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Resumo
Estudo sobre Adsorcao Nao-Linear em Solos Lateriticos

Diversos processos humanos tém como uma consequéncia negativa a geracao de residuos.
Estes sdo, frequentemente, dispostos sobre o0 solo, contaminando sua estrutura e até mesmo
as aguas subterraneas. Com o aumento populacional e o crescimento dos centros urbanos, a
contaminacdo dos solos torna-se um problema ainda maior e a compreensdo dos
mecanismos envolvidos neste processo uma necessidade. Neste contexto, tem-se que
diferentes mecanismos ocorrem simultaneamente no solo. Em especial, alguns mecanismos
tém como consequéncia um acumulo de contaminante na matriz solida do solo, gerando
uma contaminacdo residual, ou seja, o contaminante fica retido nas particulas de solo
mesmo com o fim do fenbmeno que gera a contaminacdo. Nesse contexto, este trabalho
busca analisar formas de quantificar os processos de adsorcdo de forma mais adequada, o
que é feito por meio de um modelo cinético de Langmuir. Para tal, serdo estudados os
diferentes parametros envolvidos no fenbmeno e 0 quanto estes interferem no processo
como um todo. Além disso, os diferentes modelos de adsorcdo serdo utilizados para
retroanalisar resultados de outros trabalhos por meio do programa Wolfram Mathematica e
parametros como tempo de equilibrio e fator de retardo serdo estimados para o modelo

cinético.

Palavras-chave: Contaminagdo residual, adsor¢do, modelo cinético de Langmuir, tempo
de equilibrio.
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Abstract

Study on Non-Linear Adsorption in Lateritic Soils

A number of human processes have a negative effect on the generation of waste. Waste is
often laid on the ground, contaminating its structure and even groundwater. With
increasing population and urban centers’ growth, soil contamination becomes an even
bigger problem and the understanding of the mechanisms involved in this process is a
necessity. In this context, there are different mechanisms that occur simultaneously in the
soil. In particular, some mechanisms have as a result an accumulation of contaminant on
the soil surface, generating a residual contamination. This means that the contaminant
remains in the soil particles even with the end of the phenomenon that generated the
contamination. In this context, this work seeks to analyze ways of quantifying adsorption
processes more adequately, which is done by means of Langmuir kinetic model. For this,
we will study different parameters involved in the phenomenon as well as the way in
which they interfere in the process as a whole. In addition, we will use the different
adsorption models to analyze the results of previous works through Wolfram Mathematica
and estimate parameters as equilibrium time and delay factor for the kinetic model.

Key words: Residual contamination, adsorption, Langmuir kinetic model, equilibrium

time.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, tem sido crescente a preocupacdo com o0 meio ambiente e
com os impactos gerados pela sociedade humana. Alguns impactos afetam diretamente o
bem-estar dos seres vivos, como € 0 caso da contamina¢do dos mananciais. Tem-se que,
geralmente, a contaminacdo do solo é a causadora da contaminacéo do lencol freatico, uma

vez que 0s contaminantes sdo transportados pela agua que percola através do solo.

No Brasil, a preocupacdo com o impacto gerado por residuos levou a criacdo da
Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS) que fornece instrumentos legais para o
manejo destes residuos. A proposta da PNRS € o consumo mais sustentavel, estabelecendo
formas para aumentar a reciclagem e a reutilizacdo e destinagdes adequadas para 0s

rejeitos, ou seja, o que ndo pdde ser reutilizado ou reciclado.

As principais fontes de poluicdo do solo séo: disposicao inadequada de residuos
solidos (lixGes, aterros mal dimensionados etc.), uso indiscriminado de defensivos
agricolas, disposicdo de residuos do processo de mineracdo, gestdo inadequada de
cemitérios. Sendo assim, tem-se que diversas atividades humanas tém como consequéncia
negativa a geracdo de residuos. Neste contexto, & necessario desenvolver técnicas para
reduzir o impacto gerado e para remediar as areas ja degradadas. Para tal, torna-se

necessario compreender melhor o fendmeno de transporte de contaminantes no solo.

O transporte de contaminantes no solo se da por meio de diferentes fenémenos,
sendo alguns associados a um gradiente de velocidade e outros associados a um gradiente
de concentracdo. O fendbmeno dominante dependerd das condi¢fes do meio. Os principais
fendmenos sdo adveccgdo, dispersdo mecénica, difusdo molecular, interacdes entre solo e
soluto e reacdes no préprio soluto. No contexto dos fenbmenos de interacdo entre solo e
soluto, pode-se destacar a adsor¢édo. Esta gera um retardo na pluma de contaminagdo, uma

vez que reduz a concentracdo de contaminante na solucao.

A maioria dos contaminantes é reativa, resultando em uma concentragdo residual
no solo, mesmo apos encerrada a atividade que gerou a poluicdo. O processo reponsavel
pela contaminacdo residual é conhecido como adsorgéo, que consiste na transferéncia de
parte do contaminante presente na fase liquida para a matriz do solo. Sendo assim, é

imprescindivel entender o mecanismo da adsorcdo e quantifica-la para tratar de problemas

13



relativos a contaminagdo dos solos de forma mais eficiente, de modo a garantir a seguranga

dos projetos a longo prazo.

A quantificacdo da adsorcdo é feita por meio de isotermas, que consistem em
relacBes entre a concentracdo de contaminante no solo e no liquido intersticial, geralmente
obtidas para a situacdo de equilibrio. As isotermas mais utilizadas na geotecnia sdo:
Isoterma Linear, Isoterma N&o-Linear de Langmuir e Isoterma N&o-Linear de Freundlich.
As isotermas ndo lineares apresentam valores mais proximos aos obtidos

experimentalmente (Fetter, 1993) e, consequentemente, sdo mais proximas a realidade.

Pode acontecer das isotermas no equilibrio ndo serem adequadas para a
quantificacdo da adsorcdo, uma vez que o fenbmeno avaliado pode ocorrer antes que o0
equilibrio seja atingido. Nesses casos, torna-se necessario fazer uma andalise por meio de
modelos cinéticos de adsorcdo. Ou seja, para melhor compreender e prever o fenémeno, é

importante estimar as taxas de adsorcao e dessor¢do e ndo somente o equilibrio.

A utilizacdo de modelos que consideram o processo de adsor¢do como imediato e
reversivel tem sido aceitavel para diferentes aplicacdes. Entretanto, tem-se observado que,
para solos tropicais, pode-se obter melhores resultados a partir do estudo da cinética. Nesse
contexto, este estudo se torna de grande importancia para o cenario brasileiro, por se tratar
de um pais de clima tropical e tmido que apresenta solos lateriticos em grande parte de seu
territorio (Vega, 2016).

Os solos lateriticos sdo caracterizados pela presenca de argilominerais,
principalmente do grupo da caulinita e 6xidos e hidroxidos de ferro e/ou aluminio. Alguns
destes solos, em seu estado natural, apresentam alto grau de porosidade, baixa resisténcia,
baixa capacidade de erosdo e baixa capacidade de suporte, podendo ser colapsiveis.
Todavia, quando sdo compactados, os solos lateriticos podem apresentar resisténcias

elevadas e baixa permeabilidade (Cociani, 2016).
1.1 Objetivo geral

Esta monografia tem como objetivo fazer uma adaptacdo do modelo proposto por
Azizian (2004) ao contexto da geotecnia e valida-lo por meio de retroandlise com
resultados de ensaios de adsor¢do em solo lateritico.

14



1.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos sdo:

- Analisar a influéncia dos parametros do modelo cinético de Azizian (2004) no

préprio modelo;
- Obter a expressao do fator de retardo referente ao modelo cinético no equilibrio;

- Obter uma expressdo para o célculo do tempo de equilibrio referente ao ensaio

de adsorc¢éo a partir dos parametros associados ao modelo;

- Ajustar o modelo desenvolvido para os casos analisados;

- Estimar os tempos de equilibrio dos conjuntos solo-contaminante analisados.
1.3 Justificativas

A adsorc¢éo e o fenbmeno responsavel pela contaminacao residual dos solos e pelo
retardo da pluma de contaminacdo, uma vez que o solo atua como filtro para o
contaminante. Sendo assim, é de grande importancia quantifica-la com um modelo mais
preciso e mais abrangente, como uma forma de prever o seu comportamento de forma mais

eficiente.
1.4 Organizacao do trabalho

O capitulo 1 contém a introducdo ao assunto abordado na monografia, assim
como 0s seus objetivos, justificativas e uma relagdo dos capitulos subsequentes.

O capitulo 2 aborda a revisdo bibliografica referente aos diferentes mecanismos
de transporte de contaminantes no solo.

O capitulo 3 traz a metodologia utilizada para a obtencdo dos resultados
apresentados no capitulo 4.

No capitulo 4, sdo apresentados os resultados do trabalho no que diz respeito tanto
ao modelo desenvolvido quando a retroanalise.

O capitulo 5 aborda a conclusdo do trabalho bem como algumas sugestdes de
estudos futuros.

O capitulo 6 abrange as referéncias utilizadas para a confeccao dessa monografia.

15



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo, serdo apresentados os principios da lei de Darcy e os diferentes
mecanismos de transporte de contaminantes no solo. Os mecanismos apresentados sao:
adveccdo, difusdo molecular, dispersdo mecénica, dispersdo hidrodindmica, adsorcdo e

dessorcao.
2.1  Leide Darcy

Segundo a Lei de Darcy, o volume de agua que passa pelo solo em determinado

intervalo de tempo é dado por:

Q=k -i—t- A (2.1)
onde,
Q — vazéo de dgua através da area considerada [L°T];
k — coeficiente de permeabilidade ou condutividade hidraulica [L T™;
Ah - diferenca de carga hidraulica entre os pontos considerados [L];
AL — comprimento na direcdo do fluxo [L];

A — &rea da sec#o transversal ao fluxo [L?].

A razdo entre a diferenca de carga hidraulica e o comprimento considerado é

conhecida como gradiente hidraulico e representado por “i”. Ou seja, tem-se:

_Ah
_Ah 2.2
=" (2.2)

A velocidade de Darcy pode ser descrita como a razdo entre a vazdo e a area

transversal. Segue que:
v=Kk-i (2.3)

O coeficiente de permeabilidade apresentado por Darcy depende de fatores como
a massa especifica e a viscosidade do fluido percolante, a aceleracdo da gravidade e de
propriedades do solo. As propriedade do solo sdo representadas pela permeabilidade

especifica “K”. Sendo assim, temos que o coeficiente de permeabilidade é dado por:
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k=KL (2.4)
U

em que,
K — permeabilidade intrinseca do solo [L?];
p,, — Massa especifica do fluido [ML];

g — aceleragdo da gravidade [LT™;

u — viscosidade do fluido [ML™T™.

A velocidade de Darcy considera toda a area transversal do volume de solo
considerado, entretanto, o fluxo sé ocorre de fato nos vazios do solo. Sendo assim, a

velocidade real de percolagdo no solo € dada por:

V. — (2.5)

em que n € a porosidade do solo [adimensional].

