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RESUMO

Nas ultimas décadas, a sor¢do vem sendo bastante estudada, como método de atenuagao de
contaminag¢do. O estudo deste fendomeno tem grande importancia tecnologica, sendo que sua
aplica¢do na industria pode ser util para diversos setores. Na Geotecnia Ambiental, a sor¢do
pode ser empregada na previsao de plumas de contaminacdo, bem como em projetos de
camadas impermeabilizantes de aterros sanitdrios, barreiras de contencao de contaminagao,
dentre outros métodos de remediagdo. Usualmente, este mecanismo ¢ analisado de forma
pontual, ou seja, apenas no estado de equilibrio, desconsiderando, assim, seu comportamento
ao longo do tempo. No entanto, tem sido observado que o estudo da cinética de sor¢do pode
ajudar na interpretacdo de dados experimentais e andlises em campo, principalmente em solos
tropicais. O presente trabalho propde o estudo da sor¢do de metais em solo lateritico,
considerando o processo ao longo do tempo. Para isso, inicialmente, sdo apresentados conceitos
tidos como basicos neste tema, incluindo teoria da cinética de sorcao e efeitos da mesma no
transporte de contaminantes. Em seguida, foram realizados ensaios de sor¢do tipo BET, em
diferentes tempos de reagdo, com solugdes monoespécie de cromo e magnésio e solo lateritico
coletado em Brasilia, DF. Os tempos de contato escolhidos variaram de 30 minutos a 120 dias
e, as concentracdes iniciais, entre 200 e 2000 mg/L. Por fim, ajustou-se o modelo cinético de
adsor¢do, proposto por Alcantara et al., em 2019, aos dados experimentais. Os resultados
obtidos para o magnésio se mostraram um tanto dispersos, nao sendo possivel, por essa razao,
entender o comportamento da cinética de sor¢do do mesmo, no solo estudado. Os resultados
dos ensaios com o0 cromo, por sua vez, seguiram a tendéncia esperada para este tipo de analise.
Apesar disso, ndo foi possivel observar o equilibrio da reagdo em 120 dias de ensaio. A
modelagem foi feita apenas para os dados de cromo, notou-se que o modelo se ajusta melhor
aos tempos de ensaio menores, descrevendo um equilibrio, em tempos maiores, que, na
realidade, ndo ocorreu. Acredita-se que tal modelo se ajustaria melhor a dados em que o
equilibrio possa ser observado. Por fim, concluiu-se que seria necessaria a realizagdo do ensaio

para tempos ainda maiores, para se verificar o equilibrio das reagdes.



ABSTRACT

In the last few decades, sorption has been extensively studied as a method of contaminant
attenuation. The study of this phenomenon has great technological importance, and its
application can be useful to several sectors in the industry. In Environmental Geotechnics,
sorption can be relevant when predicting contaminant clouds, as well as in the design of
composite liners, contamination barriers, among other remediation methods. Sorption
mechanisms are usually analyzed in equilibrium states, disregarding its behavior over time.
However, it has been observed that the study of sorption kinetics may improve experimental
data interpretation and help field analysis, especially in tropical soils. This thesis proposes the
evaluation of metal sorption in lateritic soil, considering the process over time. Initially, this
study presents concepts considered relevant to the theme, including the theory of sorption
kinetics and its effects on contaminant transport. Then, Batch sorption tests were performed, at
different reaction times, using monocomponent solutions of chromium and magnesium and a
lateritic soil collected in Brasilia, DF. The reaction times varied from 30 minutes to 120 days
and, the initial concentrations, between 200 and 2000 mg / L. Finally, the kinetic model of
adsorption, proposed by Alcantara et al., in 2019, was adjusted to fit the experimental data. The
results obtained for magnesium showed a slight dispersion, and, thus, it was not possible to
understand its sorption kinetics behavior in the studied soil. On the other hand, the results for
chromium followed the expected trend for this type of analysis. Even so, the equilibrium was
not reached in 120 days of testing. The modeling part of the thesis was done using, solely, the
chromium data. It was observed that the model fits better the experimental data at shorter test
times, and it described an equilibrium which, in reality, did not occur. It is believed that this
model would be better suited to data in which equilibrium can be observed. Finally, it was
concluded that it would be necessary more tests, at even longer reaction times, in order to verify

the equilibrium.
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1.  INTRODUCAO
Neste capitulo, introdutorio, sdo apresentados a motivacao da presente pesquisa bem

como seus objetivos, geral e especificos. Além disso, descreve-se a estrutura da dissertacao.

1.1. MOTIVACAO DA PESQUISA

Com a revolugdo tecnoldgica e o crescimento econdmico e populacional em centros
urbanos ocorreram alteragdes nos modelos de producao e consumo, bem como no estilo de vida
nas cidades. Consequentemente, houve um aumento, tanto em quantidade como em
diversidade, na producao de residuos, que passaram a ter em sua composicao elementos que
oferecem riscos nao s6 a saide humana, mas, também, ao meio ambiente (GOUVEIA, 2012).
Estes riscos se tornam ainda maiores quando tais residuos sdo dispostos em locais nao
apropriados, seja devido a irresponsabilidade dos individuos ou por falta de gestdo publica
adequada, resultando, inevitavelmente, na contaminacdao de solos e/ou aguas superficiais e
subterraneas.

Faz-se necessario conhecer os fatores que influenciam o transporte dos contaminantes
— como as suas propriedades e as condi¢des fisicas, quimicas e ambientais — de maneira que
seja possivel estimar as consequéncias da contaminagdo, como, por exemplo, a area afetada e
o avanco da pluma de contaminagdo, ¢ as técnicas de remediagcdo mais apropriadas para cada
situagdo (COSTA, 2002).

Jesus (2004) aponta que os processos de transporte de contaminantes em solos ocorrem
de forma lenta e, muitas vezes, sem impactos imediatos, mas, em longo prazo, os efeitos podem
ser s€rios € até mesmo irreversiveis. Tais processos podem ser tanto fisicos como bio-fisico-
quimicos, podendo, muitas vezes, ocorrer simultaneamente.

De acordo com Sousa (2004), dentre os fisicos, podem ser destacados os mecanismos
de adveccdo e dispersdo hidrodinamica (difusdo molecular e dispersdo mecénica), os quais
descrevem a migracao do contaminante através dos vazios do solo, sendo que o primeiro retrata
o transporte do soluto com o fluxo da agua, enquanto o segundo ¢ responsavel pelo
espalhamento e dilui¢do da pluma de contaminagao.

Os processos bio-fisico-quimicos, por sua vez, dizem respeito a interacdo solo-
contaminante, incluindo reagdes quimicas, bioldgicas, interacdes fisicas e até decaimento
radioativo, o quais estdo relacionados ganhos ou perdas de massa de soluto (PAZ, 2015). Estes
processos, segundo Bourg (1993 apud SALOMONS, 1995), descrevem a capacidade do solo
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em atenuar metais potencialmente toxicos. Boscov (2008) aponta que os mecanismos de sor¢ao
em solos tem sido estudada intensivamente nos ultimos 30 anos, sendo geralmente relacionada
a argilominerais — minerais classificados como aluminossilicatos com estrutura cristalina
formada por pacotes de folhas ou camadas sobrepostas.

A sorcdo atua no retardamento da frente de contaminacgdo, uma vez que a quantidade
de soluto dissolvido na solucdao diminui a medida que parte do mesmo ¢ sorvida nos graos do
solo (VEGA, 2016). Assim, um solo com alta capacidade de sor¢do seria interessante em
cenarios onde liners de solo sdo utilizados para reter contaminantes como, por exemplo,
camadas impermeabilizantes de aterros sanitdrios ou barreiras de contengdo de contaminagao,
e assim proteger o lencol freatico e aquiferos que possam existir na regido proxima a fonte de
contaminagao.

Nas ultimas décadas, o uso de métodos sorsivos vem ganhando bastante destaque
como um processo de separacao e purificagdo (NASCIMENTO et al., 2014). Desde o inicio do
século, este mecanismo tem sido objeto de interesse de diversos cientistas, tendo importancia
tecnologica e aplicagcdes praticas na industria e na prote¢cdo ambiental, tornando-se uma
ferramenta 1til em varios setores (COONEY, 1998; DABROWSKI, 2001; MCKAY, 1996).
Um exemplo disso é sua aplicagdo em tratamentos de aguas e aguas residuarias, sendo
considerado um dos processos mais eficientes na reducdo dos niveis de compostos toxicos dos
efluentes (MOREIRA, 2008).

A capacidade de sor¢do de um solo para uma dada substancia quimica ¢ usualmente
determinada por meio de ensaios tipo equilibrio em lote (“Batch Equilibrium Test” ou BET).
A metodologia bésica e mais comumente utilizada deste ensaio consiste em agitar uma solucdo
contaminante de interesse, por um tempo determinado, com uma certa quantidade de solo,
variando as concentragdes do contaminante (SILVEIRA, 2014). Este tempo ¢ especificado em
norma (EPA, 1992 e ASTM, 2016) e corresponde ao tempo de equilibrio da reagdo.

Assim, este ensaio analisa pontualmente a capacidade de sor¢do de um solo, ndo
analisando, porém, a taxa de sor¢do, ou seja, o comportamento deste mecanismo ao longo do
tempo. Yin et al. (1997) apontam que as reacdes de retencdo de contaminantes em solo, na
maioria dos casos, sdo mais dependentes do tempo do que de processos de equilibrio
instantaneos. Portanto, o conhecimento da taxa de sor¢do se faz necessario de modo a se prever
o transporte de contaminantes em solos e promover estratégias de remediagdo de solos mais

eficientes.



Além disso, LaGrega et al.(1994) apontam que muitos contaminantes tém tempos de
equilibrio de sor¢do de dias, semanas e até anos, o que contradiz o recomendado pela ASTM
(2016), que pressupoe que o tempo de equilibrio € atingido em 24h.

No que tange a quantificagdo da sor¢cdo, os modelos amplamente utilizados sao
baseados em situagdes de equilibrio, lineares e ndo-lineares. Fetter (1999) destaca que os
modelos ndo lineares se aproximam mais da realidade, uma vez que apresentam valores mais
proximos dos obtidos experimentalmente. Como a taxa de sor¢ao ¢ um fator importante no
entendimento do fendmeno em estudo, a busca por modelos que a representem se torna
essencial. Em vista disso, Alcantara et al. (2019) desenvolveram um modelo ndo linear, o qual
quantifica a adsor¢do — um dos mecanismos que descrevem a sor¢ao —, bem como o tempo de
equilibrio e fator de retardo, baseado no conceito de cinética de adsor¢ao.

A determinacao da sor¢do no estado de equilibrio, apesar de ser aceita e realizada
mundialmente, ndo condiz com a realidade do fendmeno, principalmente quando se trata de
solos tropicais — os quais dominam grande parte do territorio brasileiro (VEGA, 2016). Por essa
razao, a presente pesquisa propde a realizacao de ensaios BET modificados, de forma a analisar
0 mecanismo de sor¢do transiente, enfatizando a importancia em se conhecer a taxa de sor¢ao
de um solo. Além disso, serd realizada o ajuste do modelo cinético de Alcantara et al. (2019)

aos resultados obtidos experimentalmente.

1.2. OBJETIVOS DA DISSERTACAO

1.2.1. OBJETIVO GERAL
Tendo como base contribuir para a otimizacao de projetos de remediacdo que utilizam
liners de solo como material de conten¢do de contaminagao, o presente trabalho tem por objetivo

principal avaliar a cinética de sor¢ao de metais em um solo lateritico.

1.2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
O trabalho tem como objetivos especificos:
e Executar ensaios BET modificados, fazendo a andlise temporal do fendmeno, com tempo
maximo de duracdo de 4 meses, utilizando monossolu¢des de Cromo e Magnésio em trés
concentracgoes diferentes;

e Plotar as curvas de cinética de sor¢do para cada metal no solo lateritico;



e Aplicar o modelo de Alcantara et al. (2019), de cinética de sorcdo nao linear, aos dados

experimentais.

1.3. ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertagado foi estruturada em cinco capitulos e 1 apéndice. No primeiro capitulo,
contextualiza-se o problema que motivou a realizacdo desta pesquisa e apresentam-se 0s
objetivos do trabalho.

O Capitulo 2 retrata a revisdo bibliografica, descrevendo os fundamentos teoricos
estudados e considerados relevantes para a dissertagdo, tais como: contaminagdo de solos,
metais e transporte de contaminantes. Dentro dos mecanismos de transporte, levando em
consideracdo os objetivos deste trabalho, foram abordados, ainda, conceitos envolvendo o
mecanismo de sor¢do e, em especial a cinética deste fendmeno. Além disso, detalhou-se o
modelo cinético proposto por Alcantara et al. (2019).

No Capitulo 3 ¢ apresentada a metodologia adotada na presente pesquisa. Entao, sdo
detalhados os materiais utilizados, solo e solugdes contaminantes, bem como os procedimentos
para realizacdo do ensaio e ajuste do modelo.

No quarto capitulo sdo discutidos os resultados obtidos, iniciando com os provenientes
da caracterizagdo e, posteriormente, os do principal ensaio da pesquisa ¢ os de sua
implementa¢do do modelo.

O Capitulo 5 sintetiza as conclusdes da presente pesquisa, juntamente com algumas
sugestdes para pesquisas futuras.

Por fim, ao final desta dissertagdo, sdo apresentados as referéncias bibliograficas e o

anexo. Neste estdo os dados complementares dos ensaios.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
Neste capitulo serdo apresentados alguns conceitos basicos envolvidos na
contaminagao de solos, abrangendo as caracteristicas dos contaminantes em estudo, bem como
0s mecanismos fisico-quimicos que influenciam no transporte em meios porosos.
Considerando os objetivos do trabalho, os processos compreendidos na cinética de
sor¢ao terdo maior enfoque. Além disso, sera discutido o modelo de cinética de adsor¢do ndo

linear proposto por Alcantara ef al. (2019), suas premissas e formula¢des adotadas.

2.1. CONTAMINACAO DO SOLO

A legislagdo brasileira, através da Lei n® 6.938 (BRASIL, 1981), conceitua poluigao
como sendo:

“a degradacao da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou

indiretamente:

a) prejudiquem a saude, a seguranga e o bem-estar da populagio;

b) criem condigdes adversas as atividades sociais e econdmicas;

c) afetem desfavoravelmente a biota

d) afetem as condigdes estéticas ou sanitarias do meio ambiente;

e) lancem matérias ou energia em desacordo com os padrdes ambientais
estabelecidos.”

Assim, entende-se que uma substincia pode ser considerada poluente quando sua
concentracdo em dado ambiente € capaz de gerar danos a saide humana, sociedade e/ou ao
proprio ambiente. Por outro lado, ndo existe um consenso no meio cientifico quanto ao conceito
de contaminante, sendo por vezes tratado como sindnimo de poluente (PAZ, 2015).

Em geral, a contaminagdo de solos ocorre devido a atividades antropicas, sejam estas
intencionais ou ndo. Praticas agricolas, mineragdo, lixdes, auséncia de saneamento basico,
derramamentos acidentais, vazamentos em tanques e dutos sdo exemplos de situagdes e
atividades com potencial para alterar as caracteristicas do meio (FETTER, 1999).

Em Geotecnia Ambiental, tem-se preocupado muito com a contaminag@o proveniente
de residuos, uma vez que o entendimento da interacdo entre percolado e solo deveria ser uma
das bases em projetos de aterros sanitarios € de recuperacao de unidades irregulares. Além
disso, o projeto de Lein°® 2.289 (BRASIL, 2015), que altera o art. 54 da Lei n° 12.305 (BRASIL,
2010) — Politica Nacional de Residuos So6lidos (PNRS) — estabeleceu que os municipios da
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Unido tém até 2021 para implantar uma disposi¢ado final ambientalmente adequada de rejeitos,
visando a erradicagdo de lixdes e aterros controlados. Segundo dados da Abrelpe (2018), 3001
municipios ainda fazem uso de unidades irregulares para disposicdo dos residuos sélidos
urbanos (RSU) coletados. Estas unidades — lixdes e aterros controlados — nao possuem nenhum
tipo de impermeabiliza¢do de fundo nem coleta de chorume e, por muitas vezes, permanecem
sem cobertura superficial por longos periodos de tempo, quando existe alguma (KOIDE &
BERNARDES, 1998).

Por mais de 50 anos, a capital do pais teve como destino final o Aterro Controlado do
Jockey Club, até seu encerramento em janeiro de 2018 (SLU, 2018). O também conhecido
como Lixao da Estrutural foi considerado o segundo maior lixdo do planeta pela Associagdo
Internacional de Residuos So6lidos (ISWA) — apenas atras do de Jakarta, na Indonésia — (SLU,
2018) e o maior lixdo da América Latina (GHOSH, 2016). Vinte anos antes de seu fechamento,
Koide & Bernardes (1998) ja demonstravam preocupagdo quanto a contaminagao dos recursos
hidricos na regido proxima ao lixao.

Uma das principais preocupacdes quando se trata de contaminacdo de solos ¢ a
possivel contaminacdo de dguas subterraneas, por consequéncia. Apesar dos aquiferos estarem
mais protegidos contra a contaminagdo, quando comparados com aguas superficiais, eles tém
uma dificuldade maior para retornar ao seu estado original (BOSCOV, 2008). Isto se da em
razdo da baixa velocidade de fluxo, caracteristica de aguas subterraneas.

Boscov (2008) ressalta, ainda, que a deteccao de contaminagdo neste meio ¢ dificultada
pela heterogeneidade caracteristica de sistemas subsuperficiais. Com isso, a contaminagao de
aquiferos se torna um problema de longo prazo. Em 1972, nos Estados Unidos, por exemplo,
13 pessoas ficaram doentes devido a envenenamento com arsénio, apds a contaminagao de um
pogo de dgua. Aparentemente, na década de 30, utilizava-se veneno para gafanhoto contendo
arsénio e este foi enterrado na regido. Foi verificado que, enquanto no pogo a concentragdo do
contaminante era de 21 mg/L, na fracdo liquida do solo esta era de até 12.000 mg/L (FETTER,
1999). Oliveira et al. (2010) apontam que alguns mecanismos atuantes no movimento de
contaminantes em meios porosos, apesar de lentos, podem fazer com que substancias quimicas
atinjam grandes distancias, mesmo com baixa velocidade de fluxo.

