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RESUMO

O presente trabalho avalia a adsor¢cdo de metais em sedideméservatorio da Usina
Hidrelétrica de Furnas — MG (Pontalete MG — juncdo dos Rios 8apuverde). Foram
estudados dois metais; um considerado téxico para o0 ambiente aquatioop cdeimio, e
outro, considerado essencial para o ecossistema, o ferro. Paranaindei@ de cadmio,
empregou-se um sistema de andlise em fluxo com filtrag@elieé’ e deteccdo por
espectrometria de absorcdo atbmica dbermo spray(TS-FF-AAS). A técnica analitica
empregada para a determinacdo de ferro foi espectrordeta#sorcdo atbmica em chama
(FAAS) também com acoplamento FIA para filtracdo das ansostEssas técnicas
apresentaram boa sensibilidade, rapidez e desempenho satisfatorstiios de isotermas
foram observados, para ambos os elementos, ferro e cadmio, que o modalogchelir
melhor descreve o processo de adsorcao, indicando adsor¢do em monocasataudds
cinéticos foram observados que os modelos pseudoprimeira e segunda noetteon
descrevem a cinética da reacdo para o metal ferro e cadspectivamente, em que a
quantidade de ions de ferro adsorvidos por unidade de magsalfi@la experimentalmente,

foi de 9,5432 mg 4, préximo ao @ tedrico de 9,8355 mg'y Para o metal cadmio foram
obtidos valores de €experimental de 0,3052 mg'gtambém préximo ao Qteérico de
0,3123mg g. Conclui-se que em casos de introducdo e ou caréncia desses elamentos
ambiente lacustre, o sedimento pode atuar como um regulador da co@centrag
(biodisponibilidade) dos metais na coluna de &gua, devido ao equilibrio de
adsorcao/dessorcao na interface agua/sedimento.

Palavras chave: Sedimentos geoldgicos. Metais — Adsorcdo. Limnologia



ABSTRACT

In this work, the adsorption of metals in the bottom sediment of "Butligdroelectric Plant —
MG (Pontalete-MG — Arm in junction of Sapucai and Verde riverggemvoir was
investigated. A toxic metal, cadmium and other essential, iron stedéed. A Flow Injection
System, with on line filtration and thermo spray flame furnateme absorption
spectrometry (TS-FF-AAS) detection, to determine cadmium wasldped. Iron was
determined by the FIA same system, nevertheless by fdomic absorption spectrometry
(FAAS) detector. Both developed methods showed satisfactory sdpsabidi feasibility. On
the isotherm studies was observed that for the both elements, ncbrca@mium, the
Langmuir model is the one that best describes the adsorptionsgrandicating that the
adsorption occurs in a monolayer. In kinetic studies it was obsdraethe pseudo-first and
pseudo-second order models best describe the reaction kinects fametak iron and
cadmium, respectively, where the amount of adsorbed iron ions per usif{@a®btained
experimentally was 9.5432 m{ glose the @ theoretical of 9.8355 mg’g For cadmium the
experimental obtained values weres(@.3052 mg 9, also close to the theoreticaéQ.3123
mg g*. It is concluded that, in case of need or addition of these elenmetite iacustrine
environment, the sediment may act as a regulator of metal coxtcamt(bioavailability) in
water column, due to the equilibrium adsorption / desorption in water / sediment mterfac

Keywords: Geologic sediments. Metals — Adsorption. Limnology.
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1 INTRODUCAO

A preocupacao com o0 meio ambiente vem aumentando a medida quardgiigsas
causam alteracdes nos recursos hidricos. Para uma avaliacdo sistesnasaquético, é
importante determinar a concentracdo de agentes que possamoaéefailibrio natural.
Nesse contexto, os sedimentos sdo de grande importancia para canstatdaminacao
causada por metais e outros contaminantes (NAVARRO et al., 2011SSBR) EL-SAID,
2011).

Os metais presentes em sedimentos e aguas interstitésdestribuidos na forma de
solucbes, compostos minerais ou adsorvidos em particulas inorganicasieas, podendo
estar de forma acumulada ou ainda fazer parte da caoeentr de varios organismos. De
acordo com 6rgdos ambientais, que estabelecem as legislacoela@@@wda qualidade da
agua esta diretamente relacionada aos niveis das substanciasjtians e anions
determinados (LIMA et al., 2001; SEMENSATTO-JR, 2008).

Esse assunto ganha mais importancia a medida que possiveis faalb@stéeimento
de agua possam estar contaminadas. Segundo a Organizacdo MuBdiadielebaixos teores
de metais sao suficientes para considerar uma agua impropria pararo@dsesse contexto
destaca-se o cadmio, um metal considerado téxico que, com apenas 0,003mgagua,
pode-se dizer que esta € impropria para consumo, pois compromete dwaada. Ja o
elemento ferro, metal considerado essencial para o ecossistémag recomendado o
consumo de A&guas que contenham concentracdes superiores a 5,0" npprém,
concentracdes acima de 0,3 mg podem apresentar gosto, turbidez e cor (BRASIL, 2005;
WHO, 2011, 2011).

A adsorcdo € um processo eficiente amplamente empregado mugéce de
contaminantes. Lodo ativado seco gerado em estacdes de tratamefiterdese(WANG,
2006), argila (GIL, 2011) e carvao ativado (HONGHONG, 2013) sdo exemplosateriais
empregados para este fim. Esses métodos se mostram atrpeistedém de boa eficiéncia
podem representar grande economia em processos industriais, uqee\eadsorcao pode
ser reversivel e o adsorvente pode ser regenerado (WANG, 2006).

No presente trabalho, uma metodologia de estudo de adsor¢cdo ded&droie em
sedimentos da UHE de Furnas esta sendo proposta; contudo, o objetivo pénapétar
os efeitos desses metais no ecossistema lacustre. Podenasultados em % de adsorcéo e
das isotermas de Langmuir e Freundlich, séo feitas inferésaime 0s possiveis impactos

ambientais que podem ser causados por esses elementos no ecossistema.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 METAIS NO SEDIMENTO

Em ambientes aquaticos, os sedimentos de fundo exercem importanten@¢
processo de poluicdo de lagos, rios e mares, exibindo a quantidedpédees quimicas no
sistema aquatico, bem como na deteccao da presenca de conesrgo@mado se conservam
de forma soluvel posteriormente ao seu langamento em corpos de agua (ESTEVES, 1998).

A presenca de metais em sedimento pode apresentar risco ao mi@ente,
promovendo a bioacumulacdo na cadeia alimentar, podendo gerar distirbios metabdlicos alé
de contaminar os solos e corpos de agua, 0 que compromete possiveis fontes deeftastecim
urbano comam reservatério da UEH Furnas (HARPER, 2006). Nesse contexto, o estudo
acdo quimica de metais em sedimentos é primordial na investigagissivel contaminacao
da biota aquatica, bem como, em casos emergenciais, 0 conhecimento da capacidade ads
permite inferir sobre o impacto que o metal pode causar ao meio ambiente.

Os metais depositados em sedimentos podem ser classificadosiengrupos:
litogénico ou simplesmente geoquimica e antropoldgico. Dentre ogsrmeta importancia
na limnologia, pode-se mencionar um, considerado toxico, como o cadmidanesule
atividades antropogénicas, e outro essencial, como o ferro, provenievaelalele rochas de
processos temporais naturais, ou ainda, como o cadmio, resultabiénmtase atividades
humanas (SILVA, 2002).

2.1.1 Céadmio

Cadmio é um metal de consideravel atencdo aos seres humanoe® amirente.

Pode ser encontrado em quantidades traco (Rql3") em minérios de zinco. Tem grande
importancia na industria siderdrgica, sendo usado para proteger o agoodaa por meio de
peliculas formadas por eletrodeposicdo. E usado como absorvedor de némtrossas
nucleares. Na Tabela periddica, faz parte do grupo do zinco e apresembd estado de
oxidacao (lIl), podendo formar sulfetos, 6xidos e haletos (LEE, 2006).

Em aguas de classe 1 e 2, destinadas ao abastecimento humanataptentio
simplificado ou convencional, protecdo de comunidades aquaticas, recreagadoao de
hortalicas e atividades que possam vir a ter contato direto cogua & limite da
concentracdo de cadmio é deid L. Para 4guas de classe 3, destinadas ao abastecimento

humano apds tratamento convencional ou avancado, irrigacdo de culturas arb@reas&ore
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de contato secundario, o limite da concentracdo de cadmio é de 0,01 engata as 4guas
salinas o limite é de 0,005 mg'(WHO, 2011; BRASIL, 2005); em efluentes, o teor de
cadmio aceitavel, para lancamento em corpos receptores, é de 02(BRASIL, 2011).

As formas de contaminacdo da agua podem ocorrer por corrosdo de tubos
galvanizados, descargas de refinarias de metal, escoamentsidi®sede pilhas, tintas e
descargas de refinarias de metal (BRASIL, 2011). Para o codeotdmio no sistema
sedimento/agua, a baixa solubilidade de sulfetos é um fator significativaZgQU010).