2.2 Mecanismos de transporte de contaminantes no solo

Ao considerar a contaminagdo no solo, tem-se que a concentracdo de

contaminantes é dada por:
C.=pyC+0,-C,+0,-C, (2.6)

em que,
¢, — concentragdo de contaminantes no solo [ML™];

paq — Massa espcifica seca do solo [M L3

¢ — concentracdo de contaminante nas particulas de solo [adimensional];
6,, — teor de umidade volumétrico [adimensional];

¢,» — concentragdo de contaminante na 4gua [ML™];

6, — porosidade preenchida por ar [adimensional];

¢, — concentracdo de contaminante no ar [M L.

Considerando uma condi¢do de o solo saturado, tem-se que 8, =0 e 6,, = n.

Segue que:
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C =p,;-C,+n-C, (2.7)

Ao considerar o fluxo de contaminantes pelo solo, tem-se trés principais

mecanismos fisicos, conhecidos por adveccao, dispersdo mecanica e difusdo molecular.

2.2.1 Adveccdo

A adveccdo consiste no processo em que hd um fluxo quimico causado por um
gradiente hidraulico, onde o soluto é carregado sem que haja alteracdes em sua
concentracdo. Pode-se considerar entdo que, se o soluto ndo for reativo, a velocidade € a
mesma que a do fluxo da &gua (Cavalcante, 2017). A formulacdo matemaética da adveccéao

é dada por:
Ja=vee, (2.8)
em que /, é a componente de fluxo advectivo [ML? T].

Considerando-se um volume elementar representativo (VER) de dimensdes
infinitesimais, conforme apresentado na Figura 2.1, temos que a variacdo da concentracdo

no tempo é equivalente a diferencga entre a massa de contaminante que entra e a que sai do

VER.
dz dx
9]
J d +—
A y Iﬂ dx
Figura 2.1 — Representacéo do fluxo advectivo no VER
Segue que:
% __ 9 2.9)
ot OX

Substituindo as Equacdes (2.7) e (2.8) na Equacdo (2.9) e considerando um

modelo de adsor¢éo, tem-se:

oc oc
Wy Zow 2.10
ot pluma 5y ( )
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em que vp,mq € a velocidade da pluma de contaminagao [LTY.

Tem-se que a velocidade da pluma de contaminacao é dada por:

o

Vpluma = E (211)

onde “R” é o fator de retardo [adimensional] e sua expressdo depende do modelo de
adsorcéo e dessorcdo adotado. Os modelos mais utilizados estdo apresentados na sesséo
2.3.

2.2.2 Difusdo molecular

A difusdo molecular consiste no transporte de massa devido a variagdes na
concentracéo de soluto na solugdo. Sendo assim, este fendmeno ocorre mesmo na auséncia
de movimento hidraulico. O movimento ocorre na mesma direcdo do gradiente de
concentracdo, mas com sentido oposto. A equacdo do fluxo difusivo devido ao fenbmeno

de difusdo molecular é dada por:

. oc
J.=-D -n-—% 2.12
° n OX ( )

em que,
Jp — componente de fluxo de difusdo molecular [M L2 ™

D* — coeficiente de difusdo molecular no meio poroso [L*T™].

O coeficiente de difusdo molecular no meio poroso é dado por:
D =7-D, (2.13)

onde,
T — fator de tortuosidade aparente [adimensional];

D, — coeficiente de difusdo molecular em solugdo aquosa [L*T™].

Neste caso, a equacdo do balanco de concentracdo de componente é dada por:

%y __2p (2.14)
ot OX
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2.2.3 Dispersdo mecanica

A dispersdo mecanica é resultado de um processo no qual ocorrem desvios
randomicos na posicdo das particulas de poluente com relacdo as suas trajetorias
puramente advectivas, 0 que macroscopicamente implica em um espalhamento em relacéo
a direcdo do fluxo médio. O fluxo difusivo relativo a dispersdo mecénica é governado pela

lei de Fick adaptada para meios porosos, dado pela seguinte equacao:

oc
J =—D -n-—% 215
M m 6)( ( )
onde,
Ju — componente de fluxo de dispersdo mecanica [ML? T];

D,, — coeficiente de dispersdo mecanica [L*T™].
O coeficiente de dispersdo mecénica é dado por:

D, =a, -V (2.16)

p
onde «a; é o coeficiente de dispersividade longitudinal [L].

2.2.4 Dispersao hidrodinamica

Em um nivel macroscopico, torna-se dificil diferenciar os fendmenos de disperséo
mecanica e difusdo molecular. Sendo assim, considera-se que a dispersdo hidrodindmica é
o fenbmeno que representa o espalhamento do soluto para fora do caminho esperado ao
considerar apenas o fenbmeno de adveccdo. Tem-se ainda que, quando a velocidade de
percolacdo ¢ alta, o fenbmeno de dispersé@o mecanica € dominante e, quando a velocidade
de percolagdo é baixa, predomina o fenémeno de difusdo molecular. A equagédo do fluxo

difusivo devido ao processo de dispersao hidrodinamica é dada por:

J, =-D,  -n-—% 2.17
H H ox ( )

em que,
Ji — componente de fluxo da dispersdo hidrodinamica [ML? T;

Dy, - coeficiente de dispersdo hidrodinamica [L*T™].
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O coeficiente de dispersédo hidrodindmica é dado por:
D,=D"+D,_ (2.18)

Segue, entdo, que o fenbmeno de dispersao hidrodinamica é representado pela
seguinte equacgéo:
oc o%c
a_gv = _Dpluma aTzw (219)
onde Dyp,ma € 0 coeficiente de dispersdo hidrodinamica da pluma de contaminagéo, que

possui dimensdo [L2T™].

Tem-se que o coeficiente de dispersdo hidrodindmica da pluma € dado por:

D, -Du (2.20)

2.3 Processos de adsorgéo e dessorcao

A adsorcdo consiste em um processo fisico-quimico no qual ocorre o0 acimulo de
parte da massa do contaminante nos grdos de solo. O processo causa a reducdo da
concentracdo de contaminante no fluido percolante e, consequentemente, um retardo da
pluma de contaminacdo. Considera-se que a adsorcdo pode ser de dois tipos: adsorcao
fisica e adsorcdo quimica. A adsorcéo fisica € resultado de uma ligacéo entre contaminante
e solo comandada por forcas eletrostaticas, interagdes dipolo-dipolo, interacdes de
dispersdo e pontes de hidrogénio, sendo mais fraca e mais facilmente reversivel quando
comparada as forcas associadas a adsor¢do quimica. Por outro lado, a adsorcdo quimica
consiste em um processo geralmente irreversivel, onde as ligagbes entre contaminante e

solo séo do tipo covalente e ha a formacgéo de novos compostos (Boscov, 2008).

Nos casos em que 0 processo de adsorcdo é reversivel, também pode ocorrer o
processo de dessor¢do, que consiste no inverso do processo de sor¢do. Ou seja, 0 processo
de dessorcdo consiste na liberacdo de moléculas de contaminante anteriormente adsorvidas
pelos grdos de solo. O contaminante dessorvido do solo volta a fazer parte do fluido
percolante. A dessorcdo é o processo dominante quando hé diminuigdo da concentracéo de

contaminante no fluido percolante na fonte ou quando ha competi¢cdo com outra substancia
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mais fortemente sorvida, o que resulta no deslocamento das espécies quimicas aderidas ao

solo.

A quantificacdo da adsorcdo é feita por meio de isotermas de adsorcdo, que sao
expressdes matematicas nas quais a quantidade de soluto sorvido por unidade de massa do
solo é dada como uma funcdo da concentracdo de contaminante remanescente na solugéo
em equilibrio para dada temperatura. As isotermas mais utilizadas s&o isoterma linear,

isoterma ndo linear de Freundlich e isoterma néo linear de Langmuir.

2.3.1 Isoterma linear

A isoterma linear consiste em um modelo matematico de ajuste, onde considera-se
que a relacdo entre a concentracdo de contaminante no solo e a concentragdo remanescente
na solucdo é linear. O modelo pode ser considerado como uma aproximacao razoavel para
baixas concentracdes de contaminantes (Rowe, 1995). A isoterma linear é dada pela

expressao:
¢, =K, -C, (2.21)

em que,
¢, - massa de soluto adsorvida por unidade de massa de solo [MM™];
K, - coeficiente de distribui¢do [adimensional];

¢, — concentraco de soluto na fase liquida [ML™].

Esta é a isoterma mais utilizada, em especial para solucdes analiticas, uma vez
que possibilita calcular de forma mais simples. Consequentemente, pode-se encontrar o
coeficiente K; para diversos poluentes e solos na literatura. Entretanto, como os valores
obtidos resultam da linearizacdo de uma curva ndo linear, deve-se especificar a faixa de

valores na qual tais valores séo validos.

2.3.2 Isoterma ndo linear de Freundlich

A isoterma ndo linear de Freundlich é considerada ideal para casos de baixa
concentracdo de contaminante e baixo potencial de adsorcdo do solo. O modelo €

representado pela expressao:

¢, =K, -cy (2.22)
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em que,
K — coeficiente de partido de Freundlich [M™L°];

m — coeficiente exponencial de Langmuir [adimensional].
2.3.3 Isoterma né&o linear de Langmuir

A isoterma ndo linear de Langmuir é utilizada para casos em que a concentracdo
do contaminante é alta. A expressdo da isoterma € dada por:
b-c...-C
C, = __ smax W (2.23)
1+b-c,
em que,
b — constante relacionada a energia da adsorcdo [M™L°];
Csmax — quantidade maxima de contaminante adsorvida por unidade de massa de solo
[M/M].

2.3.4 Modelo cinético ndo linear proposto por Azizian (2004)

A utilizacdo de modelos que consideram o processo de adsor¢do como imediato e
reversivel tem sido aceitavel para diferentes aplicacdes. Entretanto, tem-se observado que,
para solos tropicais, pode-se obter melhores resultados a partir do estudo da cinética. Nesse
contexto, o estudo da cinética de adsor¢do esta associado as taxas em que ocorrem tanto o
fendmeno da adsor¢@o quanto o da dessorcao.

Primeiramente, é importante definir a cobertura relativa da superficie “6”, que
consiste em quanto um grdo de solo estd coberto por soluto adsorvido. Desta forma,
quando a cobertura relativa da superficie é nula, ndo ha soluto adsorvido no solo e, quando
é igual a unidade, o solo esta no maximo de sua capacidade de adsorcdo. Ou seja, tem-se

que:

o) = & (2.24)

'S, Max

onde,

6(t) — cobertura relativa da superficie no tempo [adimensional].
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Segue que as taxas de adsor¢éo e dessorcdo sao definidas, respectivamente, por:
v, =k, -c,-(1-6) (2.25)

Vy =k -0 (2.26)

onde,

v, — taxa de adsorcéo [T™];

k, — constante de adsorcéo [M*L3T™];

c,, — concentragao de soluto em solugdo [ML™];
v, — taxa de dessorgdo [T];

k4 — constante de dessorcdo [T™].