A legislacdo brasileira conta com algumas normas no que tange a contaminacao de

solos e aguas subterraneas e areas relacionadas. Sao elas:



- Resolugdo CONAMA n° 420 (CONAMA, 2009), a qual “dispde sobre critérios e valores
orientadores de qualidade do solo quanto a presenca de substincias quimicas e estabelece
diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas substancias em
decorréncia de atividades antropicas”;

- Resolugdo CONAMA n° 396 (CONAMA, 2008), que “dispde sobre a classificacdo de
diretrizes ambientais para o enquadramento das dguas subterraneas e da outras providéncias”;
- Resolugdo CONAMA n° 375 (CONAMA, 2006), a qual “define critérios e procedimentos,
para o uso agricola de lodos de esgoto gerados em estacdes de tratamento de esgoto sanitario e
seus produtos derivados, e d4 outras providéncias”;

- Resolugao CONAMA n° 357 (CONAMA, 2005), que “dispde sobre a classificagdo dos corpos
de 4gua e diretrizes ambientais para seu enquadramento, bem como estabelece as condicdes e

padrdes de langamento de efluentes, e da outras providéncias.

2.1.1. METAIS

Os metais sdo elementos de ocorréncia natural em sistemas ambientais, tais como agua,
solo, sedimentos, rochas e organismos. De acordo com Salomons (1995), os metais sdo, ainda,
elementos bdsicos para o desenvolvimento da sociedade atual. Assim, ao se tratar de
contaminag¢do por inorganicos, geralmente se foca neste tipo de contaminante, principalmente
os potencialmente toxicos (SILVA, 2013).

O movimento e a retencdo de metais no solo resultam de interagdes complexas com a
fase solida — organica e inorganica (BRADY, 1989). Nascentes (2006) aponta que em solos
arenosos ¢ acidos, com baixa capacidade de troca catidonica (CTC) e com baixo teor de matéria
organica e de argila, a mobilidade dos metais € alta. Por outro lado, em solos em que esta
mobilidade ¢ limitada, alguns metais podem ter seu transporte facilitado quando ha competigao
com outros metais que tenham preferéncia na sorgao.

Como dito anteriormente, a disposi¢do de residuos ¢ considerada uma das principais
fontes em estudos de contaminacdo de solos. De acordo com @ygard ef al. (2004), a mistura
composta de plastico, metal e outros materiais organicos produzem um chorume rico em metais
pesados. Estes, em determinadas concentragdes, podem oferecer riscos a saide humana, sendo
seu potencial de dano agravado quando sua quantidade excede a capacidade de retencao

maxima do solo, facilitando sua lixiviagdo (NASCENTES, 2006).



A Tabela 2.1 apresenta intervalos de concentracdo dos elementos quimicos que

compdem percolados em areas de disposi¢do de RSU, encontrados na literatura.

Tabela 2.1 — Variagdo da composi¢do quimica de percolados em locais de disposi¢do de RSU. Fonte:

Modificado de SANTOS et al. (1998).

Elementos 1) 2) 3) ) o)
Calcio 3-2500 - - - 41,4 -804
Ferro ND - 4000 200 — 5500 1,14 -3,25 153 4,9 -9,89
Magnésio 4-780 3 -15600 35-63 1507 17,5-36,2
Amonia ND - 1200 0,1 —2000 594 -1610 - 955
Aluminio ND - 85 - - - 0,265 -0,779
Zinco ND - 731 0,6 —220 0,24 -2,55 50 0,064 — 0,168
Manganés ND - 400 0,6 —41 0,05 -0,24 25 0,058 — 0,130
Fosforo Total ND - 234 0,1 —150 2,72 -14,1 - 1,304 — 3,336
Bario ND - 12,5 - - - 0,058 — 0,267
Niquel ND -17,5 0,2-79 0,07 -0,18 74 0,153 -0,248
Nitrato ND - 250 0,1 —45 0,06 - 0,31 - 120
Cromo ND -5,6 0,02 -18 0,03 -0,15 16 0,04 - 0,05
Cobre ND-9 0,1-9 <0,05 25 0,014 -0,036
Cédmio ND-0,4 0-0,375 <0,01 9 0,027 - 0,039

Concentragdes em mg/L.

OBS: (1) Variacdes de acordo com Bagchi (1990); (2) Variagdes segundo EPA (1989); (3) Aterro de
Junk Bay, China — Chu et al. (1994); (4) Aterro de Gramacho, RJ — Barbosa (1994); (5) Aterro do Jockey
Club, DF.

Considerando os diferentes metais que compdem os percolados provenientes de RSU,

sdo feitas, a seguir, algumas consideragdes sobre o cromo € o magnésio (metais estes que a
proposta do presente estudo estd vinculada):

e Cromo: E um metal acinzentado e resistente a corrosio. Suas formas mais

estaveis sdo no estado tri (II1) e hexavalente (VI). Em geral, o cromo (VI) tem

uma mobilidade maior que o cromo (III) em aquiferos (FETTER, 1999).

Henderson (1994) investigou a contaminacdo de um aquifero com cromo e

constatou que de 95 a 99% do cromo sorvido estava na forma trivalente. Este

metal ¢ comumente utilizado na industria, como, por exemplo, no tratamento de



couro, fabricacdo de tintas e pigmentos, preservante de madeira e galvanoplastia
(CETESB, 2012). Pode causar ulceragdes cronicas na pele e perfuragdes no
septo nasal, por ser corrosivo (SILVEIRA, 2014). O cromo hexavalente ¢
considerado uma substancia carcinogénica (BARROS, 2001 apud
NASCENTES, 2006), além de ser capaz de penetrar a membrana celular,
podendo interagir com constituintes da célula — inclusive material genético. Sua
ingestdo, em altas doses, pode resultar em faléncia renal aguda, caracterizada
por sangue na urina e perda de proteinas.

e Magnésio: possui coloragdo prateada, perdendo seu brilho quando exposto ao ar.
Considera-se que seu comportamento geoquimico se aproxima ao do célcio, no
entanto, o magnésio forma sais mais soluveis e dificeis de precipitar (SHUQAIR,
2002). Tem papel importante na estrutura do corpo humano, sendo encontrado
no esqueleto, principalmente (60%), além dos musculos e outras células
(SHILS,1997). Na industria, ¢ empregado em ligas metdlicas, pirotecnia e
baterias (FETTER, 1999). O excesso de magnésio no organismo pode causar
hipermagnésmia, cujos sintomas variam de acordo com o nivel do metal.
Inicialmente, os sintomas consistem em nausea e diarreia, podendo evoluir para
hipoventilagdo, diminuigdo de reflexos, fraqueza muscular, hipotensao, paralisia
respiratoria e parada cardiaca (INSTITUTE OF MEDICINE, FOOD AND
NUTRITION BOARD, 1997).

2.2. FLUXO DE CONTAMINANTES
Compreende-se que a interagcdo solo-contaminante ¢ bastante complexa, uma vez que
engloba ndo s6 o transporte do solvente no qual o soluto estd dissolvido, mas, também,
mecanismos fisicos, quimicos e bioldgicos — os quais ocorrem, na maioria das vezes,
simultaneamente. De acordo com Freeze & Cherry (1979), processos fisicos, tais como a
advecgdo e a dispersdao hidrodinamica, controlam, por exemplo, o deslocamento do fluxo
através de um volume elementar. J4 as perdas ou ganhos de massa de soluto num dado elemento
podem ocorrer devido a decaimento radioativo ou a reagdes quimicas e bioquimicas. A Figura
2.1 apresenta os mecanismos associados a migracdo de substancias contaminantes no solo.
A advegdo ¢ usualmente definida como o mecanismo de transporte responsavel pela
migracao do soluto (contaminante) devido ao fluxo de agua no meio (FREEZE & CHERRY,
9



1979). Este fluxo ocorre em razao do gradiente de carga hidraulica total que age sobre o solvente
(4gua). Assim, o contaminante se move em uma velocidade igual ao fluxo da dgua, sem que

haja qualquer alteracdo na concentragdo da solugdao (SOUSA, 2004).

Figura 2.1: Esquema ilustrativo dos mecanismos associados ao transporte de contaminantes em meios

porosos. Fonte: Modificado de THOME & KNOP (2006).

Desta maneira, considerando apenas o transporte advectivo, a relagdo da concentragio
ao longo do tempo mostraria um deslocamento da pluma contaminante em formato de bloco,
uma vez que a concentragdo € considerada constante neste processo. No entanto, em situagdes
reais, observa-se uma crescente diluicdo e espalhamento da pluma, onde parte da concentragao
de soluto se desloca a uma velocidade maior que o fluxo de agua. Este espalhamento se da em
virtude da ocorréncia da dispersdo hidrodindmica, mecanismo fisico-quimico, a qual, segundo
Freeze & Cherry (1979), ¢ resultado da influéncia dos mecanismos de dispersdo mecanica e

difusdo molecular. A Figura 2.2 evidencia os fatos descritos.
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Figura 2.2: Esquematizacao da influéncia do processo de dispersao hidrodindmica sobre o fluxo de

contaminantes. Fonte: DEMUELENAERE (2004).

De acordo com Sousa (2004), a dispersdo mecanica ¢ responsavel pela diluicdo e
mistura do contaminante, enquanto o espalhamento da pluma de contaminagdo é consequéncia
da difusdo molecular.

Freeze & Cherry (1979) apontam trés mecanismos que promovem a mistura mecanica,
em escala microscopica:

(a) O primeiro tem relacdo com a rugosidade da superficie das paredes dos canais, a qual
promove diferentes velocidades em diferentes pontos através do poro;

(b) O segundo remete a heterogeneidade do solo, que ¢ a causa das diferencas nos tamanhos
dos canais de fluxo, resultando em diferentes velocidades de fluido em massa para cada
canal.

(c) O terceiro processo estd relacionado a tortuosidade, ramificagdo e interferéncia dos
canais de poros, provocando a mudanga de dire¢do do fluxo.

A Figura 2.3 ilustra os processos de dispersao mecanica citados anteriormente.

A difusdao molecular, por sua vez, ocorre em virtude de uma diferenga de concentracao
do soluto no meio, independentemente da existéncia, ou nao, de movimento (FETTER, 1999),
sendo que o deslocamento do fluido acontece de uma regido de maior concentracdo para uma
de menor concentracgao.

A depender da velocidade do fluido, um processo terd mais influéncia no transporte
do que o outro. Segundo Freeze & Cherry (1979), para velocidades baixas, a difusao molecular
contribui mais para a dispersao hidrodindmica e para altas velocidades, o mecanismo dominante

¢ a mistura mecanica.
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Figura 2.3: Mecanismos de dispersdo mecanica relacionados a: (a) rugosidade da superficie
do grdo; (b) heterogeneidade do solo; (c) tortuosidade. Fonte: (a) e (b) FREEZE & CHERRY
(1979) e (c) FETTER (1993).

Concomitantemente, os processos bio-fisico-quimicos acontecem, ora retardando, ora
acelerando este transporte. Considerando os objetivos do presente trabalho, serdo descritos com
maior detalhe, no préoximo Item, os mecanismos envolvidos na sor¢ao, bem como sua

formulagdo matematica usual.

2.2.1. SORCAO

Dentre os mecanismos de interacao solo-contaminante causadores do retardamento da
contaminag¢do, 0 mecanismo que ¢ comumente considerado responsavel pela remocao de soluto
de um fluido contido no solo ¢ denominado sor¢ao. De acordo com diversos autores (BOSCOV,
2008; FETTER, 1999; MITCHELL, 1991 e RITTER, 1994 apud NASCENTES, 2006), sor¢ao
inclui processos de adsor¢do, sorcao quimica, absor¢do e troca idnica. A adsorcao refere-se a
adesdo do soluto presente em uma solugdo aquosa a superficie sélida de um adsorvente
(BOSCOV, 2008; CALVET, 1989; FETTER, 1999; LAGREGA et al., 1994; NASCIMENTO
et al., 2014; THOME & KNOP, 2006). Troca iénica é definida por Fetter (1999) como sendo a
adsor¢ao de cations a superficie de argilominerais, por meio de forgas eletrostaticas. Este autor
ainda aponta que a troca aniOnica ¢ possivel em superficies carregadas positivamente, em
oxidos de ferro ou aluminio e em particulas fragmentadas de argilominerais. Absor¢ao ocorre

quando as particulas do meio sdo porosas € o soluto pode adentra-las e sorver-se a superficie
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interior dos poros. Por fim, sor¢do quimica ¢ a incorporacdo do soluto a um sedimento, solo ou
superficie de rocha por consequéncia de uma reagao quimica.

Gurjao (2005) destaca a reagdo de adsor¢ao-dessor¢do, considerada uma das mais
relevantes nos problemas geotécnicos decorrentes da disposicdo de residuos, visto que o
contaminante acaba sendo retido na superficie dos graos do solo. Nascimento et al. (2014)
apontam que, como o acumulo dos componentes adsorvidos se da sobre uma superficie externa,
quanto maior for esta superficie por unidade de massa sélida, mais favoravel sera a adsorgao.
Por essa razao, os adsorventes sdo, em geral, sdlidos com particulas porosas e de pequenas
dimensodes, como o solo (RUTHVEN, 1984).

Assim, a adsor¢do, que pode ser fisica (fisissor¢ao) ou quimica (quimissor¢ao), resulta
em um retardo da pluma de contaminag¢do. Segundo Gurjao (2005), a diferenca entre a adsor¢ao
quimica e a fisica esta relacionada ao tipo de ligagdo quimica envolvida e sua correspondente
energia de ligagdo. Na adsor¢do quimica, a ligagdo entre solo e contaminante ¢ dada por
ligagdes covalentes — o que forma novos compostos —, enquanto que, na adsorcao fisica, as
interagdes que comandam a ligacdo solo-contaminante sdo relativamente fracas e atribuidas as
ligagdes tipo dipolo-dipolo, pontes de hidrogénio, forgas de Van der Waals e forgas
eletrostaticas.

Nascimento et al. (2014) apontam que, apesar destes dois tipos de adsor¢ao possuirem
conceitos distintos, eles ndo sdo completamente independentes. Adamson (1990) salienta que a
diferenciag@o entre uma espécie fisica ou quimicamente adsorvida ndo ¢ muito clara, visto que
muitos dos principios da adsorcao fisica sdao aplicaveis a ambos tipos de adsor¢do. Em geral, a
quimissor¢do ¢ considerada altamente especifica, podendo ocorrer apenas em sitios ativos
(localizada) no adsorvente. Ressalta-se que nem todas as superficies solidas possuem tais locais
capazes de adsorver quimicamente o adsorvato. Por outro lado, a fisissor¢do ¢ tida como
inespecifica, ndo localizada — ocorre em qualquer superficie adsorvente — (NASCIMENTO et
al., 2014) e, além disso, permite que varias camadas de moléculas adsorvidas existam
(GOMIDES, 1980 apud NASCIMENTO et al., 2014).

Em geral, a adsor¢do quimica ¢ considerada um processo lento e a adsor¢ao fisica, um
processo rapido. No entanto, a adsor¢do quimica pode ser rapida, se a energia de ativagao for
nula ou pequena, ¢ a fisica pode ser lenta, caso esteja envolvida com a ocupacao de um meio
poroso. Dessa forma, Nascimento et al. (2014) salientam que a andlise de velocidades de
adsorc¢do ndo € um bom critério para a diferenciacdo desses tipos de adsor¢ao.
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Quando o soluto ¢ liberado das particulas do solo para o fluido intersticial, ou seja,
quando acontece o inverso do descrito anteriormente, diz-se que ocorreu a dessor¢ao do soluto
(BOSCOV, 2008). O grau de ocorréncia deste fenomeno, segundo Passos et al. (2013), é reflexo
da reversibilidade do processo de adsorgao.

Nascentes (2006) evidencia que a adsor¢do em solos ocorre especialmente em
argilominerais, uma vez que estes apresentam um desbalanceamento de cargas elétricas em
virtude de substitui¢cdes idnicas no reticulo cristalino. Este desbalanceamento ¢ equilibrado por
um acumulo de ions de carga oposta na superficie da particula, sendo a composi¢dao desta
“nuvem” de ions variavel. No caso dos argilominerais, a superficie das particulas, denominadas
coldides, possui carga elétrica negativa, atraindo ions de carga elétrica positiva e moléculas
polares (como as de 4agua). Esta composi¢do — superficie da particula de argila, ions
positivamente carregados e moléculas de 4gua orientadas — ¢ a chamada camada dupla difusa.

Boscov (2008) intitula o fendmeno anteriormente descrito como adsorc¢ao idnica e cita
alguns fatores que influenciam esta adsor¢do. Estes s@o: valéncia, raio do ion hidratado,
concentracgdo, afinidade e tipo de argilomineral. A adsor¢do ocorre preferencialmente para ions
de maior valéncia, enquanto que ions de menor raio hidratado sao mais facilmente adsorvidos
e dificilmente dessorvidos. Entretanto, no caso da presenga de um ion em alta concentragao,
este podera ter preferéncia na adsor¢do, podendo até substituir um ion de maior valéncia.
Quanto ao tipo de solo, alguns argilominerais possuem somente a superficie externa, enquanto
outros possuem superficies adicionais, o que aumenta a intensidade de adsor¢ao — visto que esta
¢ um fendmeno de superficie e, portanto, proporcional a area superficial disponivel. Alguns
ions, no entanto, ndo seguem as observacdes anteriores, uma vez que sdao adsorvidos
especificamente. Além disso, Nascimento et al. (2014) apontam também a temperatura, pH e o
potencial de carga zero (PZC) como fatores influenciadores da adsorg¢ao.

De acordo com Fetter (1999), a sor¢ao pode ser obtida experimentalmente, misturando
aliquotas de solucdo, em diferentes concentracdes, com o meio poroso e, entdo, determinando
a quantidade de soluto removido da solucdo. A EPA (1992) e a ASTM (2016) apresentam os
procedimentos para este ensaio, denominado de ensaio BET (Batch Equilibrium Test), bem
como recomendagdes de parametros e fatores que influenciam o mesmo.