Para os seres humanos, o cadmio é considerado um metal extremaimesd,
guando ingerido ou inalado, sendo mais perigoso o efeito causado pela foreeaegoentra
(espécie) do que pela concentracdo. Acumula-se nos rins, provocands eéhdtérios e
ainda substitui o zinco em algumas enzimas, deixando-as inativasvétsogausas dos
efeitos podem estar relacionadas a sua combinacdo com grupos (iBhode enzimas e
proteinas. Em média, 5% da quantidade introduzida no organismo sao absmnddasa
quantidade, 70% s&o encontrados nas células sanguineas (OLIVEIRA, 2007; LEE, 2006).

Em condicbes normais de ambiente, os compostos de cadmio ndo apmesent
estabilidade, e fatores como pH e potencial redox afetam, sajividimente, suas
propriedades fisico-quimicas. Em se tratando de mobilidade do cadmio, esta pddmedata
a matéria que esta adsorvido, apresentando-se quase imoével diaranses, e em aguas
naturais esta relacionada a biota aquatica, responsaveis peld@eiratencdo deste metal
(SOUZA, 2010).

Considerando o exposto, a quantificacdo e avaliacdo da adsorcdo de oéadmio
sedimento de forma precisa sdo consideradas de extrema imporé@nauestdes de

preservacdo dos recursos hidricos, vida aquética, saude humana e meio ambiente.
2.1.2 Ferro

E o metal mais utilizado no mundo; seus compostos desempenham papéis
fundamentais como o transporte de elétrons em plantas e anim@i§pgoado no transporte
de oxigénio no sangue de mamiferos. Pode ser encontrado em abundarustanarrestre e
seus principais minérios sdo a hematita, ke magnetita (F£,), limonita (FeO(OH)) e
siderita, (FeC@) (LEE, 2006). Em aguas naturais esta presente nos estados biwalente
trivalente, podendo ocorrer em estado coloidal ou disperso (SAITOH, 1998).

Para aguas de classe 1 e 2, o limite da concentracéo de fer®,% mg . J4, para

aguas de classe 3, o limite da concentracéo de ferro é de 5,0 enata as aguas de classe 1
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(4guas salinas) o limite é de 0,3 m§WHO, 2001; BRASIL, 2005). Em efluentes, o teor de
ferro dissolvido aceitavel para lancamento em corpos receptoed %0 mg ' (BRASIL,
2011).

2.2 PREPARO DA AMOSTRA

Métodos analiticos de abertura das amostras, como digestdo acidalnmamte
aplicados em geoquimica ambiental, promovem a mineralizacd@lpdacamostra soélida
para fase aquosa, liberando apenas o material adsorvido nas amostoaaceiele que faz
parte da estrutura cristalina de seus minerais ou outras particulass§|{@KAM2007).

De acordo com Souza (2010), existem varios métodos de digestdo pdraaalle
amostras, mas todos abrangem exposicdo de sedimentos coletadagsa @&elo(s). Os
acidos HCI, HNQ, H,SOy, HF, PO, e HsBO3; sdo comumente empregados na digestdo da
amostra, levando-se em consideracdo propriedades como poder oxidantelof@ciao,
poder complexante, solubilidade dos sais, ponto de ebulicdo e segurangaimalacdo. Em
certos casos, sdo usados ainda fortes oxidantes, comgD© é4 sais para auxilio na
solubilizac&o das amostras.

O método 3052 (USEPA, 1996) consiste na digestao total de matrizplexas) como
solos, lamas e sedimentos com tratamento acido assistido porandas; pode ser aplicado
para determinacdo de varios metais, dentre eles, o ferro e eocadoomendado para
técnicas de determinagdo de metais como FAAS, GFAAS, ICR-QEP-MS e outras
técnicas, quando aplicavel. Conta com a utilizacdo de HBOgeralmente, HF ou
alternativas, como HCI e J@, em frasco fechado, aquecendo-se a amostra no sistema de
micro-ondas; apos o resfriamento, filtra-se a amostra, certrife@u, se permitido, dissolve-
se em volume de trabalho e, em seguida, encaminha para detéomipele técnica
recomendada (SAHUQUILLO, 2000).

Outra forma de preparacdo muito empregada na digestdo deammlesgedimentos € o
meétodo 3051A (USEPA, 2007) para a determinacdo de maior parte dos, mentre eles, o
cadmio, utilizando-se HN{concentrado, porém para um grupo especifico de metais em que
o ferro esta incluido, € necessaria a adicdo de H&€de método éecomendado para
determinacdes, empregando FAAS, GFAAS, ICP-OES e ICP-MS (PETRY, 2005).

Um método brando, 3050B (USEPA, 1996), pode ser usado na preparacdo de
sedimentos, também para a aplicacédo de técnicas como FAAS HEPSBAAS e ICP-MS;

porém, em amostras com elementos ligados em estruturascdéosijlindo se recomenda a



aplicacdo desse método, pois ndo ocorre a digestdo total das amostras.

Ha aplicacbes de métodos de digestdo da amostra por agugH€gie HNQ), que
disponibilizam metais associados as fases minerais residemi®) eepresentados por 0xidos
julgados fortemente cristalinos e ainda alguns silicatos (OLIVEIRA, 2007).

Em estudos de adsorcdo de metais em sedimentos, as amostrasosadas em
solugbes com analito, considerando-se o ajuste de pH e temperatursegbida sao
submetidas a agitacdo por periodos definidos; apds, faz-se @dleaanalisa-se o filtrado.

Dessa maneira, pode-se verificar a concentracado de metais que estddasas amostras.

2.3 METODOS DE DETERMINACAO

Apobs o processo de preparo da amostra, varios métodos poderdo ser apkcados
determinacdo dos analitos. Dentre as técnicas mais usuaisadest a espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) (PEREIRA 2020), espectrometria
de emissdo oOtica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP{RESARRO,
2011), espectrometria de absor¢do atdbmica em chama (FAAS) (KBEWAIL al., 2000) e
espectrometria de absorcdo atdmica em forno de grafite (GFAYRACOGLU et al.,
2003; ACAR, 2004; SAVIO et al.,, 2010). Sao utilizadas ainda, técnicas daecabs
molecular com reagentes cromogénicos para determinacdo de qnetpisde ser acoplada a
sistemas de analise por injecdo em fluxo, AW Injection Analysis pode se mencionar
0os métodos eletroanaliticos (LOCATELLI; TORSI, 1997).

Em analises de espectrometria de emissdo Gtica com forgkagiea indutivamente
acoplado (ICP-OES), a nebulizacdo da amostra ocorre em umeagémaseguida, o argénio
transporta a amostra para o plasma, onde € atomizada, excitada, peeferidaizada. No
processo de relaxacdo ocorre a emissdo de radiacdo eletrdozagmoétseletor de
comprimentos de onda isola as linhas espectrais, a radiacdo € idaneertsinal elétrico e
processada por um computador (WELZ, SPERLING, 1999). E uma técnicanaenpd
empregada por apresentar boa sensibilidade, possibilidade da cBenlida analises
multielementar de forma simultanea, e boa seletividade. O proggdimmemum emprega
amostras liquidas, mas ha exemplos de determinacfes em ansudilas e gasosas
(HARPER, 2006).

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acopladdM@8LR- uma
técnica que apresenta boa seletividade, sensibilidade e precisg@iogaado limites de

deteccéo na grandeza de r§ Geralmente, a amostra é inserida na forma de aerossol, em



uma camara de nebulizagdo; em seguida, é arrastada pelobgézader e conduzida ao
plasma onde sofrera os processos de dessolvatagdo, vaporizacdogatmmipaizacdo. Em

seguida, os ions séo direcionados ao espectrometro de massaadosegra funcao da razao
entre a massa e carga (SUTTON, 1999).

Outra técnica citada é espectrometria de absorcdo atdmicapjarimadamente, ha
meio século, vem sendo o método mais utilizado para determinacéksramtos metélicos
em amostras analiticas. Apresenta amplas formas de introducd@mastra como a
nebulizacdo, a insercéo direta, a vaporizacao eletrotérmiceagigale hidretos. Apesar de o
custo ser relativamente baixo, uma das maiores dificuldades de trabalho sesdewvdes de
deteccdo comparando-a com ICP-MS.

Dentre os métodos mais comuns de atomizacdo empregados na espaatmbenet
absorcéo atdbmica, pode-se citar a atomizagao por chama (feAAB)o de grafite (GFAAS).
Na determinacdo de metais em espectrometria de absorcado aat@onichama, apos a
insercdo da amostra, sob fluxo de oxidante gasoso, forma-se unolh&possido misturado
com combustivel gasoso ocorre combustdo e a amostra sofre dessolvétséd,
vaporizacao e dissociacao, levando os atomos a um estado gasoso fundamental. ¢dgsns de
atomos podem absorver parte da radiagdo proveniente de uma fontedagdequacterizando
a técnica de absor¢do atdbmica (WELZ, SPERLING, 1999).

A FAAS é uma das técnicas mais empregadas na determinacduethis que
apresentam concentracdes da ordem de T(KIOVALEV et al.,2000; BEVILACQUA et
al., 2009). A fim de melhorar a sensibilidade na espectrometria decabsatomica,
pesquisadores tém usado técnicas acopladas na intencao de tisreficieate a geracéo de
aerossol/transporte, prolongando o tempo de residéncia dos atomositdonanablume de
absorcéo ou introduzindo a amostra em sua totalidade. Nesse contesgiar €aBerndt
(2000) propuseram a técnica Espectrometria de absorcdo atdmicaganuar aerossol
aquecido em forno sobre a chama, em ingl@hefmospray Flame Furnace Atomic
Absorption Spectrometriff S-FF-AAS”, conforme Figura 1, em que um tubo metélico é
posicionado sobre a chama do espectrometro de absor¢cdo atdbmica, operaodom
atomizador.