Considerando que a variacdo da cobertura relativa da superficie ao longo do

tempo € dada pela diferenca entre as taxas de adsor¢do e dessorcéo, pode-se escrever:

do

S =KarCur(1-0) =k, -0 (2.27)

Para levar em conta a diminuicdo da concentracao de soluto na solucdo devido ao
processo de adsorgdo, tem-se ainda que esta concentracdo em um dado tempo pode ser

reescrita na forma:
c, () =c,; - -0(t) (2.28)

em que,

B — constante experimental [ML™].
Substituindo a Eq. (2.28) na Eq. (2.27), tem-se:

do

=K = 5:0):(1-0) K, -0 (2.29)

Integrando a expressdo acima por separacao de varidveis, tem-se:

o(t) = 2w (2.30)
t-A
K,-C,i +Ky +K, -8+ A-Coth(zj
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onde,

A= e,k +2-¢,, K, (K, =k, - B)+ (K +K, - B)

(2.31)
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3. METODOLOGIA

Nesta secdo foram definidos os procedimentos utilizados neste trabalho. Pode-se
dividir a metodologia em desenvolvimento e avaliagio do modelo, dados utilizados e
retroanalise. O desenvolvimento do modelo, bem como sua avaliagcdo e a retroandlise

foram realizados com auxilio do programa Wolfram Mathematica.
3.1 Desenvolvimento e avaliagdo do modelo

Primeiramente, o0 modelo desenvolvido por Azizian (2004) foi utilizado para obter
as isotermas transiente e no equilibrio. Entdo, o modelo de Azizian foi comparado com o
modelo de Langmuir, obtendo um significado fisico para a constante “»”. Foram obtidos
também os modelos transiente e no equilibrio associados a concentracdo de contaminante

em solucéo.

A partir do desenvolvimento das equacdes que caracterizam o modelo, foi obtido
um modelo para o célculo do tempo de equilibrio (tempo decorrido do estado inicial até
que seja atingido o equilibrio) de forma indireta. O modelo considera que o equilibrio €
atingido quando a concentracdo esta préxima o suficiente da concentracdo de equilibrio,

também obtida a partir do modelo.

Considerando-se a ocorréncia simultanea dos fendmenos de difusdo molecular e
adsorcéo foi obtida uma expressao para o calculo do fator de retardo associado ao modelo
proposto por Azizian. Com o intuito de simplificar os calculos, o0 modelo obtido considera

que ocorre difusdo apenas em uma direcao.

O modelo foi avaliado por meio de representacdes graficas das equacdes que
representam as concentragdes de contaminante em solucdo e adsorvido no solo,
considerando-se seu comportamento cinético e em equilibrio. Neste contexto, foram
discutidas as relagdes entre 0 modelo e o tempo de equilibrio e entre 0 modelo e as

concentragdes de equilibrio.

Objetivando uma melhor compreensdo da influéncia dos parametros associados ao
modelo, foram analisados os graficos das equacfes associadas para diferentes valores dos

parametros (mantendo os demais parametros constantes). Desta forma, foi possivel isolar a
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influéncia de cada pardmetro em fatores como o tempo de equilibrio e a concentracdo de
equilibrio tanto do soluto quanto da matriz sélida.

3.2 Dados da dissertacdo de Vega (2016)

Nesta secdo sdo apresentados os dados que foram utilizados da dissertacdo de
Vega (2016). Primeiramente, é apresentada a metodologia adotada pelo autor para o ensaio
de adsorcdo. Entdo, é feita uma caracterizacdo do solo e dos contaminantes utilizados no

procedimento.
3.2.1 Ensaio de adsorcéo

Também conhecido como ensaio em batelada ou batch tests, o ensaio é utilizado
para determinar os parametros de adsorcdo de determinado solo quando em contato com

um contaminante.

O ensaio consiste em misturar uma massa de solo a uma solucdo aquosa, de
volume e concentragdo conhecidos durante certo tempo, até que haja o equilibrio quimico.
O equilibrio corresponde ao estado em que as concentragdes de contaminante sorvido no
solo e presente na solucdo permanecem constantes ao longo do tempo. Embora a adsor¢édo
seja considerada como ocorrendo de forma imediata, ao analisar os resultados dos ensaios
nos momentos iniciais, é possivel notar que a concentracdo de contaminante na solucao
decresce na medida que a concentracdo de contaminante adsorvido pelo solo aumenta.
Desta forma, para fins experimentais, considera-se que houve o equilibrio quando a
diferenca de concentracdo na fase liquida é igual ou inferior a 5 % em um periodo de 24
horas (USEPA, 1992).

Para a determinacdo das concentracdes, a solucdo é separada do solo por meio de
centrifugacgdo e filtracdo e e feita uma analise quimica para determinar a concentragdo na
solugdo. Desta forma, entende-se que a massa de contaminante adsorvido pela massa de
solo corresponde ao produto da diferenca de concentragdo de contaminante na solucéo pelo
volume da solucdo. Consequentemente, a concentracdo de contaminante adsorvido pelo

solo é a razdo entre as massas de contaminante adsorvido e de solo.

Costuma-se usar trés amostras para cada valor de concentragdo inicial.
Adicionalmente, ¢ utilizado um frasco "branco”, onde nio ¢ colocada uma amostra de solo

com a solucdo. Um dos critérios utilizados para se considerar a validade do ensaio € que a
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diferenga de concentracdo de contaminante no frasco “branco” seja nula. Caso contrario,
considera-se que o frasco utilizado para o ensaio foi inadequado. Ou seja, é possivel que
parte do contaminante tenha sido adsorvido pelo préprio frasco ou este liberou alguma
espécie quimica na solucdo. Uma outra possibilidade é que tenha ocorrido alguma

inadequacédo do procedimento experimental (Zanon, 2014).

3.2.2 Materiais utilizados

Na dissertacdo de Vega (2016), intitulada “Cinética de adsor¢do de Pb e Cd em
solo argiloso lateritico” s80 tratados aspectos tedricos da cinética de adsor¢do, bem como
modelos para determinar 0s mecanismos que controlam a cinética de adsor¢do e modelos
de adsorcdo. Além disso, a adsor¢cdo de ca&dmio e chumbo foram analisadas
experimentalmente em um Latossolo roxo por meio de ensaios de adsorcdo em batelada
(Batch tests). As concentragdes iniciais das solugdes utilizadas nos ensaios realizaados por
Vega (2016) variaram de 2 mg/L a 2000 mg/L e os tempos de contato variaram de 5

minutos a 6 meses. A seguir, estdo caracterizados os materiais utilizados nos ensaios.
3.2.2.1 Solo

Foi utilizado nos ensaios um Latossolo Roxo, coletado em Campinas, no estado
de Sao Paulo. Conforme mostrado na Figura 3.1, o solo possui cor avermelhada, o que €
devido a presenca de Oxidos de ferro e aluminio, que sdo caracteristicas de solos
laterizados. No que diz respeito as condi¢Bes climatologicas da regido, tem-se clima

tropical com precipitacdo média anual de 1400 mm e temperatura média de 21 °C.

Figura 3.1 — Latossolo Roxo.
Fonte: Vega (2016)
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3.2.2.2 Contaminantes

Para o trabalho de Vega (2016), foram analisados os metais pesados cadmio e
chumbo, que sdo toxicos para o ser humano independente da concentragdo. No ensaio,
foram utilizados nitratos de cddmio e chumbo nas concentracdes 2 mg/L, 200 mg/L e 2000
mg/L. As massas molares dos nitratos de cadmio e chumbo séo, respectivamente, 308,4
g/mol e 331,2 g/mol.

3.2.2.3 Ensaio

Neste trabalho foram analisados alguns dos resultados de ensaios de adsorcao
realizados por Vega (2016). Os resultados dos ensaios consistem de valores de
concentracdo de contaminante em solucéo para diferentes tempos de contato — ¢, (t). Para
cada valor de tempo, foram consideradas, para este trabalho, amostras com 2 valores de

concentracdo inicial. Os resultados dos ensaios utilizados estdo apresentados no Anexo A.

Primeiramente, foi obtido o valor de concentracdo de contaminante adsorvido
pelo solo para cada valor de tempo analisado — cs (t). Isto foi feito utilizando-se a isoterma
de adsorcdo ndo linear transiente desenvolvida a partir do modelo proposto por Azizian
(2004). O desenvolvimento desta equacdo esta apresentado na secdo 4.1.1. Entdo foi feita
uma média entre os trés valores obtidos para cada tempo de contato. As tabelas com os
valores utilizados no ajuste do modelo estdo apresentados no Anexo B.

Foram considerados 2 ensaios de adsorcdo em que foram utilizados nitratos de
cadmio e chumbo, com concentragdes iniciais em solucdo de 200 mg/L e 2000 mg/L para
cada um dos contaminantes. Para todos os ensaios foi utilizada uma mesma massa para a
amostra de solo “M” e um mesmo volume “V” para a solugdo contaminante. Sendo assim,

a relacdo massa-volume é a mesma e esta apresentada abaixo:

M=20g¢
vV =0,08 L

R :¥—>Rmv=250 g/L

mv

Como uma forma de simplificar a analise, 0 esquema apresentado na Figura 3.2
representa a forma que foram separados os resultados experimentais analisados neste

trabalho.
29



Cyi=200mg/L +—  Ensaiol |
[ Cadmio— Cd .
Cui = 2000 mg/L [ Ensaio2
Cyi=200mg/L ! Ensaio 3
[ Chumbo — Ph S
Cyi=2000mg/L + Ensaio 4

Figura 3.2 — Denominacao utilizada para os resultados experimentais.

3.3 Retroanalise

A retroanalise consistiu em encontrar valores para os parametros do modelo de
forma que este represente de forma satisfatoria os resultados experimentais obtidos por
Vega (2016). O procedimento adotado foi utilizado para ambos o0s contaminantes
estudados pelo autor. Além disso, foi calculado o tempo de equilibrio a partir dos

parametros obtidos utilizando-se o modelo desenvolvido neste trabalho.

O ajuste do modelo foi feito utilizando os dados experimentais para obter os
parametros “ky” “kq” € “csmax’. Para otimizar o ajuste, foi utilizado o método dos

minimos quadrados, conforme apresentado em (3.1).

2

Erro = Z::(Cs,exp (t)—c,(t )) (3.1)

Csexp(ti) — concentracdo de contaminante adsorvido pelo solo no tempo t; obtido

experimentalmente [M/M];

¢s(t;) — concentragdo de contaminante adsorvido pelo solo no tempo t; obtido a partir do
modelo [M/M];

t; — tempo referente ao i-ésimo registro experimental;

n —namero de dados experimentais;
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4. RESULTADOS

Nesta se¢do, sdo apresentados os resultados do trabalho. Estes foram divididos em
desenvolvimento do modelo, avaliacdo do modelo e retroanalise. O desenvolvimento do
modelo consistiu em obter as equagdes que o caracterizem a partir do que foi apresentado
na revisdo bibliografica (secdo 2.3.4), bem como obter uma expressdo para o calculo do
tempo de equilibrio e uma expressdo para o fator de retardo. A avaliacdo do modelo foi
dividida em andlise grafica e analise paramétrica, onde o modelo foi avaliado de forma
geral e quanto aos seus parametros, respectivamente. Por fim, a retroanalise consistiu em
ajustar o modelo aos dados experimentais analisados e calcular o tempo de equilibrio

associado.
4.1 Desenvolvimento do modelo
4.1.1 Equacdes

Diferentemente dos modelos apresentados nas Egs. (2.21) a (2.23), o modelo
proposto por Azizian (2004) é um modelo cinético e, desta forma, considera o fenbmeno
no tempo e ndo apenas no equilibrio. O modelo considera que uma determinada massa de
solo “M” ¢ misturada com uma solu¢do de contaminante de volume conhecido “V”. A
concentracdo de contaminante em solucdo € medida no tempo até que se estabeleca um

equilibrio.