A partir do momento em que ocorre um equilibrio dindmico entre a concentragdo de
soluto remanescente na solucdo e a concentracdo deste na superficie solida, tem-se uma
distribuicdo definida de soluto entre a fase liquida e solida (BOSCOV, 2008).
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Matematicamente, a sor¢ao ¢ expressa por meio de isotermas de sor¢do, as quais relacionam a
massa de soluto sorvido por unidade de massa de solo (c¢s) € a concentracdao de equilibrio da
solucdo (cw), a temperatura constante. Esta massa de soluto sorvido, por sua vez, ¢ dada pela
variacdo da concentracao de soluto na solugdo depois da adsor¢do vezes o volume de solugdo
da amostra pela massa de adsorvente (ADAMSON, 1990).

Dos diversos modelos de adsor¢do em solo existentes, Rowe et al. (1995) destacam
trés isotermas, por sua aplicabilidade e aproximagao razoavel da realidade: linear, de Freundlich

e de Langmuir. A Figura 2.4 ilustra estas isotermas.
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Figura 2.4: Modelos de isotermas de sor¢dao. Fonte: Modificado de BOSCOV (2008).

O modelo linear ¢ tido como a representacdo da situa¢do mais simples do mecanismo
de sorcdo. Ele descreve uma relagdo de proporcionalidade direta entre a variacdo na
concentracao sorvida pela particula sélida e a variagdao na concentragao de equilibrio da espécie
quimica. De acordo com Rowe et al. (1995), ¢ razoavel considerar esta relacio como uma
aproximacao para baixas concentragdes de contaminantes. Segundo Karickhoff et al. (1979)
apud Johnson et al. (1989), valores de concentracio abaixo de 10~ molar ou menores que a
metade da solubilidade do soluto, a relacao entre o soluto sorvido e o soluto dissolvido pode

ser considerada linear. A isoterma linear pode ser descrita matematicamente pela equagao:

"y 2.1

onde,
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¢s = massa de contaminante sorvido dividido por unidade de massa de solo seco [M/M];
cw = concentragdo de soluto na solugdo em equilibrio [M.L>];
Ka = coeficiente de distribui¢do [L>.M'].

O coeficiente de distribuicdo (Ky) representa o coeficiente angular da reta e assume
valores constantes e iguais a inclina¢@o da isoterma linear. O que diferencia o modelo linear de
uma situacao real € o fato de que o modelo pressupde um aumento indefinido da massa sorvida
com o aumento da concentragdao de equilibrio. Na realidade, a taxa de retengdo de soluto no
solo atinge um limite, depois de certo tempo, visto que a capacidade de sor¢ao do solo tende a
reduzir com o aumento da quantidade de soluto sorvido. Apesar disso, é possivel encontrar na
literatura valores de coeficientes de distribui¢do para diferentes solos e contaminantes, uma vez
que o modelo de isoterma linear ¢ simples e amplamente utilizado (FETTER, 1999).

Segundo Jesus (2004), para casos em que a sor¢ao linear ndo € aplicavel, ou seja, quando
a isoterma de sor¢ao ndo apresenta comportamento linear, a relagdo entre a quantidade de soluto
sorvido por unidade de massa adsorvente e a concentragdo de equilibrio do soluto na solugdo
pode ser representada por um coeficiente de particdo (K,). Este coeficiente depende da
concentra¢do de equilibrio, sendo seu valor correspondente a tangente a isoterma em questao,
para um dado valor de cw (SHACKELFORD, 1993). Ambos coeficientes — de distribuig¢do e de
particdo — podem ser utilizados na determinacdo do fator de retardo (JESUS, 2004). As
isotermas mais comumente utilizadas para representacdo da adsor¢do nao-linear sdo a isoterma
de Freundlich e a isoterma de Langmuir (Fig. 2.4).

A isoterma de Freundlich oferece a vantagem de considerar que a taxa de sor¢ao diminui

progressivamente com o aumento da concentragdo de equilibrio e € dada pela equagao:

7 Cy (2.2)
onde,

Ky = coeficiente de particdo de Freundlich, o qual ¢ constante e obtido empiricamente

[L*M];

my = coeficiente exponencial de Freundlich, o qual ¢ adimensional, constante e obtido

empiricamente.
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Analisando a Eq. (2.2), pode-se notar quando my assume valor igual a 1, tal equagdo
assume a forma da equagdo que descreve a isoterma de sor¢ao linear (Eq. (2.1)), indicando que
esta ¢ um caso particular da isoterma de Freundlich. Entdo, assim como no caso da isoterma
linear, a isoterma de Freundlich ndo leva em consideracao o limite para o mecanismo de sor¢ao,
sendo que, quando os valores de concentragdo de equilibrio sdo muito altos, a quantidade de
massa sorvida tende ao infinito. Por esta razao, esta isoterma também limita-se a casos de baixa
concentracao de soluto.

A Eq. (2.2) pode ser linearizada, com o intuito de determinar os valores dos coeficientes

Kre my, como:

loge, =log K, +m,.logc, (2.3)

Ao plotar a expressao acima em um grafico, o resultado serd uma reta com inclinagdo
my, a qual interceptara o eixo y no valor de log Ky (FETTER, 1999).

A isoterma de Langmuir, por outro lado, parte da premissa que o solo possui um nimero
de espagos, para que o soluto seja sorvido, finito e que, uma vez que estes espagos estiverem
preenchidos, as particulas s6lidas nao serdo capazes de sorver mais soluto (FETTER, 1999). A

expressao matematica que corresponde a esta isoterma €:

_b'-Sm-cw

c. = 2.4
Yo 1+b'c, 24)

onde,
b’ = constante relacionada a energia de ligagio existente na sor¢io [M.L™];

Sm = capacidade maxima de sor¢do, definida como a massa de soluto sorvido para
formar uma camada completa na superficie das particulas s6lidas por unidade de massa

dos solidos [M.M™].

A Eq. (2.4) também pode ser linearizada, sendo expressa por:

1 1 1
LI R 2.5)
c, S, b'S .c,
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A reta, descrita pela Eq. (2.5), tem declividade 1/(b’S,,) e intercepta o eixo das ordenadas
em 1/Sn.

Para casos em que a velocidade do fluxo no meio poroso ¢ mais lenta que o processo de
sor¢ao, o equilibrio entre soluto e fase sorvida ¢ passivel de ocorrer e o processo pode ser
descrito por uma das isotermas de sor¢do. Se, no entanto, a velocidade for maior que o
fendomeno de sor¢do, o soluto pode ndo atingir o equilibrio, fazendo necessaria a utilizagao de
um modelo cinético de sor¢do para descricado da mesma (FERRAZ, 2006). Azizian (2004), por
sua vez, salienta que as reagdes de sor¢do sdo processos transientes e, por essa razao, ¢
importante saber a taxa de sor¢ao para avaliacdo de adsorventes e projeto de obras de contengao

de contaminacao.

2.2.2. EFEITOS DA SORCAO NO TRANSPORTE DE CONTAMINANTES

O mecanismo de sor¢do resulta em mudancas de concentra¢do, sendo que a
transferéncia de soluto ¢ passivel de acontecer de uma fase aquosa para a matriz sélida ou de
aquosa para a fase gasosa, considerando a zona ndo saturada, em meios porosos (FREEZE &
CHERRY, 1979). Assim, seu principal efeito, no transporte de contaminantes, ¢ a redugdo da
mobilidade dos solutos.

Este tipo de transporte, em que a substidncia contaminante ¢ reativa, ¢ também
conhecido como transporte de contaminantes ndo conservativo (VEGA, 2016). No entanto, este
engloba ndo s6 fendmenos de sor¢do, mas, também, outras reacdes que alterem a quantidade de
soluto, como decaimento radioativo, biodegradagao, etc. Freeze & Cherry (1979) descrevem o
fluxo ndo conservativo, em um volume elementar representativo, considerando a teoria de
conservacdo de massa. Neste contexto, a taxa de variagdo de massa de soluto no elemento ¢ igual
a diferenca entre o fluxo de entrada e saida do elemento, somada (ou subtraida) da perda ou
ganho de massa de soluto por reagoes.

Considerando o transporte regido por mecanismos advectivos-dispersivos e que a
perda ou ganho de massa se da devido a sor¢do, pode-se escrever a expressao, para transporte

unidimensional através de solo homogéneo e saturado, em termos diferenciais como:

oc,, oc, oc,,
R > =D, = Vg (2.6)

onde,
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R = fator de retardo [adimensional];

cw = concentracdo de equilibrio da solugdio [M.L?];

D,, = coeficiente de dispersdo hidrodindmica na direcdo “x” [L2.T];
vy, = velocidade de percolagdo unidimensional na dire¢do “x” [M.T].

A equagao que representa o fator de retardo (R) depende da isoterma adotada no
problema. Os fatores de retardo para as isotermas linear, de Freundlich e de Langmuir, por

exemplo, sdo, respectivamente:

R =142 2.7)

m,—1
p, K m.c’
+ ary

R, =1 (2.8)
n
R =1+2¢ % (2.9)
n\(+b'c,)

onde,
n = porosidade [adimensional];
pa = massa especifica aparente seca, definida como massa do solo seco sobre o seu

volume total [M.L™].

Vega (2016) explana que o papel da adveccao e da dispersao hidrodinamica € transportar
o soluto a pontos distantes da fonte de emissao. Enquanto isso, a sor¢ao reduz a velocidade com
que o contaminante ¢ transportado, bem como sua massa na solugdo. Isto ¢ explicitado pela
Figura 2.5, a qual retrata a modelagem de cendrios de contaminagdo em campo, obtida por
Pickens & Lennox (1976). Estes autores obtiveram estes resultados utilizando elementos finitos
na solucao da equacao de fluxo bidimensional e adotando a isoterma linear como premissa. A
unidade de medida adotada pelos autores para K foi mL/g. As curvas de nivel de concentragdo
de contaminante ilustradas, foram definidas para C/Co com valores de 0,9, 0,7, 0,5, 0,3 ¢ 0,1.

Outro exemplo do efeito da adsor¢do no transporte de contaminantes € apresentado por
Fetter (1999), observado em um ensaio de coluna (Figura 2.6). Neste caso, a simulacao foi feita
utilizando o modelo computacional BIO1D, sendo o fluxo considerado unidimensional e, assim

como no exemplo anterior, foi adotada a premissa de sorc¢ao linear.
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E visivel que quando se considera a sor¢do (caso 2), a concentragio maxima atingida
¢ menor que a do caso 1 (sem adsor¢do), sendo necessario, ainda, passar um volume de solug¢ao
maior para que o caso 2 atinja este pico.

Logo, fica claro que os mecanismos de sor¢ao, além de diminuirem a quantidade de
espécie contaminante dissolvida na solugdo, também retardam a frente de contaminagdo. Isto
evidencia o fato de solos com alta capacidade de sor¢do — argilosos, por exemplo — serem

recomendados para barreiras de contencao de contaminacgao e camadas de impermeabilizagao.

2.3. CINETICA DE SORCAO

Os chamados modelos de equilibrio (FETTER, 1999), como, por exemplo, os modelos
de sorcao citados anteriormente, assumem que o equilibrio das reagdes € passivel de ser
atingido. Assim, estes inferem que o fluxo ¢ suficientemente lento e que a variagdo na
concentragdo causada pela sor¢do ¢ muito maior que a variacdo em razao de qualquer outro
fenomeno. No entanto, existem casos em que o equilibrio ndo ¢ possivel de ser alcangado,
sendo, entdao, mais apropriado o uso de modelos cinéticos.

A cinética de sor¢ao preveé a taxa de remocao de um adsorvato na fase fluida em relagao
ao tempo, ou seja, a velocidade que uma massa de soluto em solugao ¢ adsorvida na superficie
de um adsorvente. De acordo com Calvet (1989), a importancia do estudo da cinética de sor¢ao
esta ligada a obtencdo do tempo de contato necessario para atingir o equilibrio da reacdo, dado
indispensavel para a elaboragdo de isotermas validas. Tal parametro esboga o comportamento
cinético da sor¢do para determinados adsorvente e concentracdo inicial de adsorvato
(NASCIMENTO et al., 2014).

Como frisado anteriormente, os fendmenos quimicos aqui estudados dependem do
tempo. Quando tais fendmenos acontecem em solos, as escalas de tempo para o equilibrio de
cada reacdo podem ser muito distintas, variando desde segundos — para associa¢do idnica e
alguns processos de sorcao — ou anos — para dissolugado e precipitagdo mineral (VEGA, 2016).
Haerifar & Azizian (2012) ressaltam ainda que, apesar da sor¢ao inicial ser rapida, a velocidade
desse processo diminui consideravelmente com o tempo. Isto porque, inicialmente, todos os
sitios de sor¢@o na superficie estdo vazios e, ao longo do tempo, as moléculas de soluto t€ém que
percorrer caminhos mais longos para serem sorvidas, como pode ser observado na Figura 2.7.

Nesta, (0), (A) e (B) representam os caminhos possiveis para a sor¢ao do adsorvato na
superficie da particula adsorvente. Nascimento et al. (2014) citam outros fatores que
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influenciam a velocidade de sor¢do, como: agitacdo, temperatura, pH, forca idnica,
concentragdo inicial de adsorvato e tamanho das particulas.

Na literatura, sao definidas, ainda, diferentes etapas para descrever os processos da
cinética de sor¢do. A depender do autor, este nimero varia. Sparks (2003) retrata o fendmeno
em seis passos, para um solo compactado. J& Haerifar & Azizian (2013) o dividem em quatro
etapas consecutivas e ressaltam que a taxa de sor¢do pode ser controlada por qualquer uma
destas etapas ou pela combinagdo de duas, em alguns casos. Boyd et al. (1947), por sua vez,
definem 5 passos para descrever a cinética de sor¢ao em solo ndo estruturado. Em suma, as
fases em comum para os autores citados sdo:

e transporte do soluto através da solucdo até a interface das particulas sorventes;
e difusdo intraparticula, ou seja, nos poros do sorvente;

e reacdes quimicas de adsor¢ao/dessor¢ao na superficie solida (sitios de troca).
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Figura 2.7: Representac¢do esquematica da adsor¢do em fungdo do tempo. no transporte de
contaminantes. Fonte: HAERIFAR E AZIZIAN (2012).

Diversos modelos cinéticos tém sido utilizados para descri¢do da taxa de sor¢do
solido/solucdo em sistemas tipo batelada. Haerifar & Azizian (2013) relatam que, apesar de

existir uma gama de equagdes capazes de simular a sor¢do em diferentes sistemas, apenas uma
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pequena parcela ¢ utilizada extensivamente. Os modelos cinéticos considerados mais
renomados e populares sdo: de pseudo-primeira-ordem (PFO), de difusdo intraparticula e,
especialmente, de pseudo-segunda-ordem (PSO).

Azizian (2004) afirma que os modelos PFO e PSO sao utilizados sem se determinar
ou especificar as condi¢des do processo. Assim, este autor desenvolveu ambas equagdes, em
seu trabalho, buscando definir condi¢des para o uso de cada modelo, bem como identificar o
significado fisico de suas constantes (k; € k2). Uma de suas observagoes foi que a constante (k)
do PFO tem relagdo com as constantes de adsorc¢ao (k.) e dessorcdo (ks), contrariando o
reportado pela literatura, que diz ser um modelo exclusivo de adsor¢do. Com isso, uma analise
de k; em vérias concentragdes iniciais de soluto possibilitaria a determinagao das constantes de
adsorcao e dessor¢do e, por consequéncia, da constante de equilibrio. Quanto ao PSO, Azizian
(2004) constatou que este modelo descreve bem os processos de sor¢ao quando a concentragao
inicial ndo ¢ muito alta.

Calvet (1989) aponta que a cinética da sor¢ao foi amplamente explorada teoricamente,
no entanto ha ainda uma grande necessidade de dados experimentais. Bruemmer et al. (1988)
destacam que a maioria dos estudos sobre este assunto focam na sor¢do inicial — com baixos
tempos de reacdo —, de apenas algumas horas. Contudo, relatam que diversos autores
descobriram que a sor¢do de metais em algumas superficies pode continuar aumentando mesmo
depois de longos tempos de reacdo — de varias semanas. Portanto, a analise deste fendmeno de

forma transiente ¢ bastante pertinente.

2.4. MODELO CINETICO NAO LINEAR DE ADSORCAO

O modelo desenvolvido por Alcantara et al. (2019) foi baseado no modelo cinético
concebido por Azizian (2004), de modo a se obter as isotermas transiente € no equilibrio.
Alcantara et al. (2019) compararam o modelo proposto por Azizian (2004) com o modelo de
Langmuir, o que possibilitou aferir um significado fisico para a constante b’ da Eq. (2.4).

O modelo em estudo, bem como o de Azizian (2004), supde a mistura de uma
determinada massa de solo com uma solu¢do contaminante de volume conhecido, sendo a
concentragdo de tal solu¢do medida no tempo até que o equilibrio seja estabelecido. Como visto
no Item anterior, esta premissa esta de acordo com o ensaio de cinética de adsor¢ao preconizado

pela EPA (1992), para determinacdo do tempo de equilibrio.
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As condigdes iniciais do modelo sdo que, antes da mistura, o solo ndo est4d contaminado
e que a concentragdo inicial da solucdo ¢ conhecida. O modelo ainda considera o principio de
conservagao de massa ao longo do experimento. Além disso, Alcantara et al. (2019) apontam
que este modelo descreve mecanismos puramente adsorsivos, ndo contabilizando outros
fendomenos de sor¢do, que acontecem na realidade. A equacao obtida por Alcantara et al. (2019)
para o célculo da concentragdo de soluto adsorvido no solo em fungdo do tempo — denominada

isoterma de adsorc¢ao nao linear transiente — ¢ dada por:

CS (t) = £ i ‘- A' Cs,max (29)
k,c,tk,+k, R, -c .+A" Coth(zj

onde,
¢s (1) = concentragdo de soluto no solo no tempo [ML];
cw,i = concentragio inicial de soluto na solugdo [ ML>];
Cs,max = quantidade maxima de contaminante adsorvida por unidade de massa de solo
[M/M];
Ry = razdo entre massa da amostra de solo e volume da solugio contaminada [ML];
k. = constante de adsor¢do [M'L3T'];

k4 = constante de dessorc¢do [T].

