.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Determinacéo do Ponto de Carga Zero
do Adsorvente Supergel™ SGC 650H

O ponto de carga zero (PCZ) foi
determinado quando o pH final da solucdo é
constante. Pela andlise da Figura 1 é possivel
verificar  que o pHp; do adsorvente
Supergel™ SGC 750H é, aproximadamente,
2,71.

Figura 1 — Gréfico para determinacéo do PCZ
do adsorvente Supergel™ SGC 650H

4,0 4

3,5 1

pH final

pH, =271

2 4 6 8 10 12
pH inicial
Para pHs abaixo do PCZ a carga
superficial liquida do adsorvente é positiva,
favorecendo a adsorcdo de compostos
aniénicos. Ja para pHs acima do PCZ a carga
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superficial liquida do adsorvente é negativa,
favorecendo a adsor¢do do compostos
catibnicos (TAGLIAFERRO et al., 2011).
Como o ferro apresenta carga positiva, nesse
estudo 2+, espera-se que a melhor remocéo
desse elemento aconteca para pHs maiores
que o PCZ (2,71).

3.2 Avaliacao do Efeito do pH
Os resultados obtidos na avaliacdo do
efeito do pH estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Capacidade de adsor¢do do Fe?* em
funcgdo do pH.

Capacidade de

PHinicial PHfinal adsor¢édo (mg 9-1)
2,00 1,94 70
3,00 2,87 139
4,00 3,38 101
5,00 3,54 19

Verifica-se pela Tabela 2 que o pH final
da solugdo é menor que o pH inicial. Isto
aconteceu porque o adsorvente utilizado,
Supergel™ SGC 650H, é caracterizado como
fortemente &cido, contribuindo com reducao
do pH do meio. Também pode ser observado,
dentre os pHs estudados, que o pH 3 foi 0 que
melhor favoreceu o processo de adsorcdo dos
fons Fe®*, apresentando capacidade de
adsorcéo de 139 mg g*. O pH 3 encontra-se
ligeiramente acima do PCZ (2,71), indicando
que o adsorvente encontra-se carregado
negativamente, o que favorece a adsor¢do de
compostos catidnico.

O pH é um dos parametros mais
importante no processo de adsorcéo, pois ele
controla a capacidade de adsor¢do devido a
sua influéncia tanto na ionizacao/dissociacao,
como nas caracteristicas quimicas dos metais
pesados: hidrolise, complexacdo por ligantes
organicos e/ou inorganicos, reacdes redox, e
precipitacdo do metal. Além de influenciar
fortemente a especiagdo do metal e as cargas
superficiais do  adsorvente  (SEKAR;
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SAKTHI; RENGARAJ, 2004; YU et al,
2015; COTORUELO et al., 2010).

3.3 Avaliagéo do Efeito da Temperatura
Os resultados obtidos estdo expostos na
Tabela 3.

Tabela 3 - Capacidade de adsorcdo do Fe?* em
funcgdo da temperatura.

Temperatura (°C) aé:szpr)ggj)d(ariz ?;1)
30 139
40 84
50 110

De acordo com a Tabela 3, dentre as
temperaturas avaliadas, a temperatura de
30°C foi a que melhor favoreceu o processo
de adsorcdo do Fe* pelo adsorvente
Supergel™ SGC 650H, com uma capacidade
de adsorcdo de 139 mg g*. Mddenes et
al.(2011b), também  observaram, na
temperatura de 30°C, maior remogao de ions
metalicos (Zn** e Cd*) em Eichhornia
crassipes.

3.4 Cinética de adsorcao

Na avaliacdo dos dados cinéticos foram
utilizadas as equacgdes de Lagergren e Ho. A
equacdo de Lagergren descreve a taxa de
adsorcdo em fungdo da capacidade de
adsor¢cdo. A equacdo de Ho inclui a
quimissorgao.

O modelo de pseudoprimeira ordem
descrito por Lagergren (1898) é apresentado
na Equacdo 3.

dq(t)
T kiqe —q(t) ©)

O modelo de pseudossegunda ordem,
segundo Ho & Mckay (1998), esta
apresentado na Equacdo 4.



L0 — kage — ae)? (4)

Os resultados cinéticos experimentais,
bem como os ajustes dos modelos cinéticos de
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda
ordem estdo expostos na Figura 2.

Figura 2 — Ajuste dos modelos cinéticos aos
dados de adsorcdo do Fe** pelo adsorvente
Supergel™ SGC 650H. Condigdes: 0,1 g de
adsorvente, 100 rpm e 30°C.