Inicialmente tem-se que o solo ndo estd contaminado e a solucdo tem uma
concentracdo inicial conhecida. Apds a mistura, considerando o estado da mistura em um
tempo “¢+” qualquer, tem-se que parte do contaminante previamente presente na fase
liquida (solucéo) ficara retido nas particulas da fase solida (solo). Pode-se estabelecer a
relagcdo de conservacdo de massa apresentada na Eq. (4.1). e representada graficamente na

Figura 4.1.
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( oncentragao inicial Concentragao na
na solucao — ¢, solucﬁo - cy(t)

+l 9" +l

Masca de solo — Concentracio de
s‘oluto no solo — cg(t)

Figura 4.1 - Esquema representativo da conservacao de massa.

Tem-se que a massa de contaminante inicial (produto entre a concentracdo do
contaminante em solucdo por seu volume) e a massa de contaminante no tempo (soma dos
produtos entre as concentracdes de soluto nas fases liquida e sélida por seus respectivos

volume e massa) séo iguais. Segue que:
Cui 'V =C,(t)-M+c, (t)-V (4.1)

onde,

M — massa de solo utilizada no ensaio de adsorgédo [M];

V — volume de solucdo utilizada no ensaio de adsorcéo [L*];
cw,i — concentragdo inicial de soluto na solugéo [M L3

¢,y (t) — concentracdo de soluto em solugdo no tempo [ML™];

¢s(t) — concentragdo de soluto no solo no tempo [M/M].

Isolando-se a concentracdo de soluto em solucéo, segue:

c,(t) =C,, v (t) (4.2)

Consideramos que a relacdo massa-volume (razdo entre massa da amostra de solo

e volume de solucdo contaminada) é dada por:

(4.3)

mv

P
Il
<|Z

Utilizando a relagdo expressa na Eq. (2.24), pode-se reescrever a Eq. (4.2):
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M- Cs max
Cu()=Cyi -, 01) (4.4)

Ao comparar a Eq. (4.4) com a Eq. (2.28), tem-se que a constante experimental

é dada por:
= 0 emax 4.5
B=— (4.5)

Considerando-se a relacdo massa volume pode-se escrever a constante anterior

como:
/8 = I?mv ) Cs,méx (46)

Sendo assim, o termo “4”, apresentado em (2.31), pode ser reescrito na forma:

A'= \/Cw,i2 ’ ka2 +2- Cw,i ’ ka (kd - ka ’ Rmv ’ Cs,méx ) + (kd + ka ’ Rmv ’ Cs,ma’ax )2 (47)

Ao multiplicar a Eq. (2.30), que representa a cobertura relativa da superficie dos
grdos de solo em fun¢do do tempo, pela quantidade maxima que o solo é capaz de adsorver
(csmax) € fazer a substituicdo proposta em (4.6) é possivel obter a concentracdo de soluto
adsorvido no solo em funcdo do tempo, também conhecida como a isoterma de adsor¢édo

ndo linear transiente referente ao modelo proposto por Azizian. Esta é dada por:

c,(t) = e wd C. .. (4.8)
S t' A| S,max
K,-Cy; +Ky +K, -R, Copa + A" Coth( j

A partir da equacdo acima, aplicando-se o limite com “¢” tendendo a infinito,
tem-se a isoterma do modelo cinético.
2-c,; -k, -C

C., = : S (4.9)
T Cuick Ky K R -C e A

Ainda considerando o estado de equilibrio e fazendo-se = 0 na Eq. (2.28) temos
que a concentragdo de contaminante em solucdo no equilibrio é a mesma que a inicial. Ou
seja, consiste em uma simplificacdo que ndo considera variagdes na concentracdo de

contaminante em solugdo. Tem-se que:
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Ce = Cu (4.10)

Tem-se entdo que, para f = 0, a isoterma do modelo cinético se iguala a isoterma

de Langmuir, isto é:
Cse = —k (4.11)

Pode-se notar entdo que o significado fisico da constante “»” da isoterma de
Langmuir consiste na relagéo entre as constantes de adsor¢édo e dessorgao.

b=—2 (4.12)

Substituindo-se (4.8) em (4.2) e considerando-se a relacéo (4.3), tem-se a equacao
que determina a concentracdo de contaminante em solucdo em funcdo do tempo. Segue
que:

2-k,-c,;-R
Cw(t) = Cw,i - 2= = t A Cs,méx (413)
Ky - Cori + Ky + Ky - Ry o g + A Coth (2)

Fazendo-se “t” tender a infinito na Eq. (4.13) e reorganizando de forma que a
constante “b”, definida em (4.12), possa ser utilizada, tem-se a concentracdo de

contaminante em solucdo no equilibrio:
Cue = Cui — " Cy g (4.14)

4.1.2 Tempo de equilibrio (t)

Considera-se que houve o equilibrio quando a diferenga de concentracdo na fase
liquida é igual ou inferior a “a %” em um periodo de 24 horas. Sendo assim, podemos
estabelecer a relagdo expressa pela equacao a seguir.

a-c

c (t —24h)—c (t)<—2
w(te )—c,(t.) 100 (4.15)
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em que “a” é a porcentagem da concentracdo inicial utilizada como referéncia para

estabelecer o equilibrio ao comparar duas medi¢des com 24 horas de intervalo.

Substituindo-se a Eg. (4.13) na Eg. (4.15) e simplificando, temos a seguinte

relacao:
: t, ) i 1440) ) 200 - r. 41O
C+D-Coth£28~Dj C+D'C0th((e_2)-DJ “Comax " Ka "Ry
onde,
C = CW,i . ka + kd +Cs,méx . ka . Rmv; (417)
D= \/Cw,i2 ) ka2 +2- CW,i ) ka (kd - Cs,ma’lx ) ka ) I:amv ) + (kd + Cs,méx ) ka ) I:va )2 : (418)

Embora a solugdo analitica para se obter “z.” de forma direta ndo tenha sido

obtida, é possivel obter “z,”” de forma indireta a partir da expressdo apresentada em (4.16).

De acordo com as orienta¢do de como proceder ao experimento, considera-se que
houve o equilibrio quando a diferenca de concentracéo na fase liquida é igual ou inferior a
5 % em um periodo de 24 horas. Para obedecer a este critério utilizando a Eq. (4.16), basta

substituir o termo “a” por “5%"”.

4.1.3 Fator de retardo (R)
Para obter o fator de retardo consideramos o modelo acoplado de difusdo
molecular e adsorcdo. De forma semelhante ao apresentado na Eq. (2.9), temos, para a

difusdo molecular, que:

9 __ W (4.19)
ot OX
Substituindo (2.7) e (2.17) em (4.19) e organizando os termos, temos:
2
oc, (x,t) n oc,, (x,t) _D, n o°c, (x,t) (4.20)

¢ at ot ox?
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Substituindo o termo “cs” em (4.20) pela isoterma expressa em (4.9),

considerando que ¢, =C,(X,t) e ¢, =C(x,t) esimplificando, segue que:

2
2K, C, e - P a( c, (x,t) JJrnacw(x,t):DH _na cW(Z?(,t)
c,(x,t)-k, +k, +k, -R,, + A’ ot OX
(4.21)
Fazendo-se as derivadas parciais e reorganizando, temos:
ac,, (x,t D o°c, (x,t
W( ) — H W(2 ) (422)
ot 2-b% ¢, e (1-0-Ry, Cpp +boC, () +B) p X
1- ; =
B(l+b(RmV-csvméx+cw(x,t))+ B) n
onde,
B= \/(1+ b-R, -csyméx)z‘+b 6, (X, )(2-2-b Ry, - €, e, +b-C, (X)) (4.23)
Sendo assim, temos que o fator é dado por:
2-b>-c, . (1-b-R . +b-c, (x,t)+B
R=1— smax( méax w( 2) )& (424)
B(1+b(Ryy €, +cw(x,t))+ B) n
Segue que o coeficiente de distribuicao é dado por
2:0% - e (1-0- Ry, €, s +b-C, (X, 1) + B)
Ky = (4.25)

B(L+b(Ry, e + €, (1)) +B)’

4.2 Avaliagéo do modelo

Nesta secdo, o modelo sera avaliado quanto a seus parametros e Sseu
comportamento geral. A avaliacéo sera feita utilizando as equacdes que definem o modelo
de modo a compreender melhor o seu comportamento e a influéncia dos diferentes

parametros envolvidos.
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4.2.1 Analise grafica

A anadlise grafica consiste de uma avaliacdo inicial que busca caracterizar o
comportamento das principais equacdes que definem o modelo. Isto foi feito a partir da
visualizacdo de suas representacOes graficas e determinacdo de parametros chave na

compreensdo do sistema.

4.2.1.1 Isoterma de adsor¢ao nédo-linear transiente de Azizian — ¢ (t) x t

A isoterma de adsorcdo ndo-linear de Azizian, expressa pela Eq. (4.8), representa
a concentracdo de contaminante na matriz sélida com relacdo ao tempo. O fendmeno varia
em funcdo das caracteristicas do conjunto solo-contaminante (representadas pelos
parametros ks, Kq € Csmax) € das caracteristicas do experimento (pardmetros Ry, Cwi). A
Figura 4.2 consiste na sua representacao grafica, considerando valores hipotéticos para 0s
parametros. E possivel observar que, ao longo do tempo, ha um aumento da concentraco
de contaminante na matriz solida. Este aumento diminui gradativamente até que se torna
quase imperceptivel. Neste momento, pode-se admitir que o equilibrio foi alcangado.
Sendo assim, pode-se dizer que a concentracdo de contaminante na matriz sélida aumenta,

a uma taxa decrescente, até atingir uma concentracao de equilibrio.

Y B S A— T — — ]

t (min)

Figura 4.2 — Representacao gréafica de ¢cs x t.

As informag0es relacionadas a Figura 4.2 estdo esquematizadas a seguir.
» Condigéo inicial (t=0):

c,(0)=0
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» Condicéo de equilibrio:

. =141mg/g
C,. —C(t,)=0,01-c,, >, =33,91 min
¢, (t,)=1,40 mg/g

4.2.1.2 Concentracdo de contaminante em solucéo — ¢, (t) x t

A concentracdo de contaminante em solucdo em funcéo do tempo é expressa pela
Eq. (4.13) e, de forma anéloga a isoterma de adsorcéo, varia em fungdo das caracteristicas
do conjunto solo-contaminante (representadas pelos parametros ki, kg € Csmax) € das
caracteristicas do experimento (pardmetros Rny, Cwi). A Figura 4.3 consiste na sua
representacdo grafica, considerando valores reais para os parametros. Pode-se observar que
a concentracdo de contaminante em solugdo varia na medida em que 0 processo de
adsorcdo ocorre e parte do contaminante passa para o solo. Ou seja, a concentragdo de
contaminante na solucdo tem um valor fixo inicialmente e decresce, gradativamente, com o
passar do tempo até atingir um valor de equilibrio. Considera-se que o equilibrio é
alcancado quando a diminuicdo na concentracdo medida se torna quase imperceptivel.
Sendo assim, pode-se dizer que a concentragcdo de contaminante em solucdo diminui, a

uma taxa decrescente, até atingir uma concentracdo de equilibrio.