Além disso, A’ ¢ dado por:

A'= \/cwf k420, k, (kg =k, R, €y ) (kg K, R € )2 (2.10)

Quanto a concentragdo de contaminante em solucdo em fungdo do tempo, tem-se a

seguinte expressao:

2-k -c .-R
a Cui Ny — “C, (2.11)
+A'-c0th( '2 j

Cw(t) = cw,i -
k,-c,,+k,+k, R, -c

s, max

onde,

cw () = concentracdo de soluto em solucdo no tempo [ML™].
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Alcantara et al. (2019), ao comparar ambos modelos de Azizian (2004) e de Lagmuir,
notaram que a constante b’ da isoterma de Langmuir representa a relagdo entre as constantes de

adsorcao ¢ dessor¢ao:

pro ke 2.12)
kd

Feitos os rearranjos necessarios da Eq. (2.9) e fazendo ¢ tender a infinito, Alcantara et

al. (2019) definiram uma equagao da isoterma do modelo cinético no equilibrio:

2'Cwi.ka 'Csmax
c,.,= : s (2.13)
©o ke, tk kR e A

s, max

A partir disso, Alcantara et al. (2019) obteviram equagdes que permitem o calculo do
tempo de equilibrio e do fator de retardo R — Eq. (2.14) e Eq. (2.17), respectivamente. Para o
desenvolvimento da equagdo deste ultimo parametro, considerou-se que o transporte de
contaminante ocorre em apenas uma direcdo e € regido puramente por fendmenos difusivos em

paralelo com processos de adsorg¢ao.

1 1 a

- - (2.14)
C+D-c0th(t2"-Dj C+D-coth((te_1440)-D] 200+ ¢, Ky R,y
2
onde,
CZCW’i-ka+kd+CS,m~ka-Rmv ; (2.15)
2 2 2
D = \/cw,i .ka +2.cw,[ .ka (kd _cs,max .ka Rmv)+(kd +cs,max .ka 'Rmv) (216)

O fator de retardo do modelo de Alcantara et al. (2019) ¢ dado por:
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§,max §,max

B(1+b'(R

2:5" i (10" Ry € +b-0, (604 B) | p

Pa 2.17)

R=1+ >
+cw(x,t))+B) n

my cs ,max

onde,

B=\/(1+b'-Rmv o) b, (,0)(2-2:0 R, ¢

§,max

+b'c, (x,1)) (2.18)

Por fim, a partir da Eq. (2.17), Alcantara et al. (2019) aferiram a equagao para o calculo

do coeficiente de distribui¢ao do seu modelo como sendo:

2-b'2'CS max (l_b'Rﬂw .cs max —|—b-Cw(x,t)+B)
. , , (2.19)

‘ B(1+5'(R,, ¢, +¢,(x.0))+ B)

my s,max

Alcantara et al. (2019) apresentaram o ajuste deste modelo a dados de ensaios de
cinética de adsor¢cdo em solo lateritico para solu¢des monometalicas de chumbo. Foram
consideradas 2 concentracdes e tempos de ensaio de até 2 meses. Os autores modelaram através
do método dos minimos quadrados, de modo a otimizar a modelagem e determinar os

parametros kq, ka € csmax, conforme:

2

Erro= Zn:(csyexp ()¢ (t, )) (2.20)

onde,
C,ex (1) = concentragdo de contaminante adsorvido pelo solo no tempo ¢, obtido
experimentalmente [M/M];
¢, (¢,) = concentragdo de contaminante adsorvido pelo solo no tempo #; obtido a partir
do modelo [M/M];
t, = tempo referente ao i-€simo registro experimental;

n =numero de dados experimentais.

Os ajustes feitos por Alcantara et al. (2019) apresentaram resultados satisfatérios, com

a curva do modelo bem préxima da experimental e valores de erro relativamente baixos.
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3. MATERIAIS E METODOS
Neste capitulo sao apresentados os materiais utilizados, bem como as metodologias
dos ensaios adotados na elaboragao desta dissertagao.
Foram realizados ensaios para a caracterizagao do solo — ensaio de densidade dos graos
e ensaio de granulometria, peneiramento e sedimentacdo, com e sem defloculante — e para o
estudo da cinética de adsor¢do — ensaio BET modificado. Os experimentos foram executados
no Laboratério de Geotecnia, Laboratorio de Saneamento Ambiental e¢ Laboratério de
Geoquimica, todos localizados na Universidade de Brasilia.
Além disso, este capitulo descreve a implementacdo do modelo de Alcantara et al.
(2019) feita, com o auxilio do software Wolfram Mathematica, para a promog¢ao da modelagem

dos dados obtidos no ensaio tipo BET.

3.1. MATERIAIS

3.1.1. SOLO

O solo utilizado neste trabalho foi coletado no Campo Experimental do Programa de
Po6s-Graduacdo em Geotecnia da Universidade de Brasilia — PPG/UnB (Figura 3.1). Este solo
vem sendo estudado extensivamente ao longo dos anos por diversos autores, tais como: Borges
(2014), Camapum de Carvalho et al. (1994), Guimaraes (2002), Burgos Lopera (2016), dentre
outros.

Guimaraes (2002) descreveu o subsolo do local dividindo-o em trés horizontes:

e (Camada de areia argilosa com silte vermelha — até a profundidade de 3,5 m —
com indice de plasticidade de 10, alto indice de vazios e grande quantidade de
agregacoes. As maiores variagcoes de umidade acontecem nesta zona;

e (Camada argilo arenosa com silte — entre 3,5 m e 8,5 m —na qual as propriedades
fisicas, mineraldgicas e microestruturais vao se alterando gradualmente, com
indice de vazios e teor de gibbsita decrescentes, porém com indice de
plasticidade e peso especifico dos solidos semelhantes aos da camada anterior;

e (Camada de silte — a partir de 8,5 m — caracterizada por uma distribui¢ao de
poros mais homogeénea, auséncia de gibbsita e aumento do IP, indice de vazios

e peso especifico dos solidos.
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Figura 3.1: Campo experimental do PPG/UnB. Fonte: Google Earth.

Na presente pesquisa, foram coletadas amostras deformadas de solo em profundidade
compreendida no primeiro horizonte, citado anteriormente. Esta primeira camada, segundo
Camapum de Carvalho et al. (1994), de solo residual lateritico, exibe uma estrutura bastante
porosa, ndo saturada e com baixa capacidade de suporte. Essa estrutura propicia a formacao de
agregacdes, caracteristica marcante da argila porosa de Brasilia (BORGES, 2014). Estas
agregacdes ocorrem devido a presenca de 6xidos de ferro e aluminio neste solo.

Como na maioria das regides tropicais, o solo do campo experimental do PPG/UnB
apresenta propriedades especificas e comportamento geotécnico distinto, resultante de
processos de lixiviagdo e laterizacdo ocorridos desde sua génese (CAMAPUM DE
CARVALHO et al., 1994). Este solo também apresenta como caracteristica certa instabilidade
quando submetido a variagdes no estado de tensao e saturagdo, denotando um comportamento

colapsivel (QUEIROZ, 2015).

3.1.2. SOLUCOES CONTAMINANTES

Os agentes de contaminagdo analisados neste trabalho foram Cromo e Magnésio, uma
vez que sdo metais comumente encontrados em aterros sanitarios e se tinha reagentes dos
mesmos disponiveis no laboratdrio. Para tal, foram preparadas solugdes monoespécie, de modo

a evitar competi¢ao entre espécies, dissolvendo-se os sais — Cloreto de Cromo III hexahidratado
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(CrCl3.6H20) e Cloreto de Magnésio hexahidratado (MgCl..6H2O) — em 4gua destilada. As
concentragdes estudadas foram 200 mg/L, 500 mg/L e 2000 mg/L.

Para obtencdo das concentragdes desejadas, calculou-se a porcentagem de massa do
contaminante desejado presente no sal e, depois, a quantidade de sal necessaria por litro de agua
destilada. O primeiro célculo ¢ baseado na massa molar do sal e esta descrito na Tab. 3.1 para

o Cloreto de Cromo e na Tab. 3.2 para o Cloreto de Magnésio.

Tabela 3.1 — Massa e porcentagem dos elementos do Cloreto de Cromo (CrCl;.6H>0).

Elemento | Quantidade Massa elem. (mg/mol) Massa total (mg/mol) Porcentagem
Cr 1 52 52 19,51
Cl 3 35,5 106,5 39,96
H 12 1 12 4,51
O 6 16 96 36,02
Soma: 266,5 100

Tabela 3.2 — Massa e porcentagem dos elementos do Cloreto de Magnésio (MgCl,.6H,0).

Elemento | Quantidade Massa elem. (mg/mol) Massa total (mg/mol) Porcentagem
Mg 1 243 243 11,95
Cl 2 35,5 71 34,92
H 12 1 12 5,91
O 6 16 96 47,22
Soma: 203,3 100

A quantidade de sal necessaria para a fabricagao de 1 L de solucdo, por sua vez, ¢ dada

por:

Ca

sal = %m

cation

3.1)

onde,
M;q = massa de sal necessaria [M];
ca = concentracdo desejada [M.L];

Yomcaiion = porcentagem de massa do cation no sal [%].
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As concentragdes iniciais das solugdes fabricadas foram aferidas utilizando-se o
Espectrometro de Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES), no
Laboratorio de Geoquimica da UnB. Para cada contaminante e concentragdo, foram feitas
diluicoes, de modo a se garantir que o valor limite de leitura do equipamento nao fosse

ultrapassado, as quais sdo apresentadas na Tab. 3.3.

Tabela 3.3: Valores de diluigdo de cada amostra para leitura no espectrdmetro.

Nome da série Concentracio Limite leitura
Contaminante-Amostra inicial (mg/L) ICP/OES DAy (i)
Cr-1 200 2 1/200
Cr-2 500 2 1/400
Cr-3 2000 2 1/2000
Mg-1 200 5 1/100
Mg-2 500 5 1/200
Me-3 2000 5 1/1000

Feitas as dilui¢des, calibrou-se o espectrometro com solugdes padrao multiespécie e,
entdo, foi realizada a leitura da concentragdo dos contaminantes em estudo em cada amostra. A
cada 20 leituras, passava-se uma amostra branco (4gua deionizada) e uma amostra de
concentragcdo conhecida, a fim de se verificar a necessidade de recalibracdo do equipamento.
Por fim, com os valores das dilui¢des, calculou-se o valor real da concentragao das solugoes.

Também foram realizadas leituras do pH das monossolug¢des, utilizando um pHametro
(modelo Hanna pH 21), o qual foi calibrado com solucdes padrdo de pH 4 e 7 anterior as

analises.

3.2. METODOS

3.2.1. ENSAIOS DE CARACTERIZACAO
Foram realizados ensaios para a determinacao de caracteristicas do solo consideradas
relevantes no presente estudo. Todos estes ensaios foram executados em conformidade com os

procedimentos preconizados nas normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas

(ABNT), sendo eles: preparacdo das amostras utilizadas NBR 6457/2016; umidade (w), NBR
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6457/2016, realizado em triplicata; andlise granulométrica com e sem defloculante, NBR
7181/2016. Foi determinada, ainda, a massa especifica dos graos, utilizando o Pentapicnometro,

também realizado em triplicata.

3.2.2. ENSAIO BET (BATCH EQUILIBRIUM TEST) MODIFICADO

O ensaio BET, também conhecido como ensaio de equilibrio em lote, ¢ o ensaio
comumente utilizado para estimar a capacidade de adsor¢cdo de um adsorvente, para uma
determinada substancia quimica em solugdo, no equilibrio da reagdo. Possibilita, ainda, gerar
isotermas de sor¢ao para os componentes em estudo. Seus procedimentos sdo descritos tanto
pela EPA/530-SW-87-006-F (EPA, 1992) como na norma D4646 (ASTM ,2016). Apesar da
metodologia descrita pela ASTM (2016) sugerir um tempo de contato de 24h — assumindo que
o equilibrio ¢ atingido nesse intervalo —a EPA/530-SW-87-006-F (EPA, 1992) reconhece que
este tempo pode nao ser suficiente para isto e deve ser estudado previamente. Assim, o estudo
desta metodologia para tempos maiores que 24h ¢ bastante interessante, sendo um dos objetivos

da presente pesquisa.

Anterior a preparacdo das amostras, foram definidos alguns parametros basicos para
realizacdo do ensaio, seguindo recomendagdes da norma EPA (1992) e da literatura.

Como apresentado no Item 3.1.2, optou-se pela utilizagdo de monossolugdes de Cr e
Mg*? a altas concentragdes, com o intuito de se disponibilizar mais ions para a ocorréncia da
sorcao e, consequentemente, se atingir o equilibrio das reagdes mais rapidamente. Assim, foram
definidas 6 séries de ensaio, no que tange: tipo de metal e concentragdo da solugdo
contaminante.

A razdo solo:solugdo definida foi 1:4, baseado em sugestdo da EPA (1992) e trabalhos
na literatura. Calculou-se a quantidade de solugdo contaminante a ser colocada no recipiente de
amostragem, relacionando-a com a massa de solo seco desejada: cada frasco de reagdo continha
20 g de solo seco em contato com 80 mL de solu¢do contaminante.

Optou-se pela ndo secagem prévia do solo. Obteve-se o valor de umidade do solo
coletado, e, assim, foi possivel calcular a quantidade de solo imido necessaria para se ter 20 g

de massa seca. Este calculo foi feito de acordo com a expressao:

A=m,(1+(w/100)) 3.2)
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onde,
A =massa de solo imido a ser usada [M.L™];
ms = massa de solo seco desejada [M];

w = umidade [%].

Os intervalos de tempo de reagdo selecionados para realizagdo do ensaio foram
baseados em outros ensaios tipo BET encontrados na literatura. Para cada série de ensaios
adotaram-se os mesmos intervalos de tempo de contato com a solugao contaminante, sendo que
cada intervalo de tempo corresponde a um recipiente de amostragem, um total de 10 recipientes
por série. A Tabela 3.4 apresenta as séries € os tempos de contato do solo com o contaminante

definidos para esta pesquisa.

Tabela 3.4: Descricdo das séries de ensaio tipo BET.

Nome Tempo de reagao
Concentracao
da
. (mg/L) minutos horas dias
Série
Cr-1 200 30 2 8 24 5 15 30 60 90 120
Cr-2 500 30 2 8 24 5 15 30 60 90 120
Cr-3 2000 30 2 8 24 5 15 30 60 90 120
Mg-1 200 30 2 8 24 5 15 30 60 90 120
Mg-2 500 30 2 8 24 5 15 30 60 90 120
Mg-3 2000 30 2 8 24 5 15 30 60 90 120

Com a definicao de tempos de contato tdo prolongados, a necessidade de se agitar as
amostras por todo este tempo de reacdo foi questionada. Além do consumo de energia elevado,
podem existir outros problemas relacionados, por exemplo, a impossibilidade de se manter o
equipamento em funcionamento continuamente durante todo este tempo de avaliagdo e por
eventuais picos e/ou quedas de energia, que poderiam danifica-lo. Por essa razdo, foram
realizados uma bateria de ensaios prévios, de modo a analisar se existe diferenca entre tempo
de contato e tempo de agitacao.

Estes ensaios-teste foram feitos para o menor tempo de contato (30 min), variando-se

os tempos de agitagdo, sendo eles: agitacdo nos 10 minutos iniciais e finais, com pausa de 10
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min entre eles; agitagdo durante os 20 min iniciais; e agitagdo por 30 min. Os resultados obtidos,
para os dois primeiros tempos, ndo indicaram uma varia¢do significativa entre as leituras de
concentracao realizadas, quando comparados com os de tempo de agitacdo de 30 min. Assim,
concluiu-se que a adaptacao da metodologia era viavel.

Com isso, foi possivel definir tempos de agitagcdo reduzidos, em relagdo aos tempos de
contato estipulados (Tabela 3.4). Assim, adotou-se o seguinte procedimento:

e t<24 h: as amostras foram agitadas por 10 min, inicialmente, e durante os 10
min finais do tempo de contato estabelecido;

e t>24h:além dos 10 min iniciais e finais, as amostras foram agitadas, também,
por 10 min a cada 24h.

Foram utilizados recipientes de vidro, a fim de se evitar interagdes entre frasco e a
solugdo, evitando que alterassem a concentragdo da mesma. A ocorréncia, ou ndo, destas
interagdes foi analisada por meio das amostras brancas. Tais amostras continham,
exclusivamente, a solugdo contaminante, em mesma quantidade das amostras com solo. Este
tipo de amostra teve como objetivo, também, investigar interagdes do contaminante com o
filtro. A EPA (1992) recomenda uma diferenga menor do que 3% entre a concentragdo inicial
da solug¢do ¢ a concentracao final do frasco branco.

Ap6s todas estas defini¢des e calculos, foi possivel iniciar os procedimentos de ensaio.
A principio, transferiu-se a quantidade de solo calculada para o recipiente de reagdo (capacidade
de 125 mL). Entdo, foram adicionados 80 mL da solucdo contaminante a ser analisada (de
cromo ou magnésio). As amostras foram agitadas durante os 10 min iniciais e, depois, seguiu-
se o padrao de agitacdo, descrito anteriormente, correspondente ao tempo de contato estipulado.
Foi utilizado um agitador horizontal de bandeja (shaker), como ilustrado na Figura 3.2.

Ao final do tempo de reacdo, foi realizada a separacdo das fases. Para tal, foram
empregados os processos de sedimentacao e filtracdo. Adotou-se que, apos a agitagao final, as
amostras ficariam em repouso, de modo que a maioria das particulas em suspensdo pudesse
sedimentar, facilitando a filtragdo. Com base em estudos na literatura, o periodo de
sedimentacao estipulado foi de 10 min para todas as amostras. Isto porque, enquanto ndo se tem
a separagao das fases, as reagdes continuam ocorrendo e, para tempos de contato baixos — 30

minutos, por exemplo — pode resultar numa grande variacdo nos resultados.
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Figura 3.2: Agitador horizontal de bandeja.