] = Dados cinéticos experimentais
104 —— Modelo cinético de pseudo-primeira ordem
fffff Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

(') 5'0 1(')0 150 2(')0 250 3('30 35'70 4(')0
Tempo (min)

Pela analise da Figura 2 é possivel
observar que o equilibrio entre as fases
liquida e sdlida foi atingido em 120 min.

Os valores dos parametros estimados
dos modelos cinético de adsorcdo aos dados
experimentais de adsorcio do Fe* pelo
adsorvente Supergel™ SGC 650H estio
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores dos parametros estimados dos
modelos cinéticos aos dados experimentais de
adsorcao do Fe”".

Modelo Parametros Valores
cinético

qe (Mg g™) 52,05

a
PZ%%?nl ke, (min'Y) 0,031
r2 0,994
qe (Mg g™ 57,90

a
Psoerlé(i?nz k, (g mg™ min™) 7,82
r2 0,963
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Avaliando os valores dos coeficientes
de correlacdo (r?) apresentados na Tabela 4
verifica-se que o modelo cinético que melhor
descreve o com ortamento da cinética de
adsorcdo do Fe”* é o de pseudoprimeira
ordem. Este modelo assume que a velocidade
de remocéo do adsorvato em funcéo do tempo
é diretamente proporcional a diferenca na
concentracdo de saturacdo e ao numero de
sitios ativos no adsorvente.

3.5 Equilibrio de adsorcao

As isotermas utilizadas neste trabalho
para descrever os dados experimentais de
equilibrio de adsorcdo foram os modelos
apresentados  por Langmuir  (1918),
Freundlich (1906), Temkin (1939) e Toth
(1971).

A isoterma de Langmuir é um modelo
tedrico baseado nas seguintes hipdteses: (i) a
adsorcdo ocorre somente nos sitios ativos; (ii)
ndo existe interacdo entre as moléculas
adsorvidas; (iii) a adsorcdo ocorre em
monocamada em superficie homogénea. A
Equacdo 5 mostra a expressao que representa
a isoterma de Langmuir.

Qmaxb Ce

5
1+ bC, ®)

e =

A isoterma de Freundlich é uma
equacdo empirica que considera a existéncia
de uma estrutura em multicamadas, e ndo
prevé a saturacdo da superficie. Esta
associada a adsorcdo sobre superficies
heterogéneas, admitindo uma distribuigdo
exponencial de calores de adsorgdo. A
Equacdo 6 mostra a expressdo que representa
a isoterma de Freundlich.

qe = krC, n (6)

A isoterma de Temkin € um modelo
empirico  baseado na adsorcdo em
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monocamadas sobre superficies heterogéneas.
Este modelo assume que o calor de adsorc¢ao
de todas as moléculas que recobrem o
adsorvente diminui linearmente em funcgéo do
seu recobrimento, devido a interacbes
adsorvato-adsorvato e, a adsorcdo é
caracterizada por uma distribui¢cdo uniforme
de energias de ligacdo. A isoterma de Temkin
é representada pela Equacéo 7.

qe = Bln(krCe) (")

A isoterma de Toth é um modelo
empirico derivado de um estudo de equilibrio
gas-solido e baseado na adsorcdo sobre
superficies heterogéneas. Este modelo possui
trés parametros empiricos, e, assim como a
isoterma de Langmuir, pode ser utilizado em
equilibrio  liquido-s6lido. A constante
adimensional de Toth (n;) pode assumir
valores de 0 a 1, quando o seu valor é
unitario, a isoterma de Toth torna-se idéntica
a isoterma de Langmuir. A isoterma de Toth é
representada pela Equacéo 8.

e = (8)

b;C, ]
“la+ @reynry e

Na Tabela 5 estdo expostos os valores
dos parametros estimados dos modelos de
isotermas de adsorcao.

De acordo com o coeficiente de
correlagéo, apresentado na Tabela 5, verifica-
se que 0 modelo de isoterma de Langmuir
representou melhor os dados de equilibrio de
adsor¢do, com uma elevada capacidade de
adsorcdo (Qmax = 78,09 mg g). O coeficiente
adimensional da isoterma de Toth apresentou
valor unitario, tornando-a igual a isoterma de
Langmuir.
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Tabela 5 - Valores dos parametros estimados das
isotermas de adsorcdo aos dados experimentais de
adsorcao do Fe?* pelo adsorvente Supergel™ SGC
650H.