200 i ! ! !

Cw (ML)

% 0 20 30 40 50

t(min)
Figura 4.3 — Representacgdo gréafica de ¢y X t.

As informac6es relacionadas a Figura 4.3 estdo esquematizadas a seguir.
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» Condicgéo inicial (t=0):
¢, (0)=200 mg/L
» Condicdo de equilibrio:

Cye =23,85 mg/L

Cye —Cy (t,)=0,01-C,, >t, =52,35 min

¢, (t.)=24,09 mg/L

Os valores de parametros utilizados tanto na Figura 4.2 quanto na Figura 4.3 séo
0s mesmos. No entanto, pode-se observar que os valores encontrados para o tempo de
equilibrio foram distintos. Isto pode ser explicado pelo fato de que considerou-se que
houve o equilibrio quando a diferenca entre o valor de equilibrio e o valor de concentracao
no tempo fosse de 1% das concentracdes de equilibrio. No entanto, para a equacdo da
isoterma foi considerada a concentracdo de equilibrio no solo e para a equacdo desta secéo

a concentracao de equilibrio em solucéo.
4.2.1.3 Concentracao de contaminante no solo no estado de equilibrio — e X Cy i

A concentracdo de equilibrio de um solo é expressa pela Eq. (4.9) e varia em
funcdo das caracteristicas do solo (ka, kg € Csmax) € das condigdes escolhidas para a
realizacdo do experimento (Cy,i € Rmy). Para avaliar o comportamento do modelo no que diz
respeito a concentracdo de equilibrio, foi escolhida a curva que estabelece uma relacéo
entre esta e a concentracao inicial de contaminante em solu¢do. Como pode ser observado
na Figura 4.4, a relagé@o entre as concentragdes inicial em solucéo e de equilibrio do solo é
praticamente linear para valores baixos de concentracdo inicial. Para valores maiores, a
concentracdo de equilibrio se aproxima da concentracdo que corresponde & capacidade

maxima do solo para o contaminante analisado, ficando cada vez mais proxima desta.
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Figura 4.4 - Representaco grafica de Cse X Cy;.

Pode-se observar que a partir de determinado valor de “cy;” a concentracdo de
contaminante adsorvido pelo solo no equilibrio permanece praticamente constante e é
aproximadamente igual a concentracdo maxima (Csmax). A0 considerar que Cse — Csmax
obtemos que cy; — oo. Sendo assim, pode-se igualar a expressdo da Eq. (4.9) a uma

determinada fracéo de Csmax. Ou seja, temos:

2-c,; -k, -c

s = P Csms 4.26
CW,i . ka + kd + ka . Rmv -Cs’m, + A' p S,Max ( )

ax
onde,

p — fracdo de csmax considerada [adimensional];

Isolando-se ¢, segue:
min __ kd
Coi =| 777 =+ Rov "Comax | P (4.27)

onde

min

Cwi —concentracdo inicial de contaminante em solugdo para que Cse = P . Csmax [MQ/L];

p<1l.
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4.2.2 Analise paramétrica

Nesta sessdo, cada parametro foi analisado separadamente a partir das diferentes
equacbes do modelo, objetivando uma maior compreensao de seu comportamento. A
analise paramétrica foi realizada a partir das representacbes graficas das equacdes
referentes ao modelo. As equacgdes utilizadas para esta analise foram a isoterma de
adsorcdo ndo linear transiente de Langmuir (Eq. (4.8)), a isoterma de adsorcdo ndo linear
de Langmuir na condicdo de equilibrio (Eq. (4.9)), a equacdo que representa a variacéo da
concentracdo de contaminante em solucdo no tempo (Eg. (4.13)) e a equacdo que
representa a concentracdo de contaminante em solugdo no estado de equilibrio em funcéo

da concentragé&o inicial em solucéo (Eq. (4.14)).
4.2.2.1 Influéncia de k,

i. Andlise gréafica
a) Cs(t) x t:

Nesta sessao, analisa-se como se da a variacdo temporal da concentracao de soluto
no solo para diferentes valores de constante de adsorcdo. Ou seja, avalia-se a influéncia da
reatividade entre solo e contaminante no comportamento do fenbmeno. Para tal, sdo
mantidos fixos os demais parametros e 0 modelo é analisado para diferentes valores de K.
Na Tabela 4.1 estdo relacionados os valores utilizados na analise.

Tabela 4.1 — Valores utilizados na analise paramétrica de k, para c; (t) x t.

Caso !<1a 4 i_<d_1 Cw,i Rmv Cs,méx
(L.mg~.min™) (min”) (mg/L) (mg/L) (mg/g)
1 0,00001 0,01 200 125 2
2 0,00010 0,01 200 125 2
3 0,00100 0,01 200 125 2
4 0,00300 0,01 200 125 2
5 0,01000 0,01 200 125 2
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Figura 4.5 — ¢, (t) x t para diferentes valores de K,.

O grafico apresentado na Figura 4.5 representa a influéncia do parametro k,
(constante de adsorcdo) no comportamento do modelo. Com o intuito de facilitar a analise
foram esquematizadas algumas informac6es obtidas a partir do gréafico. Primeiramente é
observado o comportamento geral do modelo ao variar o pardmetro k, e, entdo,

consideram-se as caracteristicas do estado de equilibrio.

v/ Comportamento geral
» 10 minutos:
% ka =10 L.mg™.min® - ¢s(10) = 0,04 mg/g
% ka=10" L.mg™.min™ - ¢ (10 ) = 0,31 mg/g
» 40 minutos:
% ka=10° L.mg™.min® - cs(40)~ 0,12 mglg
% ka =107 L.mg™.min® = c;(40) = 0,72 mglg

v" Andlise do estado de equilibrio
> ka=10%L.mg"min:
% te=5minutos - cse = 1,57 mg/g
> ka=10°L.mg"min:

% te = 34 minutos — Cse ~ 1,41 mg/g

Pode-se notar que as concentragdes de contaminante adsorvido pelo solo séo

maiores para 0s casos em que a constante de adsorcdo é maior e que, para valores mais
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altos de ki, a concentragdo de equilibrio assume valores maiores em tempos menores.
Sendo assim, pode-se concluir que a constante de adsor¢do de combinacdes solo-
contaminante € diretamente proporcional a concentracdo de contaminante adsorvido pelo

solo no equilibrio e inversamente proporcional ao tempo de equilibrio.
b) cw (t) x t:

Nesta sessdo, analisa-se como se da a variagcdo temporal da concentracdo de
soluto em solucdo para diferentes constantes de adsorcao. Ou seja, avalia-se a influéncia da
reatividade entre solo e contaminante no comportamento do fenbmeno. Os valores

utilizados na andlise sdo os mesmo do item anterior e estdo apresentados na Tabela 4.1.

200

150 \“\.,\ —— ky = 1x107° L'-mg~tmin!
~ --.~~"--=:_]_(a_f-:l_x10_4 L-mg~-min~!
(@) —-----‘-——-_ —
E1o00f Y v e ky = 1x1073 L-mg"i-rﬁm'"
S e ky = 3x1073 L-mg~t-min!

sol | % e ——= Ky =1x107%2 L'mg~t-min~!
ol e
0 10 20 30 40 50

t (min)
Figura 4.6 — c,, (t) x t para diferentes valores de k.

O gréfico apresentado na Figura 4.6 representa a influéncia do parametro k,
(constante de adsor¢do) no comportamento do modelo. Com o intuito de facilitar a analise
foram esquematizadas algumas informacfes obtidas a partir do gréfico. Primeiramente é
observado o comportamento geral do modelo ao variar o parametro k, e, entdo,

consideram-se as caracteristicas do estado de equilibrio.

v" Comportamento geral

» 10 minutos:
% ka=10°Lmgmin? = ¢, (10)=~195 mg/L
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% ka=10*L.mg min? = ¢, (10 )~ 161 mg/L
» 40 minutos:

% ka=10°L.mgmin? - ¢, (40 )~ 185 mg/L

% ka=10"L.mgtmin? - cy(40) =110 mg/L

v" Anaélise do estado de equilibrio
» ka=10%L.mg"min:
% te =12 minutos — cye =4 mg/L
> ka=10°L.mg"min:

% t.= 52 minutos — cye ~ 24 mg/L

Pode-se notar que as concentragdes de contaminante em solucdo sdo menores para
0S €asos em que a constante de adsorcdo € maior e que, para valores mais altos de ki, a
concentracdo de equilibrio assume valores menores em tempos menores. Sendo assim,
pode-se concluir que a constante de adsor¢do de combinacdes solo-contaminante é
inversamente proporcional tanto a concentragcdo de contaminante em solucdo no equilibrio

quanto ao tempo de equilibrio.
C) Cs'e X CW,i:

Nesta sessdo, analisa-se como se da a relacdo entre a concentracdo de soluto
adsorvido pelo solo no estado de equilibrio e a concentracdo inicial de contaminante em
solugdo para diferentes constantes de adsor¢do. Ou seja, avalia-se a influéncia da
reatividade entre solo e contaminante no comportamento do fenémeno. Os valores

utilizados na anélise estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Valores utilizados na analise paramétrica de k, para Cse X Cyi.

ka kd Rmv Cs,mé1x

Caso  (L.mgimin? (min™) (mg/L)  (mglg)
1 10° 0,01 125 2
2 10° 0,01 125 2
3 10" 0,01 125 2
4 10° 0,01 125 2
5 10% 0,01 125 2
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Figura 4.7 — cs. X Cy; para diferentes valores de k.

O grafico apresentado na Figura 4.7 representa a influéncia do parametro k,
(constante de adsorcdo) no comportamento do modelo. Com o intuito de facilitar a analise
foram esquematizadas algumas informac@es obtidas a partir da Figura 4.7. Primeiramente é
observado o comportamento geral do modelo ao variar o parametro k, e, entdo,

consideram-se as caracteristicas do estado de equilibrio.

O estado de equilibrio, neste caso, ndo diz respeito ao tempo decorrido até que
ocorra 0 equilibrio, mas & concentragdo inicial a partir da qual ndo ha variacdes
significativas na concentracdo de equilibrio. Ou seja, a menor concentragéo inicial para a
qual pode-se considerar que a concentracdo de equilibrio corresponde a concentragao

méaxima possivel para o conjunto solo-contaminante analisado.

v' Comportamento geral — Equacéo (4.9)
» Cywi =100 mg/L:
% ka=10"°L.mgmin? - ¢ (100 )~ 0,15 mg/g
% ka=10"L.mg™.min? = ¢ (100 ) = 0,52 mg/g
» Cwi = 2000 mg/L:
% ka=10"° L.mgt.min? - csc (2000 )~ 1,30 mg/g
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% ka=10"L.mg .min? - cs¢ (2000 ) = 1,89 mg/g

v" Anaélise do estado de equilibrio
> ka=10°Lmg"min:
% Cwi~ 1238 mg/L
> ka=107L.mgtmin™:
% Cwi~ 347 mg/L

Primeiramente, é possivel observar que, para constantes de adsor¢do maiores, as
concentracdes de contaminante adsorvidos pelo solo no equilibrio também sdo maiores.
Além disso, pode-se afirmar que, quanto maior for a constante de adsor¢cdo, menor sera a
concentracdo inicial necessaria para que a concentragdo de contaminante adsorvido pelo
solo no equilibrio possa ser considerada equivalente a concentragdo maxima de soluto
adsorvido pelo solo para o conjunto solo-contaminante analisado. Tem-se que a constante
de adsorcdo é diretamente proporcional a concentracdo de equilibrio no solo para qualquer

valor de concentragéo inicial.