Ap6s os 10 min de repouso, vertia-se, cuidadosamente, parte da fase liquida no filtro.
Apesar disso, foi observado que, nas amostras com solugdes de cromo, ainda havia uma
quantidade consideravel de particulas finas de solo em suspensdo, que acabavam por ndo serem
completamente filtradas. Visto isso, determinou-se que, para estas amostras, a filtracdo seria
realizada duas vezes. A Figura 3.3 apresenta a diferenca na coloracdo apods a primeira e a

segunda filtragao.

1* Filtragdo 2" Filtragdo

Figura 3.3: Efeitos da segunda filtragao.
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Apos a filtracdo, as amostras foram levadas para o Laboratorio de Geoquimica do
Intituto de Geociéncias da UnB, onde foram realizadas as dilui¢des necessarias (Tab. 3.3), para

posteriores leituras de concentracdo no ICP-OES (Figura 3.4).

Figura 3.4: Espectrometro ICP-OES (Agilent Technologies — modelo 5110).

Os procedimentos de dilui¢ao e leitura de concentragdo de cromo e magnésio seguiram

como descrito no Item 3.1.2.

3.2.3. MODELAGEM

O modelo cinético de Alcantara et al. (2019) — apresentado no Item 2.4 — foi aplicado,
com o auxilio do software Wolfram Mathematica ® versao 10.4, para promog¢ao do ajuste aos
dados obtidos nos ensaios tipo BET realizados apenas com o Cromo. Isto porque os resultados
obtidos para as séries de magnésio apresentaram certa dispersao e, por essa razao, optou-se por
exclui-los desta etapa, visto que o modelo ndo se ajustaria ao comportamento observado. Além
dos ajustes para os dados das séries de cromo, calculou-se o tempo de equilibrio a partir dos
parametros obtidos na modelagem.

Na etapa de ajuste do modelo, foram inseridos no software citado: as Eq. (2.9) e Eq.

(2.10), as quais representam o modelo cinético proposto; e os dados de evolugcdo da
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concentragdo de soluto sorvido ao longo do tempo. Buscou-se, inicialmente, um ajuste pelo
método dos minimos quadrados, como descrito no Item 2.4. Aplicou-se a fun¢do “Minimize” a
funcdo erro (Eq. (2.20). Tal funcao define os valores das variaveis desejadas — no contexto do
trabalho, k4, ka € csmax —, @ partir de intervalos e/ou regides de dominio estabelecidas, para que
o valor da fun¢do em questdo — no caso, a fungdo erro (Eq. (2.20)) — seja minimo. Com 0s
valores destes parametros, fez-se a retroanalise do ajuste, plotando-se a curva do modelo
cinético.

No entanto, com as ferramentas computacionais disponiveis, este ajuste nao linear nao
se fez possivel. Assim, foi criada uma ferramenta de manipulacdo, a qual permitia ajustar o
valor das varidveis manualmente. Isto possibilitou um melhor ajuste da curva aos pontos
experimentais, além de um melhor entendimento sobre a influéncias destas variaveis no
modelo. Este ajuste foi dividido em 3 fases.

As varidveis em andlise independem do valor de concentracdo inicial: k, € ks s@o
parametros associados a interagdo entre solo e contaminante; € csmax consiste na quantidade
maxima, de um dado contaminante, que um determinado solo ¢ capaz de sorver, no estado de
equilibrio. Por essa razdo, a primeira etapa de implementagdo da ferramenta de manipulagao
contemplou um ajuste para as 3 concentragdes iniciais ensaiadas. O objetivo foi encontrar um
mesmo valor, de cada variavel, para os 3 conjuntos de dados experimentais, uma vez que se
tratava de um mesmo contaminante € um mesmo solo. Porém, o ajuste obtido ndo foi
satisfatdrio para as trés curvas.

A segunda fase consistiu em ajustes individuais, obtendo-se 3 valores para cada uma
das varidveis, correspondentes a cada conjunto de dados das determinadas concentracdes
iniciais. Desta forma, foram calculados a média e o desvio padrao.

Por fim, tomaram-se os dados obtidos experimentalmente para as concentragdes de
200 e 500 mg/L, até o tempo de 2 meses, os quais foram aplicados na ferramenta, na busca um
valor unico de cada varidvel compativel com os dois conjuntos de dados.

Com os valores de kq ,ka, € Csmax , tem-se a equacao do modelo de Alcantara et al.
(2019) que descreve a sor¢ao de cromo, ao longo do tempo, no solo estudado. Assim, foi
possivel calcular valores de tempo de equilibrio para cada etapa de ajuste realizada.

Além disso, foram relacionados, graficamente, os resultados de concentragao ao longo
do tempo obtidos experimentalmente e por meio do modelo, para as etapas de avaliagdo
realizadas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
Neste capitulo sdo discutidos os resultados obtidos nos ensaios realizados na presente
pesquisa. Além disso, apresentam-se, também, os resultados obtidos a partir da modelagem

efetuada.

4.1. ENSAIOS DE CARACTERIZACAO

O ensaio para determina¢ao da umidade natural do solo resultou em um valor médio
de, aproximadamente, 13,10%. O valor médio de massa especifica dos graos, obtido no
Pentapicnometro, foi de 2,72 g/cm?®. Multiplicando-se este pela acelera¢do da gravidade, tem-
se 0 peso especifico dos graos — aproximadamente 27,2 kN/m?. Este valor, por sua vez, é similar
ao obtido por Queiroz (2015), que caracterizou o solo do mesmo local da presente pesquisa.

A Figura 4.1 apresenta a curva granulométrica obtida em ensaios de sedimentacao,

com e sem defloculante (desagregador quimico).

100 - ——
90 H
80 -
70 H
60 -
50 -
40 -+
30 H
20 ~
10 ~

% passante

0,001 0,01 0,1 1 10
Diametro dos graos (mm)

—@— Sem defloculante Com defloculante

Figura 4.1: Curva granulométrica com e sem defloculante.

Nota-se que a presenca de defloculante resultou em uma curva diferenciada — andlogo
aos resultados de diversos autores que utilizaram o mesmo solo (BORGES, 2014;
GUIMARAES, 2002; QUEIROZ, 2015) —, o que indica a presenca de agregacdes no solo. De
acordo com Guimardes (2002), a curva obtida do ensaio sem o desagregador quimico ¢ mais
representativa da situacdo em campo, onde a parcela de argila presente no solo forma

microagregados, o que configura ao solo uma estrutura bimodal, tendo-se macro e microporos.
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Segundo Roseno & Camapum de Carvalho (2007) este comportamento ¢ frequentemente

observado em solos tropicais.

4.2. ENSAIO TIPO BET

Com o valor da umidade do solo (Item 4.1), calculou-se a quantidade de solo umido,
utilizado em cada amostra, através da Eq. (3.2). Este valor resultou em, aproximadamente,
22,619 g. As massas de solo de todas as amostras estao apresentadas no Apéndice A, bem como
os resultados de concentragdo na fase liquida — inicial, ao longo do tempo e brancos.

A coluna intitulada por “Erro” nas Tabelas (A-2), (A-4), (A-6), (A-8), (A-10) e (A-12)
indica a diferenga percentual entre as leituras de concentragao inicial e final dos frascos brancos.
Como pode ser observado nas Tabelas (A-2), (A-4) e (A-6), que apresentam os resultados dos
brancos do magnésio, estes valores de erro se encontram numa faixa de variagao de -7% a +5%.
A EPA (1992), no entanto, recomenda que esta diferenca ndo ultrapasse a faixa de variagdo de
+3%. Assim, pode-se perceber que alguns valores de branco para as séries de magnésio
ultrapassam esta faixa, podendo indicar tanto alguma imprecisdo do equipamento de leitura,
como alguma reagdo com a agua utilizada, que liberasse magnésio — para os casos de valores
positivos. Os resultados de branco para as séries de cromo, por sua vez, se encontram dentro da
faixa citada anteriormente.

Nas curvas de sor¢ao em fun¢do do tempo de reacdo, este valor foi calculado como:

massa sorvida no solo (mg) (4 1)

Sorcio (%) =

massa inicial na solugio (mg)

Os resultados do ensaio tipo BET obtidos, para cada contaminante e suas respectivas

séries de ensaio, estdo dispostos nos proximos itens, onde serdo discutidos.

4.2.1. SOLUCOES SINTETICAS DE MAGNESIO

A Figura 4.2 ilustra as médias da variagdo da concentracao de magnésio na fase liquida,
ao longo do tempo, para a série Mg-1, com concentracgdo inicial de 200 mg/L, em escala log.
Constatou-se que a temperatura, ao longo dos ensaios desta série, teve valores minimo de
19,2°C e maximo de 22,4°C. Os valores de pH variaram no intervalo de 3 a 6, sendo os maiores

valores observados para solu¢des que ndo entraram em contato com o solo, em geral.
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Foi possivel observar que houve uma flutuagdo nos valores de concentragdo obtidos.
Possivelmente, ao longo do tempo total de contato da série, ocorreram mecanismos de sor¢ao
e dessor¢do do contaminante. Assim, em momentos de redu¢ao na concentracdo, o Mg estaria
sendo sorvido pelo solo e, em periodos de aumento da mesma, o contaminante estaria sendo
liberado pelo solo. No entanto, as amostras foram bastante diluidas para a realizagdo da leitura
no ICP-OES, sendo que em algumas amostras a quantidade de contaminante utilizada foi da
ordem 10 mL. Por essa razio, levanta-se, ainda, a possibilidade de erro devido a sensibilidade
da pipeta utilizada na dilui¢dao. Ressalta-se, também, que as leituras de concentragdo para cada
tempo foram feitas em épocas diferentes e nem sempre pelo mesmo operador, o que pode ter

ocasionado alguns erros também.
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Figura 4.2: Variacao da concentracdo de magnésio na fase liquida da série Mg-1.

Nota-se também que a redug@o na concentragdo ndo foi tdo significativa, em nenhum
momento, o que pode indicar a pouca reatividade do contaminante com o solo estudado.

Além disso, foi observado uma mudanca de comportamento nas leituras a partir de 2
meses (86.400 min) tanto nas curvas do magnésio como do cromo — Figuras 4.2, 4.4, 4.6, 4.10,
4.13 e 4.16. Isto pode indicar algum erro sistematico.

A Figura 4.3 evidencia a porcentagem de sor¢do deste contaminante ao longo do

tempo, a qual ndo ultrapassa 30%.

39



35%

30%

25%

20%

2 g
o o
S 15%
O
5 L o
@ 10% r e °

5%

0%

50000 100000 150000 200000

-5%
t (min)

Figura 4.3: Sor¢ao de magnésio, para série Mg-1.

Verifica-se que houve uma maior variabilidade dos valores das triplicatas, para os
menores tempos de ensaio. Para tempos maiores esta variabilidade ¢ quase nula, sendo que os
valores de sor¢do se estabilizam em torno de 10%, ao fim do periodo da série. Vale ressaltar
que os valores negativos de sor¢do, encontrados em tempos iniciais, correspondem a valores de
concentragdo acima de 200 mg/L, os quais estdo relacionados a valores de solugdo de partida
também maiores que este, a exce¢ao de um dos valores. Para este, supde-se que o aumento da
concentracdo seja devido a erro na leitura da concentragdo ou a liberagdo de magnésio ja
existente no solo. A média dos valores de massa de magnésio adsorvida por massa seca de solo,
para o tempo de maior sor¢ao, foi de, aproximadamente, 0,24 mg/g.

Para a série Mg-2 (concentragdo inicial de 500 mg/L), a temperatura variou de 19,8°C
a 22,4°C, contabilizando o periodo de realizacdo de todos os ensaios. Os valores de pH se
mantiveram no intervalo citado anteriormente. Os resultados de concentracdo média na fase
liquida, obtidos nos ensaios desta série, estdo plotados em func¢do do tempo, em escala
logaritmica, na Figura 4.4.

Aparentemente, também ocorrem mecanismos sorsivos e dessorsivos. Pdde-se constatar
que a variacdo da concentracdo ao longo do tempo, para esta série, se mantém numa faixa ainda
menor, quando comparada com a da série anterior. Isto ¢ comprovado na Figura 4.5, que

descreve a sor¢do ao longo do tempo, para a série Mg-2.
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Figura 4.4: Variacao da concentracdo de magnésio na fase liquida da série Mg-2.

A sor¢do, neste caso, nao ultrapassou 18%. Houve uma maior variancia nos valores
das triplicatas, para esta série, até nos tempos de contato mais longos. Além disso, nota-se que
os valores estdo mais dispersos, quando comparados a série anterior. A média dos valores de
massa de magnésio adsorvida por massa seca de solo, para o tempo de maior sorcao, foi de,
aproximadamente, 0,33 mg/g. Assim, apesar da porcentagem de sor¢do ser menor para esta
série, a quantidade de contaminante sorvida foi maior que a obtida em Mg-1, o que era esperado,

visto que a concentra¢do inicial da série em questdo ¢ maior que da anterior.
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Figura 4.5: Sor¢do de magnésio, para série Mg-2.
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A Figura 4.6 mostra os resultados para a série Mg-3, de concentracao inicial de 2000

mg/L, em termos de concentragdo média de Mg na fase liquida e logaritmo do tempo. O

intervalo de temperatura, ao longo dos ensaios, foi de 19,8°C a 22,4°C. O intervalo de pH se
manteve similar ao anteriores.

Nota-se, assim como nos casos anteriores, uma faixa de variagao de concentragdo muito

pequena. No entanto, para os ensaios de 24 h e 5 dias e os de tempos maiores, foram obtidos

valores de concentracao final acima dos da solucdo de partida. Isto ¢ ressaltado, também, na

Figura 4.7, a qual apresenta os valores de sor¢ao, em porcentagem, ao longo do tempo.
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Figura 4.6: Variacdo da concentracdo de magnésio na fase liquida da série Mg-3.
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Figura 4.7: Sor¢do de magnésio, para série Mg-3.
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Assim como no caso observado em Mg-1, pode-se atribuir este excesso de concentracao
a uma possivel liberacdo de magnésio ja existente no solo, seja por interagdes biologicas,
dessorc¢ao ou outro tipo de interagao biogeoquimica. No entanto, nao se descarta a possibilidade
de imprecisao quanto as leituras do equipamento para este contaminante ou de reagdes com a
propria agua, dados os resultados dos ensaios de amostras branco. Salienta-se a importancia e
necessidade da avaliagdo da composi¢do quimica do solo estudado, bem como o estudo de mais
parametros de interacao solo-contaminante — como, por exemplo, capacidade de troca catidnica
em relagdo a este contaminante — para se concluir com mais certeza sobre o comportamento
observado nos ensaios realizados.

Além disso, foram observadas uma maior variancia nos valores das triplicadas e uma
maior dispersao dos dados, para esta série de maior valor de concentracao inicial. Isto reforga
a hipotese de erros ocasionados pela diluicdo, uma vez que esta € maior para concentragdes
maiores.

Possivelmente, para o magnésio e o solo estudado, os valores de concentragdo inicial
adotados na presente pesquisa tenham sido muito altos e ndo ideais para se ter um entendimento
mais claro da interagdo entre os dois. Ressalta-se ainda que este contaminante nao aparenta ser
muito reativo quando colocado em contato com o solo em questdo, reiterando-se, no entanto,

que sdo necessarios mais estudos para melhor avaliagdo.

4.2.2. SOLUCOES SINTETICAS DE CROMO

Os resultados obtidos nos ensaios tipo BET, em termos de concentragdo média na fase
liquida e logaritmo de tempo, para a série Cr-1 (concentracao inicial igual a 200 mg/L), estdao
ilustrados na Figura 4.8. Constatou-se que a temperatura, ao longo dos ensaios desta série, teve
valores minimo de 19,2°C e méximo de 22,4°C. Os valores de pH determinados, estdo contidos
no intervalo entre, aproximadamente, 3 e 4.

A partir deste grafico (Figura 4.8) ja € possivel perceber a existéncia de diferentes
mecanismos de sor¢do ocorrendo no decorrer do tempo. Isto ¢ evidenciado pelas diferentes
inclinagdes da curva ao longo do tempo. Nos primeiros 30 minutos, a concentragdo na fase
liquida decresce de 200 para 164 mg/L e, até 8h, esta se reduz a 132 mg/L. Isto indica uma alta
velocidade de reagdao nos tempos iniciais de ensaio. A partir disso, a declividade muda, tendo

uma reducdo de 86 mg/L num intervalo de tempo de aproximadamente 5 dias. Entdo, a
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velocidade de reacdo aparenta diminuir, uma vez que, em quase 4 meses, a concentragao se

reduz apenas 31 mg/L.
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Figura 4.8: Variacao da concentracdo de cromo na fase liquida da série Cr-1.

Este comportamento da curva também foi observado na Figura 4.9, na qual se
relacionam a porcentagem de sor¢ao de cromo e o tempo em escala logaritmica.

Visualmente, as diferencas de declividade na Figura 4.9 sdo menos perceptiveis,
devido a variabilidade dos valores da triplicata em alguns pontos, o que suavizou a curva. Além
disso, foi possivel perceber que a sor¢do atinge um patamar, para os tempos de 129.600 min
(90 dias) e 172.800 min (120 dias), com valor em torno de 93%.

A Figura 4.10 apresenta a sorcdo transiente de cromo em termos de massa média de
cromo sorvido por unidade de massa de solo em fung¢ao do tempo.

Observando a Fig. 4.10, notou-se uma velocidade de sor¢do alta até 24h, atingindo um
valor de 0,62 mg/g. ASTM (2016) sugere este valor de tempo para a realizacdo do ensaio,
assumindo que ¢ suficiente para se atingir o equilibrio da reacdo. No entanto, isto ndo ocorreu
nesta configuracao de ensaio.