A solucdo, contendo o analito, é impulsionada com o auxilio de bomba peagiala
um capilar ceramico conectado ao tubo aquecido pela chama do Gepécrde absorgéo
atbmica, formando um aerossol. Assim, o capilar € aquecido juntamemieo ctubo
atomizador pela chama e o aerossol inserido no interior do tub@atlmnconverte o analito

em uma nuvem atdmica que absorve radiagdo origindria da lampadatod® ©co,



garantindo uma eficiéncia maior na inser¢cdo da amostra e mellmoges de limites de

deteccéao.

tubo
capilar cerdmico atomizador

conector
'@ capilar aqueci
pela chama
auto-amostrador bomba
peristaltica cdmara de mistura
de gas

Figura 1 — Representacdo esquematica da técni¢dI/AAS
Fonte: GASPAR; BERNDT, 2000.

A espectrometria de absorcdo atémica em forno de grafite AGFApresenta alta
sensibilidade, pois todo analito é atomizado em um curto periodo. E aplivgoimgrama de
aguecimento com intuito de eliminar solvente, interferentes e z#omianalito. O uso de gas
inerte torna-se obrigatorio, pois se 0 aquecimento ocorresse nacprekeroxigénio, o
atomizador seria incinerado (WELZ, SPERLING, 1999).

Devido ao seu desempenho, 0 GFAAS é amplamente empregado parandetone
elementos em quantidades traco (j13), Ipodendo ser aplicado em diversos tipos de amostras
(SARACOGLU et al.,2003; MENDIL et al., 2010).

A absorcdo atbmica ndo apresenta apenas vantagens sobre a ambdisséa, como
poucos interferentes, menor dependéncia da temperatura, sensibilidgdaoexyprecisdo e
custos. Mas, como desvantagens, pode-se citar o fato de néo reslmadlises de forma
multielementar simultanea.

De modo geral, fatores como limites de deteccdo e quantificagéasto analitico,
exatiddo e precisdo e a eficiéncia do método de digestdo devemnsiderados para que a
escolha do método de trabalho ndo comprometa a confianga nos reINAUARRO et
al., 2011).

Cada vez mais o0s pesquisadores tém buscado medidas que possibiliem me
manipulagcdo do analista na realizacdo de andlises. Nesse comgesikiemas de analise por
injecdo em fluxo (FIA) tem-se mostrado uma ferramenta Util poggso de automacédo de



procedimentos analiticos por diversas razdes, tais como:

— substituicdo do analista em tarefas que oferecem risco a saguenanuseio de
substancias toxicas;

— melhor desempenho analitico em termos de precisao dos resultados;

— utiliza-se, de forma mais efetiva, os instrumentos analiticognde menor
consumo de reagentes, 0 que garante uma menor geracao de resiuuses
custos analiticos.

O sistema FIA permite que o pesquisador estabeleca a configuracédo que eselb®r r
na sua forma de trabalho e otimizacdo de seus resultados. Muiéonseiscutido sobre
parametros empiricos, como velocidade do fluxo carregador, volume nubestra,
caracteristicas dos sinais transientes como altura/area doepiempo de residéncia da
amostra no momento de leitura. Entretanto, ndo ha uma teoria Unicaapligse a qualquer
tipo de configuracéo de sistema FIA (CALATAYUD, 1996).

altura do pico

injecdo da
amostra

* Area :dn pico

tis)

J
1

L

t

Figura 2 — Sinal caracteristico de sistema FIA. &tsgdtempo inicial; tr, tempo de residéncia
Fonte: CALATAYUD, 1996.

FIA é considerada uma técnica de disperséo, quando trabalha-sencsinas menos
concentradas, visto que ao ser inserida, a amostra sofre diluicituaca o0 momento em
gue é feita a leitura e registro do sinal. Assim, diminuindo a d&peafa amostra, percebe-se
um aumento na altura do sinal transiente, bem como a diminuicédo da largura do pico.

A manipulacédo reprodutivel das zonas de amostra e reagentes por neiopde

preciso e o calculo quantitativo da concentracdo do analito sob conigeslindmicas de



n&o equilibrio sdo aspectos basicos dessa técnica (VALCARCEL, 2000).
O sistema FIA foi empregado no presente trabalho para agdeaestudos de
adsorcao de metais em sedimento. As amostras foram introduzidesea de suspenséao e a

filtracdo efetuada em linha.

2.4 ADSORCAO

A adsor¢cédo pode ser descrita como um processo de acumulagdo e ragaoent
seletiva de moléculas no estado gasoso ou liquido sobre supediclas.O material, cuja
superficie ocorre a adsorcao, é denominado adsorvente e a substanuidad$e adsorvato
(COELHO, 2006).

O mecanismo que antecede a adsorcdo depende de vérios fatores,estratura, as
propriedades fisico-quimicas, a composi¢cdo quimica e a naturezaoteeats e adsorvato.
A constituicdo de uma camada adsorvida numa superficie ndo ¢ um @lotedisto, mas €
comumente governada pela velocidade de difusdo da substanciaitanpoatmeio da
solucdo, em direcao a interface (PORPINO, 2009).

A adsorcao apresenta carater fisico ou quimico, sendo o fisicaleasshretudo, por
forcas de Van der Waals ou forgas eletrostaticas entre asutas do adsorvato e os atomos
que arranjam a superficie do adsorvente, pois se encontram fracligagtdas a superficie e
os calores de adsorcdo séo baixos, inferiores a 10 Kcal/mol, e reompa ao calor de
vaporizacao do adsorvato. Sendo assim, o aumento da temperatura produmimongaai
notavel na quantidade adsorvida (PORPINO, 2009).

No processo de adsor¢do quimica, as moléculas adsorvidas reagecameinte com
a superficie, fazendo com que ligagbes sejam rompidas e fanwadalor de adsorcédo é da
mesma grandeza dos de uma reacao quimica, superando 25 Kcal/sid®d® equilibrio
de adsorcdo compfe o0 primeiro passo para averiguar as possibildadeso de um
adsorvente em um apurado processo de separacdo, 0 que torna impoaaykcacdo em
catalise heterogénea, operacdes ambientais no processo deackui# despoluicdo de dguas
e efluentes, analises cromatogréficas, separacdo de ggdesedes industriais dentre outros
(COELHO, 2006).

Nesse contexto, o processo de adsor¢cédo, na maioria das vezes, nassisteidas da
razdo entre a concentracdo do soluto em fase solida e a cag@erde equilibrio na fase
aguosa, apresentando varios tipos de comportamentos que resultam namghsobermas

de adsorcao.
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2.4.1 Isotermas de adsorcao

As isotermas sdo de grande importancia para descrever adeaj@aeidsortiva do
adsorvente, facilitando o estudo de diversas aplicacdes, auxiliando tamscaolaa do
adsorvente mais apropriado como das quantidades necessérias. Podsm werar acdo
importante na elaboracdo de modelos que descrevem os sistemas de adsorcizolopenmait
avaliacdo mais exata na interpretacdo de teorias termodagngor exemplo, calor de
adsorgcéao (COELHO, 2006).

As isotermas podem se apresentar de diversas formas, entsgtaagnipam em seis
classes, contidas nos tipos de | a V de uma classificac@oidaigpor Brunauer, Emmett e
Teller (BET), e por Pierce condita no tipo VI (PORPINO, 2009}igura 3 apresenta um
esboco desses tipos de isotermas.

Figura 3 — Classificacdo de isotermas de adsorgédigbs | a V segundo BET e tipo VI segundo Pierce
Fonte: PORPINO, 2009.

Segundo Porpino (2009), na isoterma do tipo |, os poros excedem diametcolarol
na camada do adsorvente resultando na ocorréncia de escassas.cinasa®ermas dos
tipos Il e IV sdo comumente encontradas, pois incidem em ss{@mMa@sos em intervalos de
mMesoporos ou macroporos, além de sistemas ndo porosos. Por fim,irftaca®es em
sistemas mesoporos e macroporos, estdo associadas as isotermas dbe thpos Il

Giles et al., em 1960, apresentaram um sistema que divide asng®tem quatro
classes (S, L, H e C) de acordo com sua inclinagao indgalcrevendo-as em subgrupos

como base em suas formas apresentadas, mostradas na Figura 4 a seguir:
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Conc. de Equil. do adsorvato no adsorv.

ﬂxt f\ -
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Concentracéo de Equilibrio do adsorvato em solucéo.

—

Figura 4 — Sistema de classificacdo da isoterma
Fonte: GILES, 1960.

Nesse sistema, as quatro classes principais sdo denominadds(de $,angmuir”),

H (“ high affinity’) e C (“Constant partitio) sendo classificadas dependendo da taxa de
variacéo da disponibilidade local com aumento do soluto adsorvido.