Ao considerar valores mais baixos de concentracdo inicial, como representado
pela Figura 4.7 (a), pode-se notar que a concentracdo de equilibrio para casos em que a
constante de adsorcdo assume valores baixos também é baixa. No entanto, a partir da
Figura 4.7 (b), é possivel observar que, mesmo para casos em que a constante de adsor¢ado
é baixa, a concentracdo de equilibrio para concentragdes iniciais mais altas se aproxima da
capacidade maxima da matriz sélida. Finalmente, tem-se que analisando a Figura 4.7 (c)
pode-se perceber que, para concentracdes iniciais acima de determinado valor, a
concentracdo de equilibrio sera equivalente a capacidade maxima do solo para qualquer um

dos valores de “k;”” analisados.

Pode-se observar no gréafico da Figura 4.7 (C) que 0 aumento de “cse” tem um
limite superior, que consiste na capacidade maxima do solo para o contaminante analisado.
Ou seja, com o aumento da concentragdo inicial de contaminante em solugdo ha um
aumento na concentracao de contaminante adsorvido pelo solo no estado de equilibrio até
que esta se iguale a concentragdo maxima de soluto adsorvido pelo solo para o conjunto
solo-contaminante analisado. Neste contexto, tem-se que a constante de adsorgdo é

inversamente proporcional a concentracdo inicial correspondente a equivaléncia entre a
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concentracdo de equilibrio e a concentragdo maxima possivel do conjunto solo-

contaminante.

ii.  Caracteristicas da Constante de Adsorgéo — ka

A constante de adsorcdo é um parametro associado a interacdo entre solo e
contaminante no que diz respeito a tendéncia do contaminante ser adsorvido pela matriz
solida do solo. Esta constante também pode ser compreendida como a reatividade do
contaminante quando em contato com determinado solo. Sendo assim, quanto maior for o
valor de k, para uma combinacdo do tipo solo-contaminante, mais reativo sera o

contaminante para aquele solo e mais rapido ocorrera o processo de adsorcéao.

Quanto ao equilibrio, pode-se afirmar que valores maiores de k, resultam em uma
maior concentracdo de equilibrio no solo (Cs¢), sendo a concentracdo maxima possivel na
matriz solida do solo (Csmax) um limite superior. Ademais, quanto maior for a constante de
adsorcdo, menor serd a concentracdo inicial necessaria para que a concentracdo de

contaminante adsorvido no equilibrio seja equivalente a maxima (Cse= Csmax)-

4.2.2.2 Influéncia de kq
i. Andlise gréafica
a) c(t)xt:

Nesta sessao, analisa-se como se da a variacdo temporal da concentracao de soluto
no solo para diferentes constantes de dessorcdo. Ou seja, avalia-se a influéncia da
facilidade do solo em liberar o contaminante adsorvido no comportamento do fenémeno.
Para tal, sdo mantidos fixos os demais parametros e 0 modelo ¢é analisado para diferentes

valores de ky. Na Tabela 4.3 estdo relacionados os valores utilizados na analise.

Tabela 4.3 — Valores utilizados na analise paramétrica de kq para ¢ (t) x t.

Caso !<la . l_<d_1 Cw,i Rmv Cs,mé1x
(L.mg~.min~) (min”)  (mg/L) (mg/L) (mg/g)
1 0,001 0,001 200 125 2
2 0,001 0,050 200 125 2
3 0,001 0,100 200 125 2
4 0,001 0,500 200 125 2
5 0,001 1,000 200 125 2
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Figura 4.8 — ¢, (t) x t para diferentes valores de k.

O gréfico apresentado na Figura 4.8 representa a influéncia do parametro Ky
(constante de dessor¢do) no comportamento do modelo. Os esquemas apresentados a
seguir trazem algumas informacdes obtidas a partir do grafico. Primeiramente é observado

0 comportamento geral do modelo ao variar o parametro kg, entdo, considera-se o estado de
equilibrio.

v" Comportamento geral
» 5 minutos:
% kg=0,001 min? = ¢, (5)~0,94 mg/g
% kg=0,100 min? - cs(5) = 0,78 mg/g
» 20 minutos:
% kq=0,001 min™? - cs(20 ) = 1,42 mg/g
% kg =0,100 min? - c5(20) = 0,92 mglg

v" Andlise do estado de equilibrio
> kg =0,050 min?

% te= 18 minutos — cse = 1,11 mg/g
> kg =0,500 min*

% te = 5 minutos - cse = 0,45 mg/g
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Pode-se notar que as concentragdes de contaminante adsorvido pelo solo séo
menores para 0S casos em que a constante de dessorcdo é maior e que, para valores mais
altos de kg, a concentracdo de equilibrio assume valores menores em tempos menores.
Sendo assim, pode-se concluir que a constante de dessor¢cdo de combinagdes solo-
contaminante é inversamente proporcional tanto a concentragdo de equilibrio quanto ao

tempo de equilibrio.
b) cw(t) xt:

Nesta sessdo, analisa-se como se da a variacdo temporal da concentracdo de soluto
na fase liquida para diferentes constantes de dessor¢do. Ou seja, avalia-se a influéncia da
facilidade do solo em liberar o contaminante adsorvido no comportamento do fenémeno.
Para tal, sdo mantidos fixos os demais parametros e o0 modelo é analisado para diferentes
valores de ky. Os valores utilizados na analise sdo os mesmo do item anterior e estdo

apresentados na Tabela 4.3.

200
150 ka.=.0.001-min2
-~ | e kq = 0,050 min~!
? .......... ki = in~L
£ 100 4 = 0,100 min
S —~ SRS B iR
50 ==K =T,000Tmin
0
0 10 20 30 40 50
t (min)

Figura 4.9 — ¢, (t) x t para diferentes valores de k.

Os esquemas apresentados a seguir trazem algumas informag0es obtidas a partir
do grafico apresentado na Figura 4.9. Primeiramente é observado o comportamento geral

do modelo ao variar o pardmetro kq, entdo, considera-se o estado de equilibrio.

v' Comportamento geral
» 10 minutos:
% kg =0,001 min? - ¢, (10 )~ 48 mg/L
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% kg =0,100 min? - ¢, (10 )~ 89 mg/L
» 40 minutos:

% kg =0,001 min? - ¢, (20)~8mg/L

% kg =0,100 min? - ¢, (20 ) ~ 85 mg/L

v Analise do estado de equilibrio
> kq=0,050 min:
% e = 22 minutos — Cye = 62 mg/L
> kg =0,500 min:

% te= 4 minutos — Cye =~ 144 mg/L

Pode-se notar que as concentragdes de contaminante adsorvido pelo solo s&o
menores para 0S casos em que a constante de dessorcdo é maior e que, para valores mais
altos de kg, a concentracdo de equilibrio em solucdo € maior em um tempo menor. Sendo
assim, pode-se concluir que a constante de dessorcao de combinagdes solo-contaminante €
diretamente proporcional a concentracdo de contaminante em solucdo no estado de

equilibrio e inversamente proporcional ao tempo de equilibrio.
C) Cs'e X CW,i:

Nesta sessdo, analisa-se como se da a relacdo entre a concentracdo de soluto
adsorvido pelo solo no estado de equilibrio e a concentracdo inicial de contaminante em
solugdo para diferentes constantes de dessor¢do. Ou seja, avalia-se a influéncia da
facilidade que o solo tem em liberar as particulas de contaminantes de sua estrutura no
comportamento do fendmeno. Os valores utilizados na analise estdo apresentados na
Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Valores utilizados na analise paramétrica de kq para Cqe X Cyj.

ka kd Rmv Cs,max

Caso  (L.mgtmin®) (min) (mg/L)  (mglg)
1 0,001 0,001 125 2
2 0,001 0,050 125 2
3 0,001 0,100 125 2
4 0,001 0,500 125 2
5 0,001 1,000 125 2
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Figura 4.10 — cs¢ X cy,; para diferentes valores de kq

O grafico apresentado na Figura 4.10 representa a influéncia do parametro kq

(constante de dessorcdo) no comportamento do modelo. Com o intuito de facilitar a analise

foram esquematizadas algumas informacdes obtidas a partir da Figura 4.10. Primeiramente

¢ observado o comportamento geral do modelo ao variar o parametro ky e, entdo,

consideram-se as caracteristicas do estado de equilibrio.

E importante ressaltar que o estado de equilibrio, neste caso, n&o esta relacionado

ao tempo decorrido até que ocorra o equilibrio, mas a concentragdo inicial a partir da qual

ndo ha variagbes significativas na concentracdo de equilibrio. Ou seja, a menor

concentracdo inicial para a qual pode-se considerar que a concentracdo de equilibrio

corresponde a concentracdo maxima possivel para o conjunto solo-contaminante analisado.

v' Comportamento geral — Equacéo (4.9)

» Cwi =100 mg/L:

% kg =0,001 min? - cse (100 )= 0,79 mgl/g
% kg =0,100 min™ = cse (100 ) = 0,52 mg/g

» Cyi = 2000 mg/L:

% kg =0,001 min? = cse (2000) = 2,00 mg/g
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% kg =0,100 min™ = cee (2000 ) = 1,89 mg/g

v Analise do estado de equilibrio
> kq=0,001 min:
% Cwi~ 347 mg/L
> kq=0,100 min:
% Cwi~ 10148 mg/L

Primeiramente, é possivel observar que, quando a constante de dessor¢do assume
valores maiores, as concentracdes de contaminante adsorvidos pelo solo no equilibrio séo
menores. Além disso, pode-se afirmar que, quanto maior for a constante de dessorcéo,
maior serd a concentracdo inicial necessaria para que a concentracdo de contaminante
adsorvido pelo solo no equilibrio possa ser considerada equivalente a concentracdo
méaxima de soluto adsorvido pelo solo para o conjunto solo-contaminante analisado. Tem-
se que a constante de dessorcdo é inversamente proporcional a concentracao de equilibrio

no solo para qualquer valor de concentracdo inicial.

Ao considerar valores mais baixos de concentracdo inicial, como representado
pela Figura 4.10 (a), pode-se notar que a concentracdo de equilibrio para casos em que a
constante de dessorcdo assume valores mais altos é baixa. No entanto, a partir da Figura
4.10 (b), é possivel observar que, mesmo para casos em que a constante de dessorcao €
baixa, a concentracdo de equilibrio para concentragdes iniciais mais altas se aproxima da
capacidade méaxima da matriz sélida. Finalmente, tem-se que analisando a Figura 4.10 (c)
pode-se perceber que, para concentracdes iniciais acima de determinado valor, a
concentracdo de equilibrio sera equivalente a capacidade maxima do solo para qualquer um

dos valores de “kq”” analisados.