Isoterma Parametros Valores
Gmax (MY ) 78,09
Langmuir b (L mg™) 0,859
r2 0,978
kr (mg g™ 36,37
Freundlich 1/n 5,12
r2 0,831
kr (L mg™) 21,42
Temkin B (mgg™ 11,42
r2 0,896
Gmax (MYQ) 78,09
b, (L mg™ 0,859
Toth r (L mg™)
nr 1
r2 0,978

A Figura 3 mostra o ajuste da isoterma
de Langmuir aos dados experimentais de
equilibrio de adsorcdo do Fe** pelo adsorvente
Supergel™ SGC 650H.

Figura 3 — Ajuste das isotermas aos dados de
adsorcdo do Fe** pelo adsorvente Supergel™ SGC
650H. Condigdes: 0,01 - 0,35 g de adsorvente, 100
rpm e 30°C.

= Dados experimentais de equilbrio
04 Modelo de Langmuir

T T T T T T T T d
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Kl

C,(mgL")
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Mohan & Chander (2001) estudaram a
remogdo de ferro por carvOes ativados e
obtiveram valores de capacidades de adsor¢éo
entre 15 e 45 mg g*. Nieto et al. (2010)
avaliaram a remocéo de ferro em carogo de
azeitonas e obtiveram uma capacidade
méxima de adsorcdo igual a 1,2 mg g
Comparando esses valores de capacidade de
adsorcdo com a obtida neste trabalho (78,09
mg g') pode-se dizer que o adsorvente
utilizado nesta pesquisa, Supergel™ SGC
650H, apresenta grande potencial para
remocdo de ions férricos de efluentes
industriais.

4 CONCLUSAO

O estudo do ponto de carga zero do
adsorvente Supergel™ SGC 650H mostrou
que em pH 2,71 a superficie do adsorvente
encontra-se nula. Enquanto que para pHs
menores que esse valor o adsorvente possui
carga liquida positiva e para pHs maiores o
adsorvente possui carga liquida negativa,
favorecendo a adsorcdo de compostos
anidnicos e catidnicos, respectivamente.

O estudo do processo de adsorcdo dos
fons Fe* pelo adsorvente Supergel™ SGC
650H em sistema batelada e fechado mostrou
que, dentre as condicdes avaliadas, o pH 3 e a
temperatura de 30°C foram as condicdes que
melhor favoreceram 0 processo de adsorgéo.
O modelo cinético de pseudoprimeira ordem
foi o que melhor representou os dados
cinéticos experimentais. E a isoterma de
Langmuir foi a que melhor se ajustou aos
dados de equilibrio experimentais, com uma
capacidade maxima de adsor¢do de
78,09 mgg™t.

A elevada capacidade de adsorcdo do
adsorvente Supergel™ SGC 650H demonstra
gue 0 mesmo possui um elevado potencial
para remocéo de Fe®* de efluentes industriais.

NOMENCLATURA
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1/n - parametro ajustavel de Freundlich (-);

b - constante de equilibrio de Langmuir (L
-1y.

mg™);

B - constante de Temkin que relaciona o calor

de adsorcdo com o numero total de
sitios (mg g™);

b - constante de adsorcédo de Toth (L mg'l);

C, - concentracdo inicial de Fe?* na fase
liquida (mg L™);

C - concentracdo de Fe?* na fase liquida no
tempo ¢ (mg L™);

C, - concentragdo de Fe** na fase liquida no
equilibrio (mg L™);

kr - capacidade de adsorcdo de Freundlich
(mg L™);

k, - constante da taxa de adsorcdo do modelo
pseudo-primeira ordem (min™);

k, - constante da taxa de adsorcdo do modelo
pseudo-segunda ordem (g mg™ min™);

m - massa de adsorvente (g);

ky - constante de adsorcdo de Temkin
(L mg™);

nr - constante adimensional de Toth (-);
PHpc, - ponto de carga zero do adsorvente (-);

q; - quantidade de fons Fe*" adsorvido no
tempo ¢ (mg g™);

g, - quantidade de fons Fe?* adsorvido no
equilibrio (mg g™);

q(t) - quantidade de fons Fe®* adsorvido no
tempo ¢ (mg g™);

Qmax - Capacidade maxima de adsorcdo do
adsorvente estimado pela isoterma de
Langmuir (mg g™);

V - volume de solucéo (L).
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