Nas isotermas do tipo S, a adsorcéo torna mais facil com o aud@ecdmcentracao e
na maioria das vezes ocorre quando trés condi¢cdes sao satisfamasécula do soluto &
monofuncional; ocorréncia de interacdo intermolecular moderada eds@vente e
adsorvato; incidéncia de competicdo entre sitios ativos do substpatdir ale moléculas do
solvente ou outra espécie adsorvida.

Para isotermas do tipo L (“Langmuir’), as mais conhecidas, seq@ibis,
apresentam curvatura inicial para baixo em consequéncia da dimimigigdisponibilidade
dos sitios ativos. A curva L2 ocorre na maioria dos casos de adsopeditr ale solucdes
diluidas.

Nas isotermas do tipo HHigh affinity’), percebe-se que ha grande afinidade do
adsorvato pelo adsorvente, por isso, nota-se uma maior adsorcaosendal estabilizada
quando o equilibrio do sistema é alcancgado.

Em isotermas do tipo C Constant partitiof) ocorre a constante de particdo entre

solucéo do soluto e substrato até uma adsorcdo maxima, apresentagddiconde forma
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ingreme, quando ocorre uma mudanca para horizontal e o equilibrio se estabelece.

2.4.2 Calculos das constantes de adsorcéo

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram empregados no presdwattdraara
avaliar a adsorcao de metais em sedimentos.

A adsorcdo pode ser definida como a interacdo do soluto da fasialicun a
superficie das particulas da fase sélida do sedimento (VIEIRA €999). Segundo Porpino
et al. (2011), a quantidade de ions de metais adsorvidos por unidade delonadsorvente

pode ser calculada empregando-se a seguinte equacgao:

_C -GV,
Q.= M ..1000

1)
SendoQe —a quantidade de metal introduzida pela solucdanassa do adsorvente,
Ci — a concentracéo inicial@e — a concentracdo em equilibrio do soluto que peecmaem
solucéoVt o volume da solucdo em mLUMe a massa do peso seco do adsorvente.
O percentual da massa de metal adsorvida por niesssedimento (%Ads) foi
calculado de acordo com a equacéo (2):
Ci - Ce

% Ads = T-loo 2)

O modelo estabelecido por Langmuir admite que sorgdo advenha de uma
superficie homogénea para constituir uma monocansata interacdo entre 0s ions

adsorvidos com aplicacdo da equacéo (3):

C 1 1
e = + Ce
Qe K L Qm Qm

Onde: Qn, é a constante de Langmuir que estabelece a capaciie adsorcdo tedrica na

®3)

monocamada (mg¥; K. é uma constante relacionada com a energia de ads@rg?).
O fator de equilibridr_ apresentado na equagdo 4 pode explicar a formenddslos
de isotermas propostos por Langmuir e indicamastsarcao é desfavoravel, favoravel, linear

ou irreversivel.
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B 1
RTkaQ, )

TABELA 1

Fator deR_e a possibilidade de adsorcéo

Valores (R,) Tipo deisoterma
R>1 Desfavoravel
R-1 Linear

O<R. >1 Favoravel
R-0 Irreversivel

Fonte: PORPINO (2009).

O modelo de Freundlich prevé a adsor¢édo sobre upexficie heterogénea podendo
ser explicado pela equacéao (5):

Q.=K,.C." (5)

Onde:K; é a constante de Freundlich (md) ¢L g%), e I/n uma constante que depende
da substancia adsorvida e meio adsorvente, quenpage relacionadas a capacidade e
intensidade de adsorcgéo respectivamente.

Representando de forma linear a equacgao de Frebradlmite a seguinte forma:

INQ, =In KF+1In C. (6)
n

O gréfico de InQe. em funcdo de IrC. € uma reta com interse¢do igual aKine
inclinacado igual a 1/n (PORPINO, 2009). Valores poeendidos entre 1 < n < 10 indicam o
favorecimento da adsorcao (AMUDA et al., 2007).

Com base no exposto, pretende-se estudar as issteconsiderando os modelos de
Langmuir e Freundlich, para se fazer inferénciaesgwssiveis impactos ambientais desses

metais no ecossistema lacustre.
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2.5 MODELOS CINETICOS

Os modelos cinéticos sdo empregados para demoastadsor¢cdo de um adsorvato
sobre um adsorvente (ANDRADE, 2010). Neste estusbm aplicados dois modelos
nomeados pseudoprimeira e segunda ordens.

No modelo pseudoprimeira ordem, os dados cinéséostratados empregando-se a

seguinte equacao:

10 (@, - =1090gq - 52 @

Onde:
K, é a constante da taxa de adsorcéo do modelo gs#udoa ordem (mit); Oeg € q
a quantidade adsorvida do metal no momento deilkdaik tempo t, respectivamente.
Esbocando um grafico de logefd- @) em fungédo de t, é obtida uma reta com
intersecéo igual a logege inclinagdo igual a — #2.303, que representa a cinética de
adsorcao pseudoprimeira ordem.
No modelo pseudossegunda ordem, os dados cinéticotratados empregando-se a
seguinte equacao:

t 1 +1t (8)

a4 K.g% G

Onde: K€ é a constante da taxa de adsorcdo do modelo Esagimda ordem (g Mmin™);
Oeq. & quantidade adsorvida do metal no momento deileqai{mg g"); gt a quantidade
adsorvida no instante t.

Construindo o grafico t{@m funcdo de t, obtém-se uma reta com inclinagggcdm

intersecao 1/(lfq2ea), sendo aplicavel quando o coeficiente de coré@dipear for proximo a
1 (PORPINO, 2011).

Segundo Andrade (2010), o modelo pseudossegun@aacadmite que o adsorvato
liga-se a dois sitios ativos da superficie do adsude no processo de adsor¢cdo. Os modelos
cinéticos sdo Uteis para se inferir sobre os temposssarios para a adsor¢cao dos metais no

adsorvente.
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2.6 DESCRICAO DA AREA DE COLETA

Reservatorio da UHE de Furnas

O reservatorio da Usina Hidrelétrica de Furnasc@mistruido no ano de 1963 com a
finalidade de produzir energia elétrica, ser fod&e dgua potavel para abastecimento e
controle de enchentes. Esté situado na Bacia d&Rinde, ao sul do Estado de Minas Gerais
(46° 19'W, 20° 40'S) e apresenta extensao maxima26eKm, perimetro de 3500 Km, area
inundada de 1440 Km2 com um volume total de 22,@%és m3 de agua e tempo de
residéncia de, aproximadamente, 160 dias. Suargiofade maxima € 90 m, sendo a média
13m (SA-JUNIOR, 1994; FURNAS, 2004; TUNDISE, MATSUMBWR UNDISE, 2008).

Trata-se do maior reservatoério da regido sudestrasil, sendo formados pelos dois
grandes “bracos” que correspondem ao Rio Grandgdghrorte) e ao Rio Sapucai (braco sul).
Trinta e seisnunicipios sdo abrangidos pela represa e destés,s80 abastecidos com a
agua do reservatorio. O reservatorio recebe efigetsses municipios, além dos residuos de
agrotoxicos das lavouras de café e batata da réigiEio AGUILA, 2001).

Por ser constituido por duas sub-bacias, o resgiwvala UHE de Furnas apresenta
caracteristicas distintas. A sub-bacia do Rio Saipdiena as aguas provenientes das cidades
de El6i Mendes, Paraguacu, Fama, Alfenas, CampasGAreado, Alterosa, Carmo do Rio
Claro, e é ocupada por intensa atividade agropihstendo destacavel o cultivo de café,
batata, cana, milho, laranja e soja. J4, a sulaldwiRio Grande drena cidades tais como
Formiga, Perddes, Boa Esperanca, Cristais, Pingeef@apitélio, que caracteriza um planalto
cristalino de terras inférteis ou de pecuaria eiten(PINTO-COELHO, CORGOSINHO;
1998).

O presente projeto propde uma metodologia comiaagiio de um sistema de analise
em fluxo com filtracdo 6n lin€ para determinacdo de metais em amostras de seidisne
provenientes do reservatorio da UHE (Usina Hidrielgt de Furnas em Pontalete — MG
(21°S 27’ 03” 48W 40’ 24"), na juncdo dos rios Verde e Sapucaia pamliar a adsorcédo de
metais no sedimento. A Figura 5 demonstra a |lcagdia do ponto de coleta no reservatério
da UHE de Furnas.
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Figura 5 — Localizacdo do ponto de coleta no redério da UHE de Furnas
Fonte: Adaptado de Silva et al, 2012.
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3 JUSTIFICATIVA

A andlise e a avaliagdo da adsorcdo de metais dimegto possuem um papel
importante na investigacdo das consequéncias asfpélo meio ambiente, referindo-se a
acumulacédo de metais por meio do tempo e desa&stodsyicos que, mesmo sendo de forma
indesejada, podem vir a ocorrer. Dessa maneirassiyel avaliar o nivel de contaminacao
das bacias sedimentares, para que estas ndo sofigaotos ambientais ou em caso de
acidentes quimicos, estes possam ser minimizados.