Pode-se observar no grafico da Figura 4.10 (c) que o aumento de “cse” tem um
limite superior. Este consiste na capacidade maxima do solo para o contaminante
analisado. Ou seja, com o0 aumento da concentracdo inicial de contaminante em solucéo ha
um aumento na concentracdo de contaminante adsorvido pelo solo no estado de equilibrio
até que esta se iguale & concentragdo méaxima de soluto adsorvido pelo solo para o conjunto
solo-contaminante analisado. Neste contexto, tem-se que a constante de dessor¢do €

diretamente proporcional a concentracdo inicial correspondente a equivaléncia entre a
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concentracdo de equilibrio e a concentragdo maxima possivel do conjunto solo-

contaminante.

ii.  Caracteristicas da Constante de Dessorcéo — Ky

Assim como a constante de adsorcdo, a constante de dessorcdo estd associada a
caracteristicas da interacdo solo-contaminante. Esta se refere a facilidade que o
contaminante tem de se desagregar dos grdos do solo analisado, passando para a fase
liquida do solo. Nesse contexto, valores mais altos obtidos para a constante de dessor¢édo
sdo representativos de uma ligacdo mais fraca entre solo e contaminante, uma vez que este

desagrega mais rapidamente do solo.

Quanto ao equilibrio, pode-se afirmar que valores menores de kg resultam em uma
maior concentracao de equilibrio no solo (cs¢), sendo a concentracdo maxima possivel na
matriz solida do solo (Csmax) um limite superior. Ademais, quanto maior for a constante de
adsorcdo, maior serd a concentracdo inicial necessaria para que a concentracdo de

contaminante adsorvido no equilibrio seja equivalente & maxima (Cse= Csmax)-
4.2.2.3 Influéncia de Csmax

i. Andlise gréafica
a) c(t)xt:

Nesta sessao, analisa-se como se da a variagdo temporal da concentracao de soluto
no solo para diferentes valores de concentracdo maxima de soluto adsorvido. Ou seja,
avalia-se o comportamento do fendmeno para conjuntos solo-contaminante com diferentes
capacidades limite de adsorcdo. Para tal, s&o mantidos fixos os demais pardmetros e o
modelo é analisado para diferentes valores de csmax. Na Tabela 4.5 estéo relacionados 0s

valores utilizados na anélise.

Tabela 4.5 — Valores utilizados na analise paramétrica de C 4 para cs (t) x t

Caso !<1a 4 i_<d_1 Cw,i Rmv Cs,max
(L.mg~.min™) (min™)  (mg/L)  (mg/l) (mg/g)
1 0,001 0,01 200 125 0,5
2 0,001 0,01 200 125 1,0
3 0,001 0,01 200 125 1,5
4 0,001 0,01 200 125 2,0
5 0,001 0,01 200 125 2,5
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Coma = 1,5 mg/g

e CS,ITéX = 2!0 mg/g

——= Csmx =2,5Mg/g

20 30 40 50
t (min)
Figura 4.11 — ¢, (t) x t para diferentes valores de Cg nax.

Na Figura 4.11, estd representado o gréafico referente ao comportamento do
modelo para diferentes capacidades maximas de adsor¢do do conjunto solo-contaminante
(diferentes valores de cCsmax). Os esquemas apresentados a seguir trazem algumas
informacdes obtidas a partir do grafico. Primeiramente € observado o comportamento geral

do modelo ao variar 0 parametro cs max, €ntéo, considera-se o estado de equilibrio.

v Comportamento geral

» 5 minutos:

R/

% Csmax = 0,5mg/g — ¢ (5)~ 0,29 mg/g
% Csmax = 2,5mg/lg = ¢s(5)~ 1,06 mg/g
» 10 minutos:

R/

% Csmax = 0,5mg/g - ¢ (10 ) = 0,39 mg/g

R/

% Comax = 2,5mg/g — ¢ (10) = 1,32 mg/g

v" Analise do estado de equilibrio
> Csmax = 0,5 mg/g:
% te =28 minutos — Cse = 0,47 mg/g
» Csmax = 1,5 mg/g:

% te = 40 minutos — Cse ~ 1,23 mg/g

Pode-se notar que as concentragdes de contaminante adsorvido pelo solo sé&o

maiores para 0S casos em que a maxima concentracdo possivel do solo para aquele
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contaminante é maior e que, para valores mais altos de “csmax”’, @ concentracdo de
equilibrio assume valores maiores em tempos também maiores. Sendo assim, pode-se
concluir que a capacidade maxima do conjunto solo-contaminante é diretamente

proporcional tanto a concentracdo de equilibrio quanto ao tempo de equilibrio.
b) Csye X CW,i:

Nesta sessdo, analisa-se a relagdo entre a concentragdo de contaminante adsorvido
no solo no estado de equilibrio e a concentracdo inicial de contaminante em solucédo
adotada no ensaio para diferentes valores de concentracdo maxima de soluto adsorvido. Ou
seja, avalia-se 0o comportamento do fendmeno para conjuntos solo-contaminante com
diferentes capacidades limite de adsor¢do. Para tal, s&o mantidos fixos os demais
pardmetros e o modelo é analisado para diferentes valores de csmax. Na Tabela 4.6 estéo

relacionados os valores utilizados na anélise.

Tabela 4.6 — Valores utilizados na analise paramétrica de kq para c; () x t

Caso (L.mg!%min'l) (ml?:rl) (rigﬁ) ((r:ﬁ'énfgx)
1 0,001 0,01 125 0,5
2 0,001 0,01 125 1,0
3 0,001 0,01 125 1,5
4 0,001 0,01 125 2,0
5 0,001 0,01 125 2,5
2.5 -
/””
2.0 // .....
[
215 ,45'/
N #
> [ — Csmax = 0,5 mg/g
© 10 eI e Csmax = 1,0 mg/g
.......... Csmax = 1,5 mg/g
0-5 —— Csmax = 2,0 mg/g
——= Csmax = 2,5 mg/g
O'00 200 400 600 800 1000 1200 1400

Cw,i (Mg/L)
Figura 4.12 — ¢, X Cy,; para diferentes valores de Cg ma.
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Na Figura 4.12, esti representado o gréfico referente ao comportamento do
modelo para diferentes capacidades méximas de adsor¢do do conjunto solo-contaminante
(diferentes valores de cCsmax). Os esquemas apresentados a seguir trazem algumas
informacdes obtidas a partir do grafico. Primeiramente é observado o comportamento geral

do modelo ao variar 0 parametro cs max, €ntéo, considera-se o estado de equilibrio.

v' Comportamento geral — Equacéo (4.9)
» Cwi =100 mg/L:
% Comax =0,5mg/lg = Cse (100 ) = 0,41 mg/g
% Comax = 2,5Mg/g— Cse (100 ) = 0,76 mg/g
> Cwi =400 mg/L:
% Csmax = 0,5mg/g — s (400 ) = 0,49 mg/g
% Csmax = 2,5 mg/g— Cse (400 ) = 2,30 mg/g

v Analise do estado de equilibrio
> Csmax = 0,5 mg/g:
% Cw,i~ 1052 mg/L
> Csmax = 2,5 mg/g:
% Cwi~ 1299 mg/L

Primeiramente, é possivel observar que as concentragdes de contaminante
adsorvido pelo solo sdo maiores para 0s casos em que a capacidade maxima do solo para
determinado contaminante é maior. Além disso, pode-se afirmar que, quanto maior for esta
capacidade, maior serd a concentracdo inicial necessaria para que a concentracdo de
contaminante adsorvido pelo solo no equilibrio possa ser considerada equivalente a
capacidade maxima do solo para o conjunto solo-contaminante analisado. Tem-se que a
capacidade maxima do solo para determinado contaminante é diretamente proporcional a

concentragdo de equilibrio no solo para qualquer valor de concentragdo inicial.

Pode-se observar no grafico da Figura 4.12 que 0 aumento de “cse” tem um limite
superior. Este consiste na capacidade maxima do solo para o contaminante analisado. Ou
seja, com o0 aumento da concentracdo inicial de contaminante em solu¢do h4 um aumento
na concentracdo de contaminante adsorvido pelo solo no estado de equilibrio até que esta
se iguale a concentracdo maxima de soluto adsorvido pelo solo para o conjunto solo-

contaminante analisado. Neste contexto, tem-se que a capacidade maxima do solo é
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diretamente proporcional a concentracdo inicial correspondente & equivaléncia entre a
concentracdo de equilibrio e a concentracdo maxima possivel do conjunto solo-

contaminante.

ii.  Caracteristicas da capacidade maxima do solo — Csmax

A capacidade maxima do solo, dada em termos de concentragdo, consiste na
concentra¢cdo maxima de um dado contaminante que um determinado solo pode ter no
estado de equilibrio. Neste contexto, independente dos demais parametros, o solo nédo
apresentara concentraco superior a este valor. E importante ressaltar que este parametro
esta associado a caracteristicas da interacdo entre solo e contaminante. Nesse contexto, um
solo que apresente valores mais altos de capacidade méaxima para determinado

contaminante € um solo mais reativo quando em contato com o contaminante em questéo.

Quanto ao equilibrio, pode-se afirmar que valores maiores de Csmax resultam em
uma maior concentracdo de equilibrio no solo (cs¢), independente dos demais pardmetros.
Vale ressaltar que a propria concentracdo maxima possivel na matriz solida do solo (Csmax)
¢ o limite superior para a concentracdo de equilibrio. Ademais, quanto maior for a
capacidade maxima, maior serd a concentracdo inicial necessaria para que a concentracao

de contaminante adsorvido no equilibrio seja equivalente @ méxima (Cse= Csmax)-

4.2.2.4 Influéncia de cy;
i. Analise gréafica
a) cs(t)xt:

Nesta sessdo, analisa-se como se da a variacdo temporal da concentracédo de soluto
no solo para diferentes concentragOes iniciais de soluto em solugdo. Ou seja, avalia-se o
comportamento do fenémeno variando a concentracdo inicial da solugdo. Para tal, séo
mantidos fixos os demais parametros e o modelo é analisado para diferentes valores de cy ;.

Na Tabela 4.7 estdo relacionados os valores utilizados na analise.
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Tabela 4.7 — Valores utilizados na analise paramétrica de c,,; para ¢ (t) x t.

Caso ka kd Cw,i Rmv Cs,max
(L.mgtmin® (minY) (mg/L) (mg/l)  (mg/g)
1 0,001 0,01 100 125 2,0
2 0,001 0,01 150 125 2,0
3 0,001 0,01 200 125 2,0
4 0,001 0,01 250 125 2,0
5 0,001 0,01 300 125 2,0
1.4
— cy,j = 100 mg/L
----- Cw i = 150 mg/L
€T =266-mgft
e Cw,i = 250 mg/L
—=—= Cy,; =300 mg/L
20 30 40
t (min)

Figura 4.13 — c; (t) x t para diferentes valores de c;.

A Figura 4.13 representa o grafico que descreve o comportamento do fenémeno

para diferentes valores de concentracdo inicial de contaminante em solucdo. Os esquemas

apresentados a seguir trazem algumas informacBGes obtidas a partir do grafico.