Apesar de ter sido observado, na Figura 4.9, que a sor¢do atingia um patamar em 3
meses de ensaio, na Figura 4.10 percebe-se que ainda existe uma tendéncia de aumento desse
parametro, sendo o maior valor encontrado aproximadamente 0,75 mg/g. Assim, ndo ¢ possivel
considerar que o equilibrio foi atingido, apesar da redugdo significativa da taxa de sorcao a

partir de 7200 minutos (5 dias). Provavelmente seria necessario um ou mais pontos com tempos
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acima do méximo adotado, para verificagdo. No entanto, vale ressaltar que existe a
possibilidade do contaminante ser completamente sorvido pelo solo (sor¢do atingir 100% na

Figura 4.9).
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Figura 4.9: Sor¢ao de cromo, para a série Cr-1.
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Figura 4.10: Sor¢do de cromo por massa seca de solo, para a série Cr-1.

Para a série Cr-2 (concentragdo inicial de 500 mg/L), a temperatura variou de 19,8°C a

22,4°C, considerando o periodo de realizacdo de todos os ensaios. Os valores de pH se
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mantiveram no intervalo citado anteriormente. Os resultados de concentracdo média na fase
liquida, obtidos nos ensaios desta série, estdo plotados em funcdo do tempo, em escala
logaritmica, na Figura 4.11.

Assim como em Cr-1, nesta série também foram verificadas diferentes declividades da
curva ao longo do tempo, associadas aos diferentes tipos de mecanismos de sor¢do. Como era
esperado, o valor de sor¢do percentual para esta série foi menor que o da série anterior. Isto
porque este parametro € calculado em relagdo a concentragdo inicial que, no caso, ¢ maior na

série Cr-2.
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Figura 4.11: Variagdo da concentragdo de cromo na fase liquida da série Cr-2.

A Figura 4.12 apresenta o percentual de sorcdo ao longo do tempo em escala
logaritmica. Ficam evidentes neste grafico as diferentes velocidades de sor¢do. O primeiro
trecho, durante as primeiras 24h (1.440 min) de ensaio, retrata a sorcdo de 30% do cromo
presente na solucao. Quatro dias depois (tempo de 7.200 min), este pardmetro aumentou apenas
18%. Entao, até 60 dias (86.400 min), esse valor cresceu 8 pontos percentuais. Por fim, tem-se
um aumento da velocidade de reagdo, que, em mais 60 dias (tempo de contato igual a 172.800
min), o valor de sor¢cdo aumentou, aproximadamente, 15%. O valor médio final registrado foi
de 74%.

Quanto aos valores de sor¢do, em termos de massa de cromo sorvido por unidade de

massa de solo seco em funcao do tempo, estes foram dispostos na Figura 4.13.
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Figura 4.12: Sorc¢do de cromo, para a série Cr-2.
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Figura 4.13: Sor¢do de cromo por massa seca de solo para a série Cr-2.

Neste grafico, percebe-se que o solo foi capaz de sorver mais contaminante em menos
tempo, quando comparado a série anterior. Por exemplo, em 5 dias (t = 7.200 min), obteve-se
um valor de sor¢do de 1 mg/g (Fig. 4.13), este valor ¢ superior ao maior valor encontrado nos
ensaios da série Cr-1 (Fig. 4.10). Isto j& era esperado, uma vez que a concentracao inicial é
maior para a série Cr-2 e, assim, tem-se uma disponibilidade maior de ions para a reagdo. Este
grafico também evidencia que o equilibrio ndo foi atingido. Entre os intervalos de ensaio de

7.200 e 43.200 minutos, os valores de sor¢ao figuravam um possivel equilibrio, com a reducdo
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da taxa de sor¢do. Porém, a partir deste tempo, os valores voltaram a aumentar, a uma taxa
maior, sendo o ultimo valor registrado igual a 1,48 mg/g.

Como para a série anterior, infere-se que a ado¢do de intervalos de tempo de ensaio
acima dos adotados na presente pesquisa se faz necessaria, para a obtengdo do valor real do
tempo de equilibrio desta configuracdo de ensaio. Vale salientar que o resultado obtido para
esta série, no qual o equilibrio ndo foi observado, apenas confirma o resultado da série Cr-1.
Isto porque, com o aumento da concentracao inicial, tem-se mais ions disponiveis para a reagao,
e, por essa razao, espera-se a redugao no tempo de equilibrio, para uma mesma configuracao de
ensaio.

A Figura 4.14 mostra os resultados para a série Cr-3, de concentracdo inicial de 2000
mg/L, em termos de concentragdo média de Cr na fase liquida e tempo em escala logaritmica.
O intervalo de temperatura, ao longo dos ensaios, foi de 19,8°C a 22,4°C. O intervalo de pH se

manteve similar ao anteriores.
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Figura 4.14: Variagdo da concentragdo de cromo na fase liquida da série Cr-3.

Para os tempos de 480 e 1440 minutos, € possivel notar que ndo houve uma redugdo
na concentragao na fase liquida seguindo a tendéncia anterior, tendo-se, inclusive, um aumento
desse valor em 480 min. Na realidade, a solucdo de partida destes dois pontos teve uma
concentracdo maior que as dos outros pontos, como pode ser observado na Tab. A-11. Por essa

razdo, estes deslocaram a curva ligeiramente. Observa-se, ainda, que a faixa de variagdo da
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concentragdo € pequena e, assim, as diferentes declividades da curva nao ficaram tao evidentes
neste grafico.

No entanto, a Figura 4.15 evidencia as diferentes velocidades de reagao, ilustrando os
valores de sor¢ao percentual do cromo em fungao do logaritmo do tempo. A reducao nos valores
de sorcdo esta associada aos valores de concentracdo que aumentaram na Fig. 4.14, cuja razao
ja& foi explicada. Na Fig. 4.15, percebe-se que existe uma velocidade alta de reacgdo,
inicialmente, e uma mudanca de declividade a partir de 24h (1.440 min).

Como apontado no caso da série anterior (Cr-2), a sor¢ao percentual do cromo, na série
Cr-3, foi baixa, sendo a menor encontrada para este contaminante, com seu valor maximo em

torno de 22%. Além disso, se observa que o equilibrio nao foi atingido.
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Figura 4.15: Sor¢@o de cromo, para a série Cr-3.

Quanto aos valores de sor¢ao por massa seca de solo ao longo do tempo, estes foram
ilustrados na Figura 4.16. Nesta, estdo apresentados, também, estes valores para as séries
anteriores.

Andlogo ao exemplo da série Cr-2, para o intervalo de ensaio de 5 dias (7.200 min), o
valor de ¢, obtido, na série Cr-3, foi de 1,12 mg/g, maior valor para o cromo. O ultimo valor
deste parametro registrado, para Cr-3, foi 1,73 mg/g. Fica evidente que o aumento da
concentragdo inicial resultou numa maior sor¢ao do metal pelo solo, em termos de concentragao

sorvida por massa seca de solo.
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Figura 4.16: Sorcdo de cromo por massa seca de solo para a série Cr-3.

Analogamente as séries anteriores, infere-se que a adog@o de intervalos de tempo de
ensaio acima dos adotados na presente pesquisa se faz necessaria, para a obtencao do valor real

do tempo de equilibrio desta configuracdo de ensaio.

4.3. MODELAGEM

Como dito anteriormente, os resultados obtidos nos ensaios do tipo BET com o
magnésio apresentaram um comportamento disperso. Assim, o ajuste do modelo cinético de
Alcantara et al. (2019) foi feito apenas com os resultados dos ensaios com cromo. Para a
modelagem, foram utilizadas as médias dos valores obtidos nestes ensaios, para cada
concentragdo. Estes valores foram dispostos na Tabela 4.1.

A unidade utilizada por Alcantara et al. (2019), em seu modelo, para o parametro de
relagdo massa-volume (R,v) € de g/L. Assim, para a razao solo:solucao, utilizada no ensaio, na
presente pesquisa, que foi de 20g de solo para 80 mL de solucdo, tem-se que este valor ¢ igual
a250 g/L.

O resultado obtido para a primeira etapa de ajuste, descrita no Item 3.2.3, esta ilustrado
na Figura 4.17. Tal ajuste foi feito de maneira simultanea, ou seja, buscou-se determinar um
mesmo valor, de cada parametro, que se ajustasse satisfatoriamente para os resultados obtidos
em todas as séries analisadas. Fica evidente que este ndo foi satisfatorio, uma vez que para que
a curva de Cr-3 se aproximasse dos pontos experimentais, as curvas de Cr-2 e Cr-1subestimam
significativamente a sorc¢ao real ao longo do tempo.
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Tabela 4.1: Valores, obtidos nos ensaios tipo BET, utilizados na modelagem.

¢ (min) Cr-1 (200 mg/L) | Cr-2 (500 mg/L) | Cr-3 (2000 mg/L)
Cs (mg/g) Cs (mg/g) Cs (mg/g)
0 0 0 0
30 35,5 68,6 140,1
120 46,0 122,7 201,0
480 67,6 135,0 95,1
1440 111,3 160,4 189,0
7200 155,0 251,4 279,5
21600 163,1 2689 316,8
43200 166,9 274,3 367,1
86400 172,5 292,6 389,7
129600 179,1 333,6 413,2
172800 186,9 371,1 433,8
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Figura 4.17: Ajuste simultdneo do modelo de Alcantara et al. (2019) aos dados das séries Cr-1, Cr-2 e

Cr-3.

Os valores obtidos, neste ajuste, para ks, ks € csmax foram, respectivamente, 5,84.107
L/mg.min, 9,63.10° min! e 3,14 mg/g. Os valores de k, e ks encontrados, sio de ordem de
grandeza proximas dos valores analisados por Alcantara ef al. (2019). Além disso, o valor de
capacidade méxima de adsor¢do ¢ razoavel, visto que o maior valor de sor¢ao encontrado nos
ensaios realizados foi 1,73 mg/g, sendo observada, pela tendéncia da curva obtida, que o solo
era capaz de sorver ainda mais.
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Entdo, foram calculadas as concentragdes ao longo do tempo, para cada série,
aplicando-se na equagdo do modelo os valores encontrados com o ajuste da Fig. 4.17. Em
seguida, foram plotados graficos relacionando estes resultados com os obtidos no ensaio, os

quais estao apresentados nas Figuras 4.18, 4.19 ¢ 4.20.
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Figura 4.18: Relagdo entre concentragdes obtidas experimentalmente e na modelagem (etapa 1), para a

série Cr-1.
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Figura 4.19: Relag@o entre concentragdes obtidas experimentalmente e na modelagem (etapa 1), para a

série Cr-2.
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A reta plotada em conjunto com os dados corresponde a reta de inclina¢do de 45°, ou
seja, sua equagdo corresponde a “y = x”. Assim, representa valores obtidos pelo modelo iguais
aos obtidos experimentalmente. Valores acima desta reta subestimam o valor real e, abaixo,
superestimam. O intuito desta representagao dos dados ¢ de averiguar o quao proximo o modelo
estd darealidade. As Fig. 4.18,4.19 e 4.20 confirmam o analisado na Fig. 4.17, em que o modelo
se aproxima mais dos valores de Cr-3 e subestima muito os das séries Cr-1 ¢ Cr-2. E possivel
constatar, ainda, que o modelo descreveu o equilibrio da reacdo antes do que nos dados
experimentais, fato que pode ser observado tanto na Fig, 4.17, como nos pontos verticais das

figuras em anaélise.
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Figura 4.20: Relagdo entre concentragdes obtidas experimentalmente e na modelagem (etapa 1), para a

série Cr-3.

Ao final da primeira etapa de ajuste, calculou-se o tempo de equilibrio dado pelo
modelo, para as séries Cr-1, Cr-2 e Cr-3. Os valores aproximados obtidos foram,
respectivamente, 31.229 min (22 dias), 29.391 min (20 dias) e 20.265 min (14 dias). Apesar do
equilibrio ndo ter sido observado experimentalmente, os valores obtidos pelo modelo,
considerando as concentragdes iniciais, seguem uma tendéncia esperada — valores maiores de
concentracdo inicial refletem em tempos de equilibrio menores, em geral.

Os resultados obtidos na segunda etapa da metodologia de ajuste adotada estdo

ilustrados nas Figuras 4.21, 4.22 e 4.23.
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Figura 4.21: Ajuste do modelo de Alcantara et al. (2019) aos dados obtidos para a série Cr-1.
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Figura 4.22: Ajuste do modelo de Alcantara et al. (2019) aos dados obtidos para a série Cr-2.
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Figura 4.23: Ajuste do modelo de Alcantara et al. (2019) aos dados obtidos para a série Cr-3.
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Verifica-se que os ajustes individuais se aproximam mais das curvas experimentais,
principalmente para os valores de tempo iniciais das séries Cr-1 (Fig. 4.21) e Cr-2 (Fig. 4.22).
Para os tempos finais, nota-se que a tendéncia da curva do modelo descreve o equilibrio (reta
horizontal). Assim, este modelo ¢ ideal para dados em que o equilibrio foi observado. No ajuste
com os dados da série Cr-3 (Fig. 4.23), nota-se que a curva nao possui um trecho reto, como a
das figuras anteriores, nos maiores tempos de contato.

As constatagoes feitas sobre as Figuras 4.21, 4.22 e 4.23 sao comprovadas nas Figuras

4.24,4.25 e 4.26.
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Figura 4.24: Relagdo entre concentragdes obtidas experimentalmente e na modelagem (etapa 2), para a

série Cr-1.

Percebe-se que as Fig. 4.24, 4.25 e 4.26 apresentam pontos mais proximos da reta “y
=x”, quando comparados com os pontos das Fig. 4.18, 4.19 e 4.20. Isto mostra que o modelo
se ajusta melhor ao conjunto de dados, quando aplicado individualmente. Na Fig. 4.26, foi
possivel confirmar que a curva do modelo, de fato, tem o trecho final mais suave, uma vez que
os pontos finais nesta figura ndo descrevem uma reta vertical.

A Figura 4.27 apresenta o resumo desta etapa, com os valores obtidos dos pardmetros
estudados, para cada série de cromo.

Foram calculados os tempos de equilibrio para cada série. Os valores determinados

para Cr-1, Cr-2 e Cr-3, respectivamente, foram: 18.436 min (13 dias), 16.204 min (11 dias) e
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88.705 min (62 dias). Ressalta-se que os valores ndo seguem a tendéncia comentada na primeira

etapa, pois os valores dos parametros sao diferentes para cada série.
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Figura 4.25: Relagdo entre concentragdes obtidas experimentalmente e na modelagem (etapa 2), para a

série Cr-2.
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Figura 4.26: Relagdo entre concentragdes obtidas experimentalmente e na modelagem (etapa 2), para a

série Cr-3.
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Figura 4.27: Resultado da segunda etapa do ajuste do modelo de Alcantara ef al. (2019).

Os ajustes obtidos nesta etapa foram visualmente melhores. Porém, a obtencdo de
valores distintos de parametros para cada série, sendo que a Unica mudanga entre estas ¢ a
concentracgdo inicial, ndo faz muito sentido. Isto porque tais varidveis representam a interagao
solo-contaminante e, portanto, independem da concentragdo de partida.

Assim, calculou-se a média aritmética de cada um dos parametros determinados nesta
etapa, com seus respectivos valores de desvio padrao. Foram calculadas, também, as médias,
tomando-se apenas os valores de Cr-1 e Cr-2. Os resultados destes calculos estdo apresentados
na Tabela 4.2, juntamente com os valores obtidos na etapa 2.

Comparando-se os valores médios obtidos para as 3 séries € os da primeira etapa de
ajuste, pode-se verificar que:

® 0 k4 calculado na segunda etapa € maior que o obtido no ajuste simultaneo;

® 0 ka, por sua vez, possui mesma ordem de grandeza do primeiro valor obtido,
mas ainda assim o valor médio ¢ menor que este;

® 0 Cymax médio tem valor menor, quando comparado com o obtido no ajuste
simultaneo. Apesar disso, ele ainda ¢ superior ao maior valor de ¢y observado.

As curvas de Cr-1, Cr-2 e Cr-3 plotadas com os valores médios calculados estdo
apresentadas na Figura 4.28.

Fica claro que os valores médios ndo representam bem todas as séries, tendo um ajuste
bom apenas para os valores de Cr-1. Para as séries Cr-2 e Cr-3, o modelo s6 se ajusta aos dados

correspondentes aos tempos iniciais, anteriores a mudanga de tendéncia.
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Tabela 4.2: Valores obtidos na etapa 2 ¢ valores médios (e de desvio padrdo) de ku, ki € Csmax.

Conjunto de ka Oka kd (min") | oy (min) csmax Ooamas
dados (L/mg.min) | (L/mg.min) kd (mg/g) | (mg/g)
Cr-1 6,02.107 - 2,4.10° - 1,99
Cr-2 9,95.10°® - 1,15.10* - 6,747
Cr-3 1,18.10°® - 2,52.10° - 4,23
Cr-1,Cr-2e Cr-3 238107 3,19.107 549 10° 5,49.10° 4,32 2,38
Cr-1eCr-2 3,51.107  3,55.107  697.105  6,47.10° 4,36 3,37
1_5—:E f,f""'""} """""""" By a
é ||Ir: * *
= ','+ . & # Cr-1- Experimental
= 1 D: fl - & Cr-2- Experimental
*E* | ,!JI + (Cr=3- Experimental
& [ A . .
I ,,I' - x Ll Cr=1
osLt%/ === Cr=2
S Cr-3
D-D — 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 50000 100000 150000
t (min)

Figura 4.28: Curvas feitas com valores médios dos parametros obtidos na etapa 2 da modelagem.

Quanto aos tempos de equilibrio calculados, utilizando as equa¢des do modelo com os
valores de parametros médios, os resultados obtidos foram de, aproximadamente: 14.595 min
(10 dias), para Cr-1; 15.958 min (11 dias), para Cr-2; e 10.625 min (7 dias), para Cr-3.

Plotaram-se, ainda, as curvas de Cr-1 e Cr-2, com as médias dos ajustes individuais
para estas duas séries (Tabela 4.2). Estas curvas estdo ilustradas na Figura 4.29.

Novamente, a curva se ajustou melhor aos dados de Cr-1 que do Cr-2. Analisando as
Figuras 4.25 e 4.26, percebe-se que o parametro k., condiciona muito do ajuste, uma vez que
este € o unico valor das médias calculadas que ficou mais proximo do valor obtido para o Cr-1

e ndo muito proximo para o Cr-2 e Cr-3. Os valores de tempo de equilibrio encontrados, para
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os dados da Figura 4.26, foram, aproximadamente, 10.051 min (7 dias), para Cr-1, e 11.149
min (8 dias) para Cr-2.