Nos estudos de adsorcdo/dessorcdo de metais ementiéfe materiais solidos,
geralmente se emprega procedimentos em que segrepaspensdes contendo o adsorvente
e 0 adsorvato em diferentes propor¢cdes. Portantes ale se efetuar as determinacdes faz-se
a separacao de fases por meio de filtracdo e/dufugacdo. Essas etapas de separacao sao
morosas e aumentam a possibilidades de erros maad a exatiddo e precisdo das
medidas. Com o intuito de sanar os problemas iteseas etapas do preparo da amostra, no
presente trabalho, fez-se um acoplamel®@onetodologias de Analise por Injecdo em Fluxo
com filtrac&o on-line (FATIBELO FILHO, NOBREGA, SANTOS, 1994) com asctécas
(FAAS e TS-FF-AAS) que possuem sensibilidade addmpara a determinacdo dos analitos
investigados. Nesse contexto, estudou-se a adsdes@docao de Ferro e Cadmio com intuito

de verificar o real aporte e disponibilidade destesientos no ecossistema estudado.
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4 OBJETIVOS

Objetivou-se desenvolver metodologia analitica paediar a adsor¢cdo dos metais: Fe
e Cd em amostras de sedimento coletados no resgoveda Usina Hidrelétrica de Furnas
MG (Bragco Sapucai — Pontalete), e fazer inferérenase a disponibilidade desses metais no
ecossistema.

Os objetivos especificos compdem-se das seguitapase

— propor metodologias de determinacdo de metais cot@caicas acopladas de FIA,
FAAS e TS-FF-AAS, que sejam adequadas para estg@osadsorcdo em
sedimento;

— construir isotermas de adsorcdo para descrevgrazidade adsortiva do sedimento

do Lago da UHE Furnas.
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5 MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados para o desenvolvimento dgefo de pesquisa proposto
encontram-se disponiveis no Laboratorio de Limnalog no Laboratério de Analises
Quimicas de Farmacos da Universidade Federal éma@dgf— UNIFAL/MG.

5.1 INSTRUMENTACOES E ACESSORIOS

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizadaseguintes equipamentos:

— espectrometro de absorgcéo atdmica em chidmamo Scientificmodelo iCE 3000;

— espectrometro de absorcdo atbmica em forno de t&izdiss AAS 5 EA

(Alemanha);

— espectréometro infravermelho Shimadzu, modelo FTIR;

— microscoépio Zeiss, modelo AXIO — Scope.Al, com agdo de imagem;

— estufa de secagem, modelo 515 FANEM Séao Paulo H Bras

— coletor de testemunho do tipo Ambuhl & Buhrer;

— garrafa de Van Dorn para coleta de amostras deegjraificadas;

— freezer Electrolu;

- sistema deionizador Mili — Q Academic (MillipSte

- mesa de agitacdo, modelo LE 203 LABOR MUSZERIPARIKEK (Hungria);

As analises foram realizadas, empregando-se orsigtA, utilizando espectrémetro
de absorcdo atdbmica com chama com composicéo ti#gacea uma vazdo de 1,2 L rin
(Thermo Scientific modelo iICE 3000) para determinacdo de ferro e sistema de
nebulizacdo térmica em tubo aquecido na chama sgmap (TS-FF-AAS), para
determinacdo de cadmio, equipado com lampada dea#@ico e com lampada de deutério
para correcao de fundo.

No sistema TS-FF-AAS (Figura 6) foi utilizado unpitar ceramico, tubo metélico de
super-liga Ni (J & J Ethen, 52070, Aachen, Alemanbamprimento = 65 mm com dint =
10,0 mm e @ext = 12,0 mm, 4 orificios com @ = 15 oada, perpendiculares a um orificio

com @ =20 mm.
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Figura 6 — Sistema TS-FF-AAS empregado na detegamde Cd.
Fonte: Do autor.

As lampadas de catodo oco foram operadas a 6@ m&,e o comprimento de onda
foi fixado em 248,3 e 228,8 nm para determinacafede e cadmio respectivamente. Para
todas as medidas, empregou-se um queimador urlivedea equipamento, de cinco
centimetros de comprimento.

Para a propulsao dos fluidos, empregou-se uma bgetistaltica Ismatec (Zurique-
Suica) ISM931C de oito canais contendo tubos de M®gte diferentes diametros. Tubos de
polietileno com 0,8 mm de diametro interno foramizaatdos na interconexdo e conducao dos
fluidos.

No sistema FIA proposto (Figura 7), a amostra, ermé de suspensdo, € aspirada
com auxilio da bomba peristéltica, passa pelomutiitrante, onde o sedimento é retido, a
alca de amostragem entdo € preenchida, conduzindexoesso para 0 descarte;
simultaneamente, o fluxo carregador € inseridoisteraa para manter a linha base.

Apds essa etapa, 0 sistema é comutado e condumaadeoamostra até o detector
(FAAS/TS-FF-AAS); ao mesmo tempo, um fluxo passacemente oposta pelo sistema de
filltragem para remocdo do material particulado. @&rametros instrumentais para

determinacao de ferro e cadmio sdo descritos nald &b
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FAAS TS-FF-AAS

Figura 7 — Modulo do sistema FIA proposto paraterdgnacao de Ferro e Cadmio na posigao de amestrag
Sendo A - amostra; D — descarte; B — bomba peiestalC — solucao carregadora/fluxo carregador;s8lucéo
de lavagem; F — filtro; SL — al¢ca de amostragem.

Fonte: Do autor.

TABELA 2

Parametros instrumentais para determinagdo dederéamio

Variavel Metais
Fe Cd
Fluido carregador (mL mih 4.8 0.72
Volume da amostrai() 100 40
Composicéo da chama Ar / acetileno Ar [ acetileno
Fluxo do combustivel (L mif 1.2 1.2
Tempo de andlise (s) 25 60
Resolucao espectral (nm) 0.2 0.5
Corrente da lampada (mA) 6 8
Comprimento de onda (nm) 248.3 228.8
Carregador HCI 0.5%(v/v)/KCI 0.05 mol [* HNO3 1% (v/v)

Fonte: Do autor.

O sistema de filtragcdo descrito por Fatibelo FiliNgbrega e Santos (1994) foi
adaptado para esse trabalho e consiste de sugortefldn (Figura 8), membrana filtrante de
tecido de poliéster, com anel vedante de borracha.

Para a medida dos poros da membrana de filtragipoutse microscépio com
aquisicao de imagens e o tamanho medido foi eno e 00 x 20@m com uma porosidade
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de 13 poros por mm2 em que a amostra é filtratalihe’ antes de ser conduzida ao sistema

de deteccéo.

Figura 8 — Sistema de filtragdort line' exibindo porosidade da membrana filtrante deésbér.
Fonte: Do autor.

Um espectrometro infravermelho Shimadzu FTIR fdlizatdo para realizar uma
andlise de caracterizagdo do sedimento coletadpasAilha inserida no equipamento para
leitura foi obtida pela mistura macerada de 1g demkto de potassio (KBr) e 0,1g de

sedimento.

5.2 REAGENTES

Todas as solugdes foram preparadas, empregandpaedéionizada, proveniente de
um sistema de purificacdo de agua Milli-Q® (Millip@re Bedford, MA, USA) com
resistividade de 18,2 fkcm. Todos os regentes utilizados foram de grautamaé a vidraria
utilizada foi descontaminada em banho de acidaaifrf0% (v/v) por 24 horas.

As solucdes padréo de ferro (Aldrich, St. LouigaBes Unidos da América) e cadmio
(Merck, Darmstadt, Alemanha) foram preparadas, dirpde diluicbes apropriadas de
solucdes estoque contendo 1000 rifglesses metais

Para a construcao das isotermas de adsorcagpsslde acido nitrico e cloridrico,
utilizadas como eluente, foram preparadas peldcéiudos &cidos concentrados (Merck,
Darmstadt, Alemanha) com agua Milli-Q®. Para pregaaolucdo eluente, na determinagéo
de Fe, utilizou-se o reagente KCI (Merck, DarmstaAtdémanha).



23

5.3 METODOLOGIA

As etapas de execuc¢ao do projeto de pesquisa estéqueram divididas em:
— coleta da amostra no reservatorio da UHE de Fuvitagjuncao dos rios Verde e
Sapucai — Pontalete - MG);

- preparo de amostra;

— adequacéo de sistema FIA para determinacao de &€&admio em suspensdes.

— construgao das isotermas de Langmuir e Freundlich;

- estudo cinético de adsorcao.

Para a realizacéo da coleta de amostras de sedima&tdHE de Furnas, foi utilizado
um coletor de testemunho do tipo Ambuhl & Bihrerado, em 1975, e modificado, em
1982, por Esteves e Camargo (Figura 9).

Dependendo da textura do sedimento coletado, es$storc permite extrair
testemunhas de subamostras em intervalos de ag&10@&n em colunas d’agua de até 30 m
de profundidade. O coletor mencionado pode aprassdificuldades de coleta se o0 sedimento
a ser coletado for do tipo arenoso ou compactocipalmente se existir a necessidade de
coleta de amostras com profundidades elevadas @uinm@s ao comprimento do cilindro
(BICUDO; BICUDO, 2004).

O coletor é composto por um tubo de acrilico defm0de comprimento e 9 cm de
diametro que permitem coletas com poucas agitag@eS;10 cm de agua da coluna d’agua
da interface agua-sedimento. Assim, havendo oesger de estudos de trocas de espécies
sollveis na interface agua-sedimento, é de extimmartancia a habilidade do operador.