Primeiramente é observado o comportamento geral do modelo ao variar o pardmetro cy;,

entdo, considera-se o estado de equilibrio.

v" Comportamento geral

> 5 minutos:

% Cwi=100mg/L - ¢s(5 )~ 0,51 mg/g
% Cwi=300mg/L - cs(5)=~ 1,24 mglg

> 10 minutos:

% Cwi=100mg/L = cs(10) = 0,66 mg/g
% Cwi=300mg/L - ¢cs(10)~ 1,53 mgl/g
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v Analise do estado de equilibrio
» Cwi=100 mg/L:
% te = 24 minutos — cse = 0,75 mg/g
» Cywi=300mg/L:
% te = 31 minutos — Cse ~ 1,77 mg/g

Pode-se notar que as concentragdes de contaminante adsorvido pelo solo séo
maiores para 0s casos em que a concentracdo inicial de contaminante em solucéo € maior e
que, para valores mais altos de ¢, a concentracdo de equilibrio assume valores maiores
em tempos maiores. Sendo assim, pode-se concluir que a concentracdo inicial em solugéo
escolhida no ensaio é diretamente proporcional tanto a concentracdo de contaminante

adsorvido pelo solo no equilibrio quanto ao tempo de equilibrio.
b) cw(t) xt

Nesta sessao, analisa-se como se da a variacdo temporal da concentracao de soluto
na fase liquida para diferentes concentragdes iniciais de contaminante em solucéo. Ou seja,
avalia-se a influéncia de uma das condicdes iniciais do ensaio no comportamento do
fendmeno. Para tal, sdo mantidos fixos os demais parametros e o modelo é analisado para
diferentes valores de ¢y . Os valores utilizados na analise sdo os mesmo do item anterior e

estdo apresentados na Tabela 4.7.

300
— ¢y, = 100 mg/L
250“ ..... Cw,i = 150 mg/L
!‘\\ .......... CW,I = 200 mg/L
—— Cw,= 250 mg/L
20 60 80 100

t (min)

Figura 4.14 —c,, (t) x t para diferentes valores de c,;.
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A Figura 4.14 representa o grafico que descreve a variacdo da concentracdo de
contaminante na fase liquida no tempo para diferentes valores de concentracao inicial de
contaminante em solucdo. Os esquemas apresentados a seguir trazem algumas informacées
obtidas a partir do gréfico. Primeiramente é observado o comportamento geral do modelo

ao variar o parametro cy,j, entdo, considera-se o estado de equilibrio.

v' Comportamento geral
» 5 minutos:
% Cwi=100mg/L = cy(5)~=37mg/L
% Cwi=300mg/L - cy(5)~= 147 mg/L
» 10 minutos:
% Cw,i=100mg/L = cy(10)~ 18 mg/L
% Cw,i=300mg/L = cy(10)= 109 mg/L

v Analise do estado de equilibrio
> Cwi=100 mg/L:
% te = 25 minutos = Cye =5 mg/L
> Cwi =200 mg/L:

% te = 35 minutos — cye ~ 24 mg/L

Pode-se notar que as concentracdes de contaminante em solucdo sao maiores para
0S casos em que a concentracdo inicial de contaminante em solucdo é maior e que, para
valores mais altos de cyj, a concentracdo de equilibrio assume valores maiores em tempos
maiores. Sendo assim, pode-se concluir que a concentracao inicial em solucgéo escolhida no
ensaio é diretamente proporcional tanto a concentracdo de equilibrio em solugdo quanto ao

tempo de equilibrio.

ii.  Caracteristicas da concentracéo inicial de soluto em solugdo — Cyi

A concentragdo inicial em solucdo consiste em um dos dados de entrada do modelo
por se tratar da concentracdo escolhida para iniciar o ensaio. Sendo assim, o parametro esta
associado, unicamente, as caracteristicas do ensaio. A escolha do valor de concentragdo

inicial deve levar em consideracdo alguns aspectos para evitar ensaios nao representativos.
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Ao utilizar uma concentracdo muito baixa ou muito alta, é possivel que ndo seja possivel

obter dados de qualidade para ajustar o modelo.

Quanto ao equilibrio, pode-se afirmar que valores maiores de cy; resultam em
uma maior concentracdo de equilibrio no solo (cse), independente dos demais parametros.
Ademais, a concentra¢do inicial necessaria para que a concentracdo de contaminante

adsorvido no equilibrio seja equivalente & maxima (Cse= Csmax) independe do valor de cy; .
4.2.2.5 Influéncia de Rpy

i. Andlise gréafica
a) cs(t)xt:

Nesta sessdo, analisa-se como se da a variacdo temporal da concentracdo de soluto
no solo para diferentes condi¢bes experimentais. Ou seja, € avaliada a influéncia que a
relacdo entre massa de solo e volume de soluto utilizados no experimento tém no
comportamento do modelo. Na Tabela 4.8 estdo relacionados os valores utilizados na

analise.

Tabela 4.8 — Valores utilizados na analise paramétrica de c,,; para ¢ (t) x t.

Caso |_<la . |_<d_l Cw,i Rmv Cs,max
(L.mg~.min~) (min~) (mg/L) (mg/l)  (mg/g)
1 0,001 0,01 100 10 2,0
2 0,001 0,01 150 100 2,0
3 0,001 0,01 200 200 2,0
4 0,001 0,01 250 300 2,0
5 0,001 0,01 300 400 2,0
2.0
150 e
E 10_ I/ ................
“;; ’!'; ............................ T L
," i memememememsmsmemememe s e o, 5100, ML
05 :’:-'_: e Romr=-200-mg/L -
4 —mem Riny = 300 mgl/L
——— Ry = 400 mg/L
2% 10 20 30 20
t (min)

Figura 4.15 — ¢, (t) x t para diferentes valores de Ry,,.
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A Figura 4.15 representa o grafico que descreve o comportamento do fenémeno
para diferentes configuracbes experimentais (relacdo massa-volume). Os esquemas
apresentados a seguir trazem algumas informacGes obtidas a partir do grafico.
Primeiramente € observado o comportamento geral do modelo ao variar o parametro Ry,

entdo, considera-se o estado de equilibrio.

v Comportamento geral
» 5 minutos:
% Rnw=10mg/L - ¢s(5)~1,21 mg/g
% Rmy=400mg/L - ¢s(5)~0,47 mg/g
» 10 minutos:
% Rmnw=10mg/L - ¢s(8)~ 1,64 mg/g
% Rmy =400 mg/L - ¢s(8 )~ 0,49 mg/g

v Analise do estado de equilibrio
» Rmy =200 mg/L:
% te = 18 minutos — cse =~ 0,95 mg/g
» Rmy =400 mg/L:
% te = 7 minutos - cse =~ 0,49 mg/g

Pode-se notar que as concentracdes de contaminante adsorvido pelo solo séo
menores para 0S casos em que a relacdo massa-volume de contaminante em solugdo é
maior. Tem-se ainda que uma forma de se obter concentracdes de equilibrio maiores é
utilizando volumes maiores de soluto para uma amostra de solo de mesma massa. Sendo
assim, pode-se concluir que a relagdo massa-volume adotada para o ensaio é inversamente

proporcional tanto & concentracdo de equilibrio quanto ao tempo de equilibrio.
b) CS‘e X CW,i:

Nesta sessdo, analisa-se como se da a varia¢do da concentracdo de contaminante
adsorvido pelo solo no equilibrio em fungdo da concentracéo inicial para diferentes valores
de relagdo massa-volume. Ou seja, avalia-se o comportamento do fenbmeno para
diferentes condicGes experimentais no que diz respeito a relacdo entre massa de solo e

volume de solucgéo utilizada. Para tal, sdo mantidos fixos os demais parametros e 0 modelo
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é analisado para diferentes valores de Rn,. Na Tabela 4.9 estdo relacionados os valores

utilizados na anélise.

Tabela 4.9 — Valores utilizados na analise paramétrica de Ry, para Cse X Cyj.

k k R Cs mé

Caso | o) (minY)  (mgl)  (mg/a)
1 0,001 0,01 10 2.0
2 0,001 001 100 2.0
3 0,001 001 200 20
4 0,001 001 300 20
5 0,001 001 400 20

2.0
1.5
=)
>
£ 10 g
o A A4 —— Ry =10 mgiL
S A mv =19 Mg
| & i
0e i ,,'/ S Rmy = 100 mg/L
",";'// .......... Ry = 200 mg/L
154
Eg}/ e R =300 mg/L
0.0 ——= R,y =400 mg/L
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Cw,i (Mg/L)

Figura 4.16 —c,. X c,,; para diferentes valores de Ry,

A Figura 4.16 representa o grafico que descreve o comportamento do fenbmeno
para diferentes configuracbes experimentais (relacdo massa-volume). Os esquemas
apresentados a seguir trazem algumas informacOes obtidas a partir do grafico.
Primeiramente & observado o comportamento geral do modelo ao variar o parametro Ry,

entdo, considera-se o estado de equilibrio.

v' Comportamento geral — Equacéo (4.9)
» Cwi =100 mg/L:
s Rnw=10mg/L = Cse(100)~= 1,78 mg/g
% Rmy =400 mg/L = Cse (100 ) = 0,25 mglg
» Cwi =400 mg/L:
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% Rmy=10mg/L - Cse (400 )~ 1,95 mg/g
% Rmy =400 mg/L - cse (400 ) = 0,98 mg/g
v Analise do estado de equilibrio
» R =10 mg/L:
% Cw,i~ 1010 mg/L
» Rmy =400 mg/L:
% Cwi~ 1782 mg/L

Pode-se notar que as concentracGes de contaminante adsorvido pelo solo no
equilibrio sdo maiores para os casos em que a relacdo massa-volume de contaminante em
solucdo € maior. Tem-se ainda que € necessario concentracdes iniciais maiores para que a
concentracdo de contaminante adsorvido pelo solo no equilibrio seja méxima quando se
considera uma relacdo massa-volume maior. Sendo assim, pode-se concluir que a relagédo
massa-volume adotada para o ensaio é diretamente proporcional tanto a concentracdao de

equilibrio quanto a concentracéo inicial em solucéo.

ii.  Caracteristicas da relacdo massa-volume — Rpy

A relagdo massa-volume consiste na razdo entre a massa da amostra de solo e o
volume da solugdo de contaminante utilizados no ensaio de adsor¢do. Neste contexto, o
valor de “Rp,” € determinado pela escolha destas quantidades para a confec¢do do ensaio.
Tem-se que uma relacdo massa-volume mais alta, ou seja, volume pequeno em relacdo a
massa, implica em concentracfes de contaminante adsorvido no solo e tempos de

equilibrio mais baixos.

Quanto ao equilibrio, pode-se afirmar que valores maiores de Rp, resultam em
uma menor concentracdo de equilibrio no solo (cse), independente dos demais parametros.
Além disso, quanto maior for a relagdo massa-volume, maior serd a concentragdo inicial
necessaria para que a concentragdo de contaminante adsorvido no equilibrio seja

equivalente & maxima (Cse= Csmax)-

O pardmetro “Ryy”, juntamente com “csmax”’, € um dos componentes