Por fim, como foi observado no Item 4.2.1 um possivel erro sistematico a partir de
86.400 minutos, na terceira etapa da modelagem, tomaram-se os dados das séries de Cr-1 e Cr-
2, até o este tempo, o qual corresponde a 2 meses. Entdo, fez-se a modelagem simultanea destas

duas séries (Figura 4.30).
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—_— Or=

k1 =

~
-
~
=

r

100000 150000
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Figura 4.29: Curvas feitas com valores médios dos parametros obtidos para Cr-1 ¢ Cr-2 na etapa 2 da

modelagem.
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Figura 4.30: Ajuste simultdneo do modelo de Alcantara et al. (2019) aos dados das séries Cr-le Cr-2,

para dados até 2 meses.
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E possivel notar que o modelo se ajusta muito melhor a este cendrio, quando

comparado aos cenarios anteriores. Além disso, a curva do modelo seguiu melhor a tendéncia

de Cr-2, subestimando a curva de Cr-1. Isto fica comprovado nas Figuras 4.31 ¢ 4.32, as quais

explicitam ainda a aproximacao dos pontos a reta de 45°.
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Figura 4.31: Relagdo entre concentragdes obtidas experimentalmente e na modelagem (etapa 3), para a
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Figura 4.32: Relagdo entre concentragdes obtidas experimentalmente e na modelagem (etapa 3), para a

série Cr-2.
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Os valores obtidos, neste ajuste, para ks, ks € csmax foram, respectivamente, 3,52.107
L/mg.min, 5.10° min™' e 1,99 mg/g. E, finalmente, os valores de tempo de equilibrio calculados
foram, aproximadamente, 22.484 min (16 dias), para o Cr-1, ¢ 21.578 min (15 dias), para o Cr-
2.

Analisando todos os tempos de equilibrio encontrados, nota-se que o modelo previa
este fenomeno dentro do maior intervalo adotado nos ensaios realizados, em todos 0s casos — o
maior valor calculado foi de 62 dias (88.705 min). Observando os dados experimentais, este
equilibrio ndo ter sido observado para estes tempos, em razao a mudanca de comportamento de
todas as curvas a partir de 2 meses. Em vista que este comportamento foi apontado como um
possivel erro, o modelo pode estar correto em suas previsdoes. No entanto, seria necessario
repetir o experimento, atentando-se para que as condi¢cdes ambientais e de execugdo sejam o
mais proximas possiveis para todas as amostras.

Destaca-se, ainda, a importancia deste tipo de modelo na literatura, principalmente o
proposto por Alcantara et al. (2019), o qual busca significado fisico em suas variaveis. No
entanto, ressalta-se a necessidade de mais ensaios do tipo BET, para diferentes contaminantes

e solos, de modo a validar o modelo analisado.
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5. CONSIDERACOES FINAIS
Este capitulo apresenta as conclusdes obtidas a partir dos resultados dos ensaios
laboratoriais no estudo da sor¢ao de contaminantes em solo lateritico e da modelagem realizada,

além de sugestdes para trabalhos e pesquisas futuras.

5.1. CONCLUSOES

Na presente pesquisa, foi realizado um estudo para melhor entendimento da cinética de
sorcao de metais em solo lateritico. Para isso, focou-se na realiza¢ao de ensaios transientes de
sor¢do (tipo BET) e andlise de modelo cinético proposto por Alcantara et al. (2019). A
conclusao geral deste trabalho ¢ que o tempo sugerido pela norma D4646-16 (ASTM, 2016)
relativo a este ensaio ndo ¢ suficiente para a obtenc¢ao do equilibrio da reacdo, o que comprova
a importancia deste estudo no contexto de previsao da capacidade do solo em reter metais.

Os resultados dos ensaios tipo BET utilizando o magnésio como agente de
contaminagdo ndo seguiram a tendéncia esperada para este tipo de ensaio. Além de flutuagdes
observadas ao longo do tempo, que foram associadas a possiveis processos de sor¢cdo e
dessorcao ou, ainda a erros devido a sensibilidade no processo de dilui¢do, notou-se que, com
o aumento da concentracdo inicial, a dispersao dos dados também foi significativa. O aumento
da dispersdo com o aumento da concentragdo reforga a hipotese de erro na diluigdo, uma vez
que a diluicdo feita foi maior para concentracdes mais altas, acarretando em uma maior
sensibilidade. Para concentragdao de 200 mg/L, a sor¢ao ndo ultrapassou 30%. Para a série Mg-
2 (500 mg/L), este parametro se manteve abaixo de 18%. Os resultados com concentragdo
inicial de 2000 mg/L, por sua vez, apresentaram valores de sor¢cao bem dispersos, tendo valores
negativos, inclusive.

O motivo pelo qual o comportamento dos resultados dos ensaios de sor¢ao do magnésio
ndo seguiu o esperado ndo ¢ muito claro. Além dos possiveis erros ocasionados no processo de
diluicdo e leitura das concentragdes, especula-se que um ou mais parametros iniciais adotados
para o ensaio ndo tenha sido ideal para este contaminante e solo. Por outro lado, ndo se descarta
a possibilidade de ocorréncia de outras intera¢des, que ndo incluidas em fenomenos de sor¢ao,
como, por exemplo, com a microbiota do solo. Para uma avaliagdo melhor sobre isto, seria
necessaria uma investigacao mais aprofundada, por meio de ensaios relacionados a este tema.

Nos ensaios com o cromo, as curvas obtidas para todas as concentragdes iniciais
adotadas seguiram o esperado. No entanto, percebeu-se que o equilibrio da equag¢do nao foi
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atingido para os tempos de ensaio adotados (até 4 meses), para todas as concentragdes iniciais
utilizadas. No entanto, notou-se uma mudanga de comportamento das curvas a partir de 2
meses, que ocorreu para o magnésio também, o que pode indicar um erro sistematico.

Para os ensaios com o cromo foi observado, ainda, que a sor¢do € mais intensa nos
primeiros minutos de ensaio (30 min), sendo que a velocidade da reagdo vai diminuindo, ao
longo do tempo. Para tempos mais longos, notou-se uma tendéncia de aumento da sor¢do, sem,
contudo, atingir um equilibrio.

Para a série Cr-1 — de concentracdo inicial de 200 mg/L —, o maior valor de sor¢ao
registrado foi de 93%, que corresponde a uma massa de cromo sorvido por massa seca de solo
de, aproximadamente, 0,75 mg/g. Para a série Cr-2 — 500 mg/L —, estes parametros resultaram,
respectivamente, em 74% e 1,48 mg/g. Para Cr-3 — 2000 mg/L —, os valores obtidos foram 22%
e 1,73 mg/g. Os valores de sor¢ao percentual diminuem com o aumento da concentracdo inicial,
uma vez que € relacionado a esta variavel. Ja no caso dos valores de massa de cromo sorvido,
estes aumentaram, com o aumento da concentragdo de partida, o que era esperado, pois tem
relagdo com a quantidade de ions disponiveis para a reagao.

Quanto aos ensaios realizados com o cromo, em geral, inferiu-se que seriam necessarios
ensaios com tempos de contato maiores que os adotados nesta pesquisa, para se verificar o
equilibrio da reacdo. Concluiu-se, ainda, que o tempo de ensaio proposto pela norma D4646-
16 (ASTM, 2016) subestima e, a depender da concentra¢do inicial, em muito a capacidade real
do solo estudado em sorver o cromo.

Em relagcdo a modelagem dos resultados obtidos para o cromo, utilizando o modelo de
Alcantara ef al. (2019), pode-se concluir que este ndo se ajustou satisfatoriamente aos dados
aplicados na primeira etapa de ajustes. Os ajustes simultaneos tinham como resultado valores
das constantes do modelo independentes da concentragao inicial. Notou-se que, para se ter todas
as curvas na regiao de plotagem deste ajuste, os parametros estudados sdo ajustados para a curva
de maior concentragdo e, assim, as séries inferiores, no que tange a concentracao de partida,
acabaram sendo subestimadas.

Quando se realizou a modelagem individual das séries em estudo, foi possivel perceber
que o modelo se ajustou razoavelmente aos valores experimentais, a exce¢ao dos valores para
tempos maiores, em que foi observada uma tendéncia crescente da sor¢ao nos ensaios. No
entanto, advertiu-se que as constantes do modelo encontradas nao fazem sentido, pois estes sdo
parametros relacionados a interagao solo-contaminante e devem ser unicas para um mesmo solo
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e contaminante. Ao calcular os valores médios, foi observado que o modelo ndo se ajusta bem

a todas as curvas experimentais.

A terceira etapa de modelagem apresentou o melhor ajuste, mas, ainda assim,

subestimou a curva de menor concentracao.

5.2. SUGESTOES A TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos nesta dissertacdo, bem como o conhecimento adquirido

no desenvolvimento desta pesquisa, sao apresentadas algumas sugestdes para trabalhos futuros:

Realizar o ensaio tipo BET, mantendo as configura¢des solo-contaminante
desta pesquisa, para tempos maiores que os ja adotados.

Fazer os ensaios, seguindo a metodologia do presente trabalho, adotando
concentragdes intermedidrias as ja empregadas para o cromo e tempos de
contato maiores. Assim, seria possivel construir uma isoterma de equilibrio
para este contaminante.

Utilizar valores de concentracao inicial mais baixos na realiza¢ao de ensaios
tipo BET com magnésio, seguindo a metodologia adotada, de modo a avaliar
a cinética de sorcao deste contaminante.

Realizar ensaios para determinar a composi¢ao quimica do solo estudado.
Realizar ensaios para uma investigacdo mais aprofundada da interagdo solo-
contaminante para o magnésio. Por exemplo, ensaios de lixiviagdo,
solubilizacao e de troca catidnica.

Realizar ensaios de modo a verificar a ocorréncia de sor¢ao especifica ou nao
especifica. Por exemplo, ensaios de digestao e extracdo quimica.

Realizar o ensaio estudado, para os mesmos contaminantes e solo, alterando os
parametros iniciais adotados, para verificar sua influéncia nos resultados.
Realizar ensaios tipo BET, utilizando solu¢des multiespécie, para analisar a
influéncia da competicao de ions na cinética de sorcao.

Realizar o ensaio para diferentes contaminantes e diferentes solos, de modo a
se ter uma gama de estudos de cinética de sor¢ao disponiveis para a pratica de

engenharia.
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Conceber e construir um equipamento que seja capaz de armazenar um volume
maior de amostra (solo+solucao) dotado de um sistema de agitagdo, visando a
reducdo do nimero de amostras para realizagdo do ensaio tipo BET e buscando

simplificar a operagao.
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APENDICE A — RESULTADOS DOS ENSAIOS TIPO BET

Tabela A.1 — Resultados dos ensaios tipo BET para a série Mg -1.

Tempo de Massa de Concentracdo Concentracao

GUITED contato solo (g) inicial (mg/L) final (mg/L)
Mg-1.1a 30 min 22,621 204,7 185,0
Mg - 1.2a 30 min 22,626 204,7 201,0
Mg-1.3a 30 min 22,619 204,7 198,0
Mg - 1.1b 2h 22,620 191,0 163.,0
Mg - 1.2b 2h 22,619 191,0 201,0
Mg - 1.3b 2h 22,619 191,0 165,0
Mg - 1.1c 8h 22,620 198,0 163.,0
Mg - 1.2¢ 8h 22,621 198,0 166,0
Mg - 1.3¢c 8h 22,619 198,0 162,0
Mg-1.1d 24h 22,620 198,0 178,0
Mg -1.2d 24h 22,620 198,0 179,0
Mg - 1.3d 24h 22,620 198,0 178,0
Mg - 1.1e 5 dias 22,619 203,0 141,0
Mg - 1.2¢ 5 dias 22,621 203,0 141,0
Mg - 1.3e 5 dias 22,622 203,0 148,0
Mg - 1.1f 15 dias 22,619 203,0 148,0
Mg - 1.2f 15 dias 22,619 203,0 144.0
Mg - 1.3f 15 dias 22,620 203,0 141,0
Mg- 1.1g 30 dias 22,623 199,0 176,0
Mg -1.2¢g 30 dias 22,620 199,0 175,0
Mg - 1.3g 30 dias 22,619 199,0 176,0
Mg - 1.1h 60 dias 22,620 198,0 179,0
Mg - 1.2h 60 dias 22,621 198,0 178,0
Mg - 1.3h 60 dias 22,623 198,0 178,0
Mg - 1.1i 90 dias 22,622 198,0 180,0
Mg - 1.2i 90 dias 22,624 198,0 179,0
Mg - 1.3i 90 dias 22,620 198,0 179,0
Mg - 1.1j 120 dias 22,623 204,7 181,0
Mg - 1.2j 120 dias 22,623 204,7 181,0

Mg-13j 120dias 22,620 204,7 181,0




Tabela A.2 — Resultados dos ensaios tipo BET para os brancos da série Mg -1.

Tempo de  Concentragao Concentracao

] contato inicial (mg/L) final (mg/L) Erro
Mg - 1.bl.a 30 min 199.,0 205,0 3%
Mg - 1.b2.a 30 min 199,0 198,0 -1%
Mg - 1.b3.a 30 min 199.,0 200,0 1%
Mg-1.bl.b 2h 191,0 193,0 1%
Mg - 1.b2.b 2h 191,0 194,0 2%
Mg - 1.b3.b 2h 191,0 199,0 4%
Mg - 1.bl.c 8h 198,0 192,0 -3%
Mg - 1.b2.c 8h 198,0 191,0 -4%
Mg - 1.b3.c 8h 198,0 197,0 -1%
Mg - 1.bl.d 24h 198,0 204,0 3%
Mg - 1.b2.d 24h 198,0 203,0 3%
Mg - 1.b3.d 24h 198,0 205,0 4%
Mg - 1.bl.e 5 dias 203.0 198,0 2%
Mg - 1.b2.e 5 dias 203,0 201,0 -1%
Mg - 1.b3.e 5 dias 203.0 192,0 -5%
Mg - 1.b1.f 15 dias 203.0 199,0 2%
Mg - 1.b2.f 15 dias 203,0 197,0 -3%
Mg - 1.b3.f 15 dias 203.0 195,0 -4%
Mg - 1.bl.g 30 dias 199,0 201,0 1%
Mg- 1.b2.g 30 dias 199,0 203,0 2%
Mg - 1.b3.g 30 dias 199,0 200,0 1%
Mg - 1.bl.h 60 dias 198,0 200,0 1%
Mg - 1.b2.h 60 dias 198,0 206,0 4%
Mg - 1.b3.h 60 dias 198,0 207,0 5%
Mg - 1.b1.i 90 dias 198,0 203,0 3%
Mg - 1.b2.i 90 dias 198,0 206,0 4%
Mg - 1.b3.1 90 dias 198,0 205,0 4%
Mg - 1.b1,j 120 dias 204,7 204,0 0%
Mg - 1.b2 120 dias 204,7 207,0 1%

Mg - 1.b3j 120 dias 204,7 204,0 0%




Tabela A.3 — Resultados dos ensaios tipo BET para a série Mg -2.

Tempo de Massa de Concentracio Concentracio

Amostra = tato  solo(g) inicial (mg/I) final (meg/L)
Mg-2.1a  30min 22,621 501,6 475,7
Mg-22a  30min 22,619 501,6 456,0
Mg23a  30min 22,619 501,6 488,0
Mg - 2.1b 2h 22,619 508,0 438,0
Mg - 2.2b 2h 22,619 508,0 438,0
Mg - 2.3b 2h 22,619 508,0 4420
Mg - 2.1¢ 8h 22,619 5240 460,0
Mg - 2.2¢ 8h 22,619 524.0 4740
Mg - 2.3¢ 8h 22,620 524.0 472,0
Mg - 2.1d 24h 22,621 5240 4780
Mg - 2.2d 24h 22,619 524.0 480,0
Mg - 2.3d 24h 22,620 524.,0 480,0
Mg-2.le 5 dias 22,621 500,0 4140
Mg-22¢ 5 dias 22,623 500,0 418,0
Mg - 2.3e 5 dias 22,622 500,0 422.0
Mg-2.1f  15dias 22,620 500,0 4240
Mg-22f  15dias 22,622 500,0 418,0
Mg-23f  15dias 22,619 500,0 422,0
Mg-2.1g  30dias 22,619 498.0 464,0
Mg-22¢  30dias 22,621 498.0 472,0
Mg-23g  30dias 22,619 498.0 468,0
Mg-2.1h  60dias 22,622 498.0 460,0
Mg-22h  60dias 22,620 498.0 4580
Mg-23h  60dias 22,622 498.0 460,0
Mg-2.1i  90dias 22,624 498.0 488,0
Mg-22i  90dias 22,621 498.0 488.0
Mg-23i  90dias 22,621 498.0 476,0
Mg-2.1j  120dias 22,620 498.0 476,0
Mg-22j  120dias 22,622 498.0 4820

Mg - 2.3j 120 dias 22,619 498,0 486,0




Tabela A.4 — Resultados dos ensaios tipo BET para os brancos da série Mg -2.

Tempo de Concentracio Concentracao

Amostra = tato  inicial(mg/L)  final (mglL) @
Mg-2bla 30 min 501,6 511,0 2%
Mg-2.b2a 30 min 501,6 518,0 3%
Mg-2b3.a 30 min 501,6 508,0 1%
Mg - 2.bl.b 2h 508,0 508,0 0%
Mg - 2.b2.b 2h 508,0 488.0 4%
Mg - 2.b3.b 2h 508,0 482,0 5%
Mg -2.bl.c 8h 5240 528,0 1%
Mg - 2.b2.c 8h 5240 522,0 0%
Mg - 2.b3.c 8h 5240 522,0 0%
Mg-2bl.d  24h 5240 522,0 0%
Mg-2b2.d  24h 5240 518,0 1%
Mg-2.b3.d  24h 5240 518,0 1%
Mg -2.bl.e 5 dias 500,0 484,0 -3%
Mg-2b2e 5 dias 500,0 482,0 4%
Mg-2.b3e 5 dias 500,0 492,0 2%
Mg-2bl.f 15 dias 500,0 492,0 2%
Mg-2.b2.f 15 dias 500,0 480,0 4%
Mg-2.b3.f 15 dias 500,0 480,0 4%
Mg-2bl.g 30 dias 498.0 522,0 5%
Mg-2.b2.g 30 dias 498.0 520,0 4%
Mg-2b3.g 30 dias 498.0 508,0 2%
Mg-2blh 60 dias 498.0 520,0 4%
Mg-2b2h 60 dias 498.0 522,0 5%
Mg-2.b3.h 60 dias 498.0 508,0 2%
Mg-2bli 90 dias 498.0 510,0 2%
Mg-2.b2i 90 dias 498.0 506,0 2%
Mg-2.b3.i 90 dias 498.0 508,0 2%
Mg-2blj 120 dias 498.0 524,0 5%
Mg-2.b2j 120 dias 498.0 496,0 0%

Mg-2.b3j 120 dias 498,0 502,0 1%




Tabela A.5 — Resultados dos ensaios tipo BET para a séric Mg -3.