Sendo assim, os perfis verticais de concentracadetieentos variados, bem como as
propriedades geoquimicas poderdo ser obtidas, tgatana integridade do testemunho

coletado.
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VST

Figura 9 — Coletor de testemunho do tipo Ambuhl @ghEer.
Fonte: Bator.

A coleta do sedimento foi realizada a 50 metrosndagem do reservatorio/represa,
alcancando uma profundidade de 13,5m da superfd@pois da amostra coletada, o tubo
coletor de acrilico foi hermeticamente fechadoaagxtracdo das fatias de testemunho para
evitar possiveis contaminacfes. Nesse caso, reciaasenque o fatiamento seja dividido em
5cm (1 em 1 cm) e realizado em campo e colocadsamms plasticos de polietileno e, em
seguida, levado até o laboratorio, submetendo-oscengelamento até o momento de
utilizacdo da amostra (SOUZA, 2010).

Na preparagdo da amostra, apos o descongelaméntdoada em estufa de secagem
em temperatura aproximada de 60°C. Depois de &@daturada manualmente com auxilio
de almofariz e pistilo (USEPA, 1996).

No presente trabalho apenas o primeiro centimetrantbstra coletada foi estudado e
para determinacdo da concentragcdo dos metais Cd enfpregou-se o0s sistemas FIA

mencionados na segao 5.1.
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5.4 ESTUDOS DE DESSORCAO

5.4.1 Dessorcao de cadmio

Para os experimentos de dessorcdo do Cadmio foemadps, aproximadamente,
1,000 g de sedimento e transferidos para erlenntey@000 mL, contendo 1000 mL de agua
Milli-Q®. Em seguida, a solucéo foi colocada sobtagfio constante, utilizando mesa de
agitacdo LABOR a temperatura ambiente.

Antes de iniciar as determinacdes desse metaleifai a leitura do branco, utilizando
a solucdo eluente (HNOL% v/v) a uma vazdo de 0,72 mL minPara determinar a
concentracdo de cadmio dessorvida do sedimentposdis de 5 mL foram retiradas, em
intervalos de 5 minutos nos primeiros 30 minutasnentando o intervalo de medidas no
periodo posterior para incrementos de 30 minutos.

As aliguotas retiradas foram imediatamente levadasistema FIA para detec¢do no
TS-FF-AAS. As determinacgdes foram realizadas at® g@io sofresse mais alteragdo na

concentracdo dos metais na solucéo de trabalho.
5.4.2 Dessorcao de ferro

Foram pesados, para os experimentos de dessordgaermo aproximadamente 2,500
g de sedimento e transferidos para erlenmeyer @@ 2@, contendo 1000 mL de agua Milli-
Q®. Em seguida, a solucéo foi colocada sob agitagastante, utilizando mesa de agitacéo
LABOR em temperatura ambiente.

Para as determinacfes das concentracdes de Higjuotas foram retiradas da mesma
forma descrita para Cadmio, porém a vazdo da swlogéegadora (HCI 0,5% v/v e KCI
0,05M) foi de 4,8 mL mit, respeitando a vazdo de succdo do FAAS.

5.5 ESTUDOS DE ADSORCAO

5.5.1 Estudo da adsorc¢ao de cadmio

Foram pesados, para verificar a concentracdo delibegu para Cadmio,
aproximadamente 1,000 g de sedimento e transfepia@serlenmeyer de 2000 mL, contendo
1000 mL de solucéo padrédo do metal a 3o0.".

Em seguida, a solucdo foi colocada sob agitacactaote, utiizando mesa de
agitacdo LABOR em temperatura ambiente. Aliquoa$ anL foram retiradas no intervalo

de 5 minutos até que a concentragdo dos metaissofiesse mais alteracdo na sua
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concentracéo.

Aproximadamente 0,100 g de amostras de sedimemamfopesados para 0s
experimentos de adsorcao, e transferidos paraneelgrs de 125 mL, contendo 100 mL de
solucbes padrado de diferentes concentragdes.

Para verificar o efeito da concentracdo inicialsducdo padrdo de Cadmio sobre a
capacidade adsortiva do sedimento, utilizaram-seeadracdes de Cadmio com os valores:
200, 300, 400, 500, 600, 700, 800 e PHA™.

Em seguida, as solucdes foram colocadas sob agitag#stante utilizando mesa de
agitacdo LABOR a temperatura ambiente e aliquoteiant analisadas apoOs atingir o
equilibrio.

A quantidade de cada metal adsorvida por gramalsiloreente Qfoi calculada com a

equacdao 1 e a porcentagem de adsorcdo com a eqyalgseritas na secao 2.4.2.

5.5.2 Estudo da adsorcao de ferro

As concentragcbes de equilibrio de Ferro foram estas, pesando-se,
aproximadamente&,500 g de sedimento e transferidos para erlenntky2000 mL contendo
1000 mL de solucdo padrédo de Ferro 25 rifg. IEm seguida, a solucéo foi colocada sob
agitacao constante, utilizando mesa de agitacadoQRABmM temperatura ambiente.

Aliquotas de 5 mL foram retiradas no intervalo dembutos nos primeiros 30
minutos, aumentando o intervalo de medidas no gerfmsterior para incrementos de 60
minutos. As medidas foram realizadas até que aetwrag;do do metal ndo sofresse mais
alteracdo na sua concentracao.

Foram pesados, analiticamente, para os experimdatadsorcao de Ferro, 0,250 g de
amostras de sedimento e transferidos para erlemmele 125 mL contendo 100 mL de
solugdes padrao de Ferro, cujas concentracbeaigicoram de: 15; 18; 20; 23; 25; 28 e 30
mg L™

Em seguida, as solu¢cbes foram colocadas sob agitanstante, utilizando mesa de
agitacdo LABOR, em temperatura ambiente, e aliguéd@am analisadas no tempo de
equilibrio.

A quantidade de cada metal adsorvida por gramalsloreente Qfoi calculada com a

Equacéo 1 e a porcentagem de adsorcédo com a Equdedoritas na secéo 2.4.2.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Para a caracterizacdo do sedimento coletado novagdeo da UHE de Furnas foi
utilizada a técnica de espectroscopia no infravirme

Segundo Silverstein, Webster e Kiemle (2006), gu@acia ou o comprimento de
onda de uma absorcdo depende das massas relatpssmetria dos atomos e ainda das
constantes de forcas das ligagdes.

A Figura 10 exibe o espectro de infravermelho abéidhartir do sedimento da UHE

Furnas.
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Figura 10 — Espectro de infravermelho para o seutione
Fonte: Do autar

No espectro apresentado, observa-se absorcao3eBfi® e 3.695 crhcaracteristico
de estiramento e deformacdes de ligacbes O-H e Boi® as bandas apresentam-se de forma
forte e longa, caracterizado pela presenca de aifnaomo silicatos, e substancias humicas
(DIAS et al., 2009).

A banda na regido de 1.640 ¢napresenta pico médio e agudo caracteristico de
estiramento C=0 de aminas, quinonas e cetonasgamgs. Nas bandas entre 1.330 e 1.400

cm’ sdo atribuidos a deformacées OH, estiramento de d&-@enéis, assimétrico do fon
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COQO e grupamentos do tipo —Gl¢ C-H. Em 1.114 sao observados picos que podem ser
associados a estiramento C-O ou ser provenientébdgoes Si-O. Os picos fortes e agudos
entre 1.006 e 1.033 ¢hrpodem ser atribuidos a estiramentos C-O e & prasdm silicatos
(AZEVEDO, 2005).

Os diferentes grupos funcionais constatados nootPolscoram com a forte tendéncia
de adsorgédo dos metais no sedimento, podendo essesgo ocorrer, devido a interagbes
eletrostaticas com os grupos silandis (protonadosam), caracteristicos de mecanismos de

troca ibnica e também bem como por ligacdes cotedezom 0S grupos aminas entre outros.

6.2 SISTEMA FIA COM FILTRACAO ON-LINE PARA ESTUDO DE ADSORCAO DE
METAIS EM SEDIMENTOS

Para as condi¢cdes experimentais do sistema FlAI@ig) na determinacao de ferro,
utilizou-se a vazdo do fluxo carregador 4,8 mL Taom o intuito de compatibilizar com o
fluxo de aspiragéo do sistema de nebulizacdo FARSdeterminacao de Cd, a diferenga no
sistema é o “thermo spray” e a vazado do carregailde 0,72 mL mift (SCHIAVO, 2008).

O volume de amostra foi otimizado empiricamentsando a sensibilidade adequada
para cada elemento, bem como a introducdo de mguramtidade possivel de material

particulado para evitar o entupimento da membréinarite.
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Figura 11 — Registro do sinal FIA para uma ama$traedimento do UHE Furnas
A) TS-FF-AAS na determinacdo de cadmio
B) FIA-FAAS na determinacéo de ferro

Fonte: Do autor.
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Na Figura 11 sao apresentados os registros de gimatriplicatas na determinacéo de

cadmio (A) e ferro (B) em uma amostra de sedime@®.sinais de absorbancia foram
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computados pela altura do pico e pode-se notaraapbecisdo das medidas cujos desvios
padrdes relativos foram de 1,81 e 1,63 % para cadrférro respectivamente.

A Figura 12 exibe a curva analitica, empregandb/A&S na determinacéo de ferro,
com faixa linear entre 10 e 35 myLNota-se a boa linearidade?(R 0,9994) e com o limite
de quantificacdo calculado em 0,65 rilglpodendo-se afirmar que o método empregado
apresenta sensibilidade adequada, uma vez queabalhto anterior, Souza (2010) indicou
gue as concentracdes de ferro em aguas e sedidwatabiente em estudo foi, em média, de

1,2e 34 mg é , respectivamente.
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Figura 12 — Curva analitica do Ferro determinadsistema FIA-FAAS; as barras correspondem ao DPR.
Fonte: Do autor.

Quanto ao analito cadmio, cujas concentracdes adwdem daigL™, o método de
deteccdo empregado foi o TS-FF-AAS.

Para esse metal foi obtida uma frequéncia anali&c@0 leituras por hora, utilizando
uma alca de amostragem de 40 valores semelhantes foram obtidos por SchiaaraNe
Nobrega (2008), empregando a mesma técnica, eecdmivuma frequéncia analitica de 45
leituras por hora com uma alca de amostragem d@l150

Na curva analitica apresentada na Figura 13, pedeetar boa linearidade {R-
0,9993 e 0,9990) com duas faixas de resposta Jisearelhante ao trabalho de LIMA, 2011,
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sendo a primeira faixa de 5,0 aj5gL ™ e a segunda de 50 a 90gL ™" respectivamente, com
limite de quantificacéo de 4,34L™". Considerando a concentracéo de cadmio no sediment
em torno de 1,3ig g* obtida nesse mesmo ambiente em trabalho antef@uZ3, 2010),
pode se considerar que o presente método é adeparios estudos de adsor¢céao, porém nao

foi possivel verificar a dessor¢éo, pois os tedesorvidos ndo foram detectaveis.
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Figura 13 — Curva Analitica do Cadmio empregand FB-FF-AAS.
Fonte: Do autor.

6.3 ESTUDOS DE DESSORCAO

Considerando que o elemento ferro esta presenteoentracdes relativamente altas,
fez-se um estudo para se verificar a desorcdo eémsento. Para tal, utilizou-se o sedimento
seco e considerou-se a concentracdo inicial de éemo aquela pré-existente (34,0 my, g
ou seja, a que foi determinada como teor totaled® fno sedimentd)s resultados para os
estudos de dessorcao de ferro sao apresentadoguna E4. Nota-se que a concentracao de
ferro dessorvida aumenta com o passar do tempaamca o equilibrio no tempo 300

minutos.
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Figura 14 — Dessorc¢édo de ferro em sedimento do BlitBas

A) Concentracédo de ferro dessorvido em funcao ohpoe

B) Quantidade de ferro dessorvido por massa densedd em funcdo do tempo.
Fonte: Do autor.

A concentracdo de ferro dessorvida, quando atingeuilibrio, foi de 10,7 mgy
Pode-se inferir que em situacbes em que houveadantie dgua no ambiente, com baixa
concentracdo de ferro, o sedimento podera supGigh@ente essa deficiéncia. Considerando
que a concentracdo de Ferro total no sedimentocé de 34 mg§ (SOUZA, 2010), entéo,
aproximadamente 31,5% do ferro existente no sedondave estar fracamente ligado e

podera ser disponibilizado para a coluna d’agua.

6.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Os interesses em estudos de adsor¢cado em gerat@stfionados a pré-concentracéo de
analitos. Assim, na maioria dos trabalhos, estusaras melhores condi¢Ges para que ocorra
uma maior adsorcéo, por exemplo, em etapas deopeotracdo (ANDRADE, 2010) que se
deseja adsorver a maior quantidade de analito manto, alcancar um melhor limite de
deteccdo. S&o relatadas ainda, melhores condighesisbr¢do, quando se deseja remover
com maiores capacidades, poluentes que afetam grammatem o meio ambiente (VIEIRA,
1999).

No presente trabalho, buscou-se estudar comoemsoos efeitos de adsor¢cdo em
sedimento, quando esse é exposto a concentragiesias de um metal considerado téxico,
como o cadmio, e outro, considerado essencial@arssistema aquatico, o ferro. Portanto,
o enfoque principal foi propor metodologias de duiracdo de metais em estudos

ambientais para avaliar a capacidade adsortivadioento.
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6.4.1 Adsorcgao do ferro

6.4.1.1 Estudo da concentracao de equilibrio daé-er

Os dados obtidos na construcéo da curva cinééicalgorcdo de Ferro pelo sedimento

do lago da UHE de Furnas sdo apresentados na Tabdfggura 15.

TABELA 3
Dados da curva cinética
Tempo (min) Ce (mg/L) Qe (mg @) %Ads
30 23,9 4,030 29,7
60 25,7 3,849 27,4
120 254 7,265 42,0
180 24,8 8,950 47,8
240 26,0 9,543 48,4
300 27,8 9,350 46,4
360 27,0 9,600 47,9
Fonte: Do autor.
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Figura 15 — Adsorcéo de ferro em sedimento do ULibBds

A) Curva cinética de adsorcao de ferro

B) Eficiéncia da remocao do ferro em funcao do @ contato
Fonte: Do autor.

Observa-se que a quantidade de adsorvato por gtanaasorvente aumenta com o
tempo de contato e o equilibrio de adsorcdo é ghchnapos 240 minutos de contato da
solugéo de ferro com o sedimento.

A eficiéncia da remocao de ferro aumenta em funigtempo de contato, alcangcando
48,4% de remocao a partir de 240 minutos, manteedpraticamente constante ap0s esse

tempo. De maneira similar ao que foi abordado @m itle dessorcao, pode-se inferir que em
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casos de introducdo de altas concentracdes dessergb, até 9,9 de Fe por kg de
sedimento poderdo ser retirados da agua, diminuimdonpacto desse elemento no
ecossistema. E importante salientar que, obviamesteondicées naturais do ecossistema
devem ser consideradas, pois alteracdes em pH)quatele oxirreducdo, temperatura dentre
outros, influenciam significativamente nos mecamsrde adsor¢géo/dessor¢cao dos metais no

sedimento.

6.4.1.2 Construcao das isotermas de adsorcao domoFer

Os resultados da aplicacdo dos modelos de isotatmasngmuir e Freundlich sao

apresentados na Tabela 4 e forneceram os grafiesgados nas Figuras 16 e 17.

TABELA 4
Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich
Ci(mg/L) Ce (mg/L) Qe (mg g-1) Ce/Qe (g/L) Ln Qe Ln Ce
41,83 19,30 8,99 2,15 2,20 2,96
44,82 21,90 9,15 2,39 2,21 3,09
46,86 26,22 8,23 3,19 2,11 3,27
49,80 29,97 7,92 3,78 2,07 3,40
51,79 31,90 7,95 4,01 2,07 3,46
56,86 35,68 8,45 4,22 2,13 3,57
59,78 38,56 8,49 4,54 2,14 3,65
61,83 44,25 7,02 6,31 1,95 3,79

Fonte: Do autor.
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Figura 16 — Isoterma de Langmuir para o elementmFe
Fonte: Do autor.
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Figura 17 — Isoterma de Freundlich para o elemEatco.

Fonte: Do autor.

Os valores das constantes calculadas com os madkelbangmuir e Freundlich e dos

respectivos coeficientes de correlacéo sdo apesesiha Tabela 5.
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TABELA 5

Constantes de Langmuir e de Freundlich

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
Qm (mg g KL(Lg?) R? Ke 1/n R?
0,169 6,5573 0,9559 17,563 -0,222 0,5668

Fonte: Do autor.

Analisando-se os resultados da Tabela 5, obsergase modelo de Langmuir € o
mais adequado para descrever o0 processo de adsir¢éoo sobre o sedimento do lago da
UEH Furnas, pois apresenta maior coeficiente deelegéo linear.

O valor R 0,4738 calculado indica que adsorcdo acontece era superficie
homogénea e constitui uma monocamada sem inteeg&® os ions adsorvidos, segundo
Wang (2006); quando ocorre adsorcdo em monocamesal@cem 0s mecanismos de
interacdo eletrostatica, provavelmente os grugae@s (pKa = 3,5) (SKOOG, 2002) devam
estar desprotonados no pH estudado (6,5) e poagsmvem oS metais com cargas positivas

como o ferro.

6.4.2 Aplicacdo de modelos cinéticos para ferro

No estudo de modelos cinéticos foram utilizadasaeges pseudoprimeira e segunda
ordens na avaliacdo da cinética de adsorcéo. Sedimelho (2006), a adsorcao do adsorvato
no interior do adsorvente é relativamente rapida,cemparado ao seu transporte para
superficie externa do adsorvente e a sua difus@dmntro dos poros do adsorvente, sendo
essas as duas etapas que a antecedem no proceassoao.

A fim de avaliar a adsorcdo de um adsorvato em dsoraente, alguns parametros
cinéticos podem ser empregados, que incluem modelgseudoprimeira e segunda ordens
como mencionado na sec¢do 2.5. Os resultados obtisld® apresentados na Tabela 6 e
Figuras 18 e 19.



TABELA 6

Variaveis dos modelos cinéticos de primeira e s@gumdens para o elemento Ferro.