Tempo de Massa de Concentracio Concentracao

GUITED contato solo (g) inicial (mg/L) final (mg/L)
Mg-3.1a 30 min 22,619 2090,0 2020,0
Mg -3.2a 30 min 22,620 2090,0 2050,0
Mg-3.3a 30 min 22,619 2090,0 1980,0
Mg - 3.1b 2h 22,620 2090,0 1920,0
Mg - 3.2b 2h 22,619 2090,0 1940,0
Mg - 3.3b 2h 22,620 2090,0 1980,0
Mg -3.1c 8h 22,619 2100,0 2100,0
Mg -3.2¢ 8h 22,621 2100,0 2170,0
Mg - 3.3¢c 8h 22,619 2100,0 2210,0
Mg - 3.1d 24h 22,619 2100,0 2010,0
Mg -3.2d 24h 22,620 2100,0 2190,0
Mg - 3.3d 24h 22,621 2100,0 2220,0
Mg -3.1e 5 dias 22,619 2090,0 1980,0
Mg - 3.2¢ 5 dias 22,620 2090,0 2030,0
Mg - 3.3¢e 5 dias 22,620 2090,0 2040,0
Mg - 3.1f 15 dias 22,619 2090,0 1880,0
Mg - 3.2f 15 dias 22,623 2090,0 1900,0
Mg - 3.3f 15 dias 22,621 2090,0 1910,0
Mg-3.1g 30 dias 22,619 2050,0 2100,0
Mg-3.2¢g 30 dias 22,619 2050,0 2190,0
Mg - 3.3g 30 dias 22,619 2050,0 2120,0
Mg - 3.1h 60 dias 22,623 2050,0 1980,0
Mg - 3.2h 60 dias 22,619 2050,0 2090,0
Mg - 3.3h 60 dias 22,620 2050,0 1950,0
Mg - 3.1i 90 dias 22,619 2056,5 2320,0
Mg - 3.2i 90 dias 22,626 2056,5 2080,0
Mg - 3.31 90 dias 22,629 2056,5 2220,0
Mg -3.1j 120 dias 22,629 2056,5 2170,0
Mg - 3.2j 120 dias 22,625 2056,5 2140,0

Mg -3.3j 120 dias 22,620 2056,5 2180,0




Tabela A.6 — Resultados dos ensaios tipo BET para os brancos da série Mg -3.

Tempo de Concentracido Concentracao

] contato  inicial (mg/L) final (mg/L) Erro
Mg-3bl.a 30 min 2090,0 2030,0 3%
Mg-3b2a 30 min 2090,0 2080,0 0%
Mg-3b3.a 30 min 2090,0 2120,0 -1%
Mg -3.bl.b 2h 2090,0 2080,0 0%
Mg - 3.b2.b 2h 2090,0 2040,0 2%
Mg - 3.b3.b 2h 2090,0 2100,0 0%
Mg -3.bl.c 8h 2100,0 2230,0 -6%
Mg - 3.b2.c 8h 2100,0 2120,0 -1%
Mg - 3.b3.c 8h 2100,0 2180,0 -4%
Mg -3.bl.d 24h 2100,0 2110,0 0%
Mg-3.b2.d 24h 2100,0 2180,0 -4%
Mg -3.b3.d 24h 2100,0 2200,0 -5%
Mg-3.bl.e 5 dias 2090,0 2070,0 1%
Mg -3.b2.e 5 dias 2090,0 2050,0 2%
Mg -3.b3.e 5 dias 2090,0 2130,0 2%
Mg-3bl.f 15 dias 2090,0 2220,0 -6%
Mg-3.b2.f 15 dias 2090,0 2060,0 1%
Mg-3.b3.f 15 dias 2090,0 2040,0 2%
Mg-3bl.g 30 dias 2050,0 2040,0 0%
Mg-3.b2.g  30dias 2050,0 2110,0 -3%
Mg-3.b3.g 30 dias 2050,0 2190,0 -7%
Mg-3bl.h 60 dias 2050,0 2120,0 -3%
Mg-3.b2.h 60 dias 2050,0 2020,0 1%
Mg-3b3.h 60 dias 2050,0 2090,0 2%
Mg - 3.bl.i 90 dias 2056,5 2190,0 -6%
Mg-3.b2.i 90 dias 2056,5 2060,0 0%
Mg - 3.b3.1 90 dias 2056,5 2130,0 -4%
Mg-3.blj 120 dias 2056,5 2030,0 1%
Mg-3.b2j 120 dias 2056,5 2120,0 -3%

Mg-3.b3j 120 dias 2056,5 2140,0 -4%




Tabela A.7 — Resultados dos ensaios tipo BET para a série Cr -1.

Tempo de Massa de Concentracio Concentracao

GUITED contato solo (g) inicial (mg/L) final (mg/L)
Cr-1.1a 30 min 22,625 189,1 160,8
Cr-1.2a 30 min 22,629 189,1 175,4
Cr-1.3a 30 min 22,627 189,1 154,4
Cr-1.1b 2h 22,622 191,6 154,5
Cr-1.2b 2h 22,619 191,6 156,0
Cr-1.3b 2h 22,619 191,6 151,6
Cr-1l.1c 8h 22,619 191,6 127,1
Cr-1.2¢c 8h 22,622 191,6 132,7
Cr-13c 8h 22,619 191,6 137,3
Cr-1.1d 24h 22,620 192,7 87,3
Cr-1.2d 24h 22,619 192,7 94,3
Cr-1.3d 24h 22,622 192,7 84,6
Cr-1.1¢e 5 dias 22,620 192,7 46,1
Cr-1.2e 5 dias 22,620 192,7 47,0
Cr-1.3e 5 dias 22,619 192,7 41,9
Cr-1.1f 15 dias 22,619 209,5 37,3
Cr-1.2f 15 dias 22,619 209,5 45,6
Cr- 1.3f 15 dias 22,624 209,5 32,0
Cr-1.1g 30 dias 22,622 209,5 35,6
Cr-1.2g 30 dias 22,619 209,5 31,8
Cr-13g 30 dias 22,623 209,5 27,7
Cr-1.1h 60 dias 22,623 190,3 22,0
Cr-1.2h 60 dias 22,620 190,3 20,5
Cr-1.3h 60 dias 22,619 190,3 16,0
Cr-1.11 90 dias 22,623 190,3 12,2
Cr-1.2i 90 dias 22,621 190,3 11,6
Cr-1.31 90 dias 22,623 190,3 14,8
Cr-1.1j 120 dias 22,629 190,1 12,4
Cr-1.2j 120 dias 22,620 190,1 13,6

Cr-1.3j 120 dias 22,624 190,1 13,2




Tabela A.8 — Resultados dos ensaios tipo BET para os brancos da série Cr -1.

Tempo de Concentracido Concentracao

] contato  inicial (mg/L) final (mg/L) Erro
Cr-1.bl.a 30 min 189,1 195,0 3%
Cr-1b2.a 30 min 189,1 185,5 2%
Cr-1.b3.a 30 min 189,1 186,0 -2%
Cr-1.bl.b 2h 191,6 195.,8 2%
Cr-1Db2b 2h 191,6 190,9 0%
Cr-1.b3.b 2h 191,6 188,7 -1%
Cr-1bl.c 8h 191,6 190,0 -1%
Cr-1.b2.c 8h 191,6 190,2 -1%
Cr-1.Db3.c 8h 191,6 191,2 0%
Cr-1bld 24h 192,7 196,0 2%
Cr-1.b2.d 24h 192,7 196,0 2%
Cr-1.b3.d 24h 192,7 192,4 0%
Cr-1l.bl.e 5 dias 192,7 186,2 -3%
Cr-1.b2.e 5 dias 192,7 188,2 2%
Cr-1.b3.e 5 dias 192,7 197,2 2%
Cr-1bl.f 15 dias 209,5 214,1 2%
Cr-1.b2.f 15 dias 209,5 215,5 3%
Cr-1.b3.f 15 dias 209,5 209,2 0%
Cr-1bl.g 30 dias 209,5 204,8 2%
Cr-1.b2.g 30 dias 209,5 207,0 -1%
Cr-1b3.g 30 dias 209,5 204,0 -3%
Cr-1.bl.h 60 dias 190,3 193,0 1%
Cr-1.b2.h 60 dias 190,3 194,1 2%
Cr-1.b3.h 60 dias 190,3 194,5 2%
Cr-1.bli 90 dias 190,3 196,4 3%
Cr-1.b2. 90 dias 190,3 194,4 2%
Cr-1.b3. 90 dias 190,3 195,1 3%
Cr-1.blj 120 dias 190,1 191,8 1%
Cr-1.b2j 120 dias 190,1 194,8 2%

Cr-1.b3; 120 dias 190,1 190,1 0%




Tabela A.9 — Resultados dos ensaios tipo BET para a série Cr -2.

Tempo de Massa de Concentracio Concentracao

GUITED contato solo (g) inicial (mg/L) final (mg/L)
Cr-2.1a 30 min 22,632 492,6 446,2
Cr-22a 30 min 22,620 492.6 440,4
Cr-2.3a 30 min 22,623 492.6 407,6
Cr-2.1b 2h 22,619 481,2 382,6
Cr-2.2b 2h 22,620 481,2 385,2
Cr-2.3b 2h 22,619 481,2 364,1
Cr-2.1c 8h 22,619 475,4 371,0
Cr-2.2c 8h 22,619 475,4 369.9
Cr-23c 8h 22,622 475,4 354,1
Cr-2.1d 24h 22,620 475,4 339.,8
Cr-2.2d 24h 22,619 475,4 338,4
Cr-2.3d 24h 22,621 475,4 340,5
Cr-2.1e 5 dias 22,619 481,5 258,5
Cr-22e 5 dias 22,620 481,5 249,7
Cr-23e 5 dias 22,619 481,5 237,5
Cr-2.1f 15 dias 22,623 481,5 2452
Cr-2.2f 15 dias 22,623 481,5 229.,6
Cr-2.3f 15 dias 22,621 481,5 218,7
Cr-2.1g 30 dias 22,619 500,2 216,9
Cr-2.2g 30 dias 22,621 500,2 2293
Cr-23g 30 dias 22,619 500,2 231,0
Cr-2.1h 60 dias 22,621 500,2 208,7
Cr-2.2h 60 dias 22,619 500,2 209.8
Cr-2.3h 60 dias 22,619 500,2 203,6
Cr-2.11 90 dias 22,624 495,9 158,4
Cr-2.2i 90 dias 22,621 495,9 171,6
Cr-23i 90 dias 22,624 495,9 169,2
Cr-2.1j 120 dias 22,621 495,9 133,8
Cr-2.2j 120 dias 22,622 495,9 125,4

Cr-23j 120 dias 22,621 495,9 127,6




Tabela A.10 — Resultados dos ensaios tipo BET para os brancos da série Cr -2.

Amostra Tempo de Concentracio Concentracio Erro
contato  inicial (mg/L) final (mg/L)
Cr-2.bl.a 30 min 481,2 475,3 -1%
Cr-2b2.a 30 min 481,2 484,8 1%
Cr-2.b3.a 30 min 481,2 483,8 1%
Cr-2.bl.b 2h 481,2 470,0 2%
Cr-2.b2b 2h 481,2 478.,9 0%
Cr-2.b3.b 2h 481,2 475,2 -1%
Cr-2.bl.c 8h 4754 480,9 1%
Cr-2.b2.c 8h 475,4 489,4 3%
Cr-2.b3.c 8h 475,4 4783 1%
Cr-2bld 24h 4754 490,6 3%
Cr-2.b2.d 24h 475.,4 473,0 -1%
Cr-2.b3d 24h 4754 481,8 1%
Cr-2ble 5 dias 481,5 473,6 -2%
Cr-2b2e 5 dias 481,5 465,1 -3%
Cr-2.b3.e 5 dias 481,5 472,6 2%
Cr-2bl.f 15 dias 481,5 465,1 -3%
Cr-2b2.f 15 dias 481,5 473,4 2%
Cr-2.b3.f 15 dias 481,5 466,3 -3%
Cr-2bl.g 30 dias 500,2 490,8 2%
Cr-2.b2.g 30 dias 500,2 492.4 2%
Cr-2b3.g 30 dias 500,2 492.8 -1%
Cr-2.bl.h 60 dias 500,2 501,3 0%
Cr-2.b2.h 60 dias 500,2 507,8 2%
Cr-2.b3h 60 dias 500,2 490,4 -2%
Cr-2.bl.i 90 dias 4959 498.,0 0%
Cr-2.b2.i 90 dias 495.9 498.8 1%
Cr-2.b3.i 90 dias 4959 505,6 2%
Cr-2.blj 120 dias 4959 506,0 2%
Cr-2b2 120 dias 495.9 503,9 2%
Cr-2.b3 120 dias 4959 508,7 3%
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Tabela A.11 — Resultados dos ensaios tipo BET para a série Cr -3.

Tempo de Massa de Concentracio Concentracao

GUITED contato solo (g) inicial (mg/L) final (mg/L)
Cr-3.1a 30 min 22,621 1904,6 1852,1
Cr-3.2a 30 min 22,620 1904,6 1863,3
Cr-3.3a 30 min 22,620 1904,6 1864,3
Cr-3.1b 2h 22,619 1904,6 1767,9
Cr-3.2b 2h 22,619 1904,6 1767,6
Cr -3.3b 2h 22,619 1904,6 1767,3
Cr-3.1c 8h 22,620 2092,6 1820,6
Cr-3.2¢c 8h 22,619 2092,6 1861,7
Cr-3.3c 8h 22,619 2092,6 1938,8
Cr-3.1d 24h 22,621 2092,6 1803,3
Cr-3.2d 24h 22,619 2092,6 1855,3
Cr-3.3d 24h 22,619 2092,6 1862,1
Cr-3.le 5 dias 22,620 2026,3 1728,0
Cr-3.2e 5 dias 22,621 2026,3 1725,3
Cr-3.3e 5 dias 22,619 2026,3 1708,0
Cr-3.1f 15 dias 22,624 2026,3 1640,6
Cr-3.2f 15 dias 22,619 2026,3 1716,0
Cr-3.3f 15 dias 22,619 2026,3 1693,1
Cr-3.1g 30 dias 22,620 1926,4 1618,9
Cr-3.2g 30 dias 22,620 1926,4 1647,2
Cr-3.3g 30 dias 22,621 1926,4 1632,6
Cr-3.1h 60 dias 22,621 1926,4 1616,0
Cr-3.2h 60 dias 22,620 1926,4 1607,5
Cr-3.3h 60 dias 22,621 1926,4 1607,4
Cr-3.11 90 dias 22,622 1928,2 1587,1
Cr-3.2i 90 dias 22,625 1928,2 1595,2
Cr-3.3i 90 dias 22,626 1928,2 1578,0
Cr-3.1j 120 dias 22,628 1928,2 1548,8
Cr-3.2j 120 dias 22,628 1928,2 1582,0

Cr-3.3j 120 dias 22,622 1928,2 1567,7




Tabela A.12 — Resultados dos ensaios tipo BET para os brancos da série Cr -3.

Tempo de Concentracio Concentracio

] contato  inicial (mg/L) final (mg/L) Erro
Cr-3.bl.a 30 min 1904,6 1958,7 3%
Cr-3.b2.a 30 min 1904,6 1933,1 2%
Cr-3.b3.a 30 min 1904,6 1957,1 3%
Cr-3.bl.b 2h 1904,6 19444 2%
Cr-3.b2b 2h 1904,6 1908,6 0%
Cr-3.b3.b 2h 1904,6 1971,0 3%
Cr-3.bl.c 8h 2092,6 2156,6 3%
Cr-3.b2.c 8h 2092,6 2033,1 -3%
Cr-3.b3.c 8h 2092,6 2105,8 1%
Cr-3.bld 24h 2092,6 2104,6 1%
Cr-3.b2.d 24h 2092,6 2044,0 -2%
Cr-3.b3d 24h 2092,6 2083,3 0%
Cr-3.bl.e 5 dias 2026,3 1980,1 -2%
Cr-3.b2.e 5 dias 2026,3 1996,4 -1%
Cr-3.b3.e 5 dias 2026,3 2012,3 -1%
Cr-3bl.f 15 dias 2026,3 1960,2 -3%
Cr-3.b2.f 15 dias 2026,3 1996,2 -1%
Cr-3.b3.f 15 dias 2026,3 2049,7 1%
Cr-3.bl.g 30 dias 1926,4 1978,0 3%
Cr-3.b2.g 30 dias 1926,4 1942,0 1%
Cr-3.b3.g 30 dias 1926,4 1932,0 0%
Cr-3.bl.h 60 dias 1926,4 1946,6 1%
Cr-3.b2.h 60 dias 1926,4 1936,6 1%
Cr-3.b3.h 60 dias 1926,4 1910,4 -1%
Cr-3.bli 90 dias 1928,2 1942,0 1%
Cr-3.b2. 90 dias 1928,2 1988,0 3%
Cr-3.b3. 90 dias 1928,2 1932,0 0%
Cr-3.blj 120 dias 1928,2 1932,7 0%
Cr-3.b2j 120 dias 1928,2 1911,5 -1%

Cr-3.b3; 120 dias 1928,2 1909,8 -1%