Tempo (min) Log (Qeg-Qt) t/Qt

30 2,26 7443,39

60 2,24 15589,55
120 -2,64 16517,91
180 -3,23 20111,47
240 _ 25148,71
300 -3,71 32087,43
360 - 37497,26

Fonte: Do autor.
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Figura 18 — Modelo cinético de pseudoprimeira orgeamna o elemento Ferro.
Fonte: Do autor.
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Figura 19 — Modelo cinético de pseudossegunda opdgmo elemento Ferro.
Fonte: Do autor.

TABELA 7

Parametro cinético e coeficientes de correlacdm adsorcéo de Ferro (Qeq experimental = 9,5432g.g

Modelo cinético K Qe tedrico R2
Primeira ordem 13,58 miin 9,8355 mg.g 0,9675
Segunda ordem 0,98 g thanin™ 0,0122 mg.g 0,9626

Fonte: Do autor.

Conforme a Tabela 7, verifica-se que o modelo Wogiseudoprimeira ordem € o que
apresenta melhor ajuste aos dados experimentaigstodos cinéticos, fornecendo melhor
coeficiente de correlacéo linear 0,9675, indicagde a quantidade adsorvida de ferro em
sedimento é 9,5432 mg'y semelhante ao valor teérico de 9,8355 g g

Dessa forma, pode-se dizer que a adosr¢céo derfersedimento ocorre apenas em
um unico sitio ativo de sua superficie (ANDRADE1@)
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6.4.3 Adsorcao de cadmio

6.4.3.1 Estudo da concentracao de equilibrio deraiad

Os dados obtidos na construcdo da curva cinéticadsorcdo de Cadmio pelo

sedimento do lago da UHE de Furnas sdo apresentadiabela 8 e Figura 20.

TABELA 8
Dados da curva cinética
Tempo (min) Ce (mg/L) Qe (mg d) %Ads
0 0,58 0,0206 3,56
5 0,42 0,1782 42,26
10 0,31 0,2940 96,08
15 0,31 0,2920 94,80
20 0,31 0,2924 95,10

Fonte: Do autor.
0,3 4
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Figura 20 — Adsor¢éo de cadmio em sedimento do BitBas

A) Curva cinética de adsorgao de cadmio

B) Eficiéncia da remocao do cadmio em funcédo dgtede contato.
Fonte: Do autor.

No caso do cadmio, observa-se que quantidade adisquer grama de adsorvente
aumenta com o tempo de contato e o equilibrio dergéo é alcangcado ap6s 10 minutos de
contado da solucéo contendo cadmio com o sedinfEigora 20(B)), alcancando 96,08 % de
remocdo. Com essa capacidade adsortiva percebaesehd uma grande afinidade do
adsorvato com o adsorvente. Nesse contexto, pongesg que, em casos de introducao de
cadmio no ambiente estudado, cerca de 0,294 mgrpamkr adsorvida por grama de
sedimento (Figura 20 (A)).

Em consulta a literatura, foram observados valaliésrenciados de capacidades
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adsortivas para cadmio em sedimentos do ambietudag® e de rios como Mississippi —
USA (2.896 mg d) (SEO; YU; DELAUNE, 2008, Lathkill, Wye, Swale, @tk — Reino
Unido (4.154, 3.375, 3.464, 2.963 m§ gspectivamente) (DUDDRIDGE; WAINWRIGHT,

1981). Isso mostra que por se tratar de um resegivaepresa, a capacidade adsortiva

diminui significativamente comprovando sua mengacédade de autodepuracéo.

6.4.3.2 Construcao das isotermas de adsorcao don@ad

Os resultados da aplicacdo dos modelos de isadetmd.angmuir e Freundlich séo

apresentados na Tabela 9 e forneceram os grafiosgados nas Figuras 21 e 22.

TABELA 9

Parémetros das isotermas de Langmuir e Freundlich

Ci (mg/L) Ce (mg/L) Qe(mgg-1) Ce/Qe(g/Ll) LnQe LncCe
0,2 0,13 0,07 1,74 -2,62 -2,06
0,3 0,22 0,08 2,86 -2,56 -1,50
0,4 0,35 0,05 6,69 -2,96 -1,06
0,5 0,43 0,07 6,14 -2,66 -0,84
0,6 0,52 0,08 6,42 -2,52 -0,66
0,7 0,64 0,06 10,95 -2,84 -0,44
0,8 0,73 0,07 10,18 -2,64 -0,32
0,9 0,77 0,13 6,10 -2,07 -0,26
Fonte: Do autor.
124 cerqe = 12,7435 Ce + 0.7736 | §
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Figura 21 — Isoterma de Langmuir para o elementbhr@a

Fonte: Do autor.
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Figura 22 — Isoterma de Freundlich para o elem€atimio.
Fonte: Do autor.

Os valores das constantes calculadas com os maelosngmuir e Freundlich e dos

respectivos coeficientes de correlacéo sao apexkesiha Tabela 10.

TABELA 10

Constantes de Langmuir e de Freundlich

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
Qm (mg §) Ki(Lgh) R Ke 1n R?
7,991 0,093 0,828 0,081 0,102 0,059

Fonte: Do autor.

Analisando-se os resultados da Tabela 10, obsergas o modelo de Langmuir € o
mais adequado para descrever 0 processo de adstwc@8a&dmio sobre o sedimento do
reservatorio da UEH Furnas, pois apresenta magfiatente de correlacao linear. O valor de
R. 0,5717 calculado indica que adsor¢cdo aconteceneansuiperficie homogénea e constitui
uma monocamada sem interacdo entre os ions adsarvid

Com os resultados obtidos, empregando a metodalegsnalise por injecdo em fluxo
(FIA), foram observadas varias vantagens dos sesteRtA-FAAS e FIA-TS-FF-AAS em
relacdo ao sistema convencional de estudo de nsaserde Adsorcdo, que podem ser
mencionadas: menor susceptibilidade a contaminag@me implica em maior exatidao e,
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principalmente, maior frequéncia de determinacdesn 60 e 144 leituras/hora na
determinacdo de cadmio e ferro (Figura 11), resmeuente. Para efeito de comparagéo,
tem-se que o tempo estimado para uma filtracdocaov&onvencional é em torno de 20

minutos com filtro da mesma porosidade utilizad@resente trabalho.

6.4.4 Aplicacdo de modelos cinéticos para cadmio

Assim como no estudo cinético de adsorcdo do ,fdsuscou-se a utilizacdo de
modelos de pseudoprimeira e segunda ordens comcionado na sec¢éo 2.5. Os resultados
obtidos estdo apresentados na Tabela 11, Figuras 23, onde sdo apresentados o0s

parametros cinéticos e coeficientes de correlagéarbdelos estudados.

TABELA 11

Variaveis dos modelos cinéticos de primeira e sggumdem

Tempo (min) Log (Qeg-Qt) t/Qt

0 -0,55 00,00
5 -0,90 28,05
10 -1,95 34,01
15 -1,88 51,37
20 -1,89 68,40

Fonmo autor.



1 Log (Qeq-Qt) = -0,0735 t - 0,6976
0.7 : R*=0,771
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Figura 23 — Modelo cinético de pseudoprimeira org@ma o elemento Cadmio.
Fonte: Do autor.
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Figura 24 — Modelo cinético de pseudossegunda opdgmo elemento Cadmio.
Fonte: Do autor.
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TABELA 12

Parametro cinético e coeficientes de correlagém adsorcao de Cadmio (Qeq experimental = 0,305 ng.

Modelo cinético K Qe tedrico R2
Primeira ordem 169,27 min  0,2006 mg.g 0,771
Segundaordem 2,36 g thqnin®  0,3123 mg.g 0,968

Fonte: Do autor.

Conforme a Tabela 12, verifica-se que o modelétia pseudossegunda ordem é o
gue apresenta melhor ajuste aos dados experimamaisestudos cinéticos, fornecendo
melhor coeficiente de correlacéo linear 0,968, cona capacidade adsortiva de 0,3052 g g
! préxima ao valor teérico, de 0,3123 md, dndicando que no processo de adsorcdo o
adsorvato liga-se a dois sitios ativos da superfiic adsorvente (ANDRADE, 2010) e o
mecanismo de velocidade se d& por adsorcéo qufremgéo quimica) (COELHO, 2006).



44

7 CONCLUSAO

Os métodos desenvolvidos para estudos de adsoecé&addhio e ferro com filtracao
“on lin€ mostraram ser menos susceptiveis a erros poregwndcao, apresentaram rapidez
na realizacdo das andlises exibindo altas freqagramaliticas tanto para determinacéo de
ferro, como a de cadmio e ainda resultados sairgfat

Para verificar a viabilidade do método, foram caridas isotermas de adsor¢cdo para
descrever a capacidade adsortiva do sedimento. srmbometais seguem o modelo de
Langmuir, indicando que a adsor¢cao ocorre em maonada.

A adsorcdo de ferro pelo sedimento segue a cinélegyseudoprimeira ordem
apresentando resultados experimentais (Qe = 9,6¢38") similar ao valor teérico (Qe =
9,8355 mg ).

J4, a adsorcao de cadmio pelo sedimento seguetticainle pseudossegunda ordem
apresentado resultados experimentais (Qe = 0,3128 ' nsimilar ao valor teérico (Qe =
0,3052 mg §).

A metodologia proposta permite avaliar o nivel dentaminacdo das bacias
sedimentares, bem como propor procedimentos pamadiar com eficiéncia em casos de

acidentes quimicos.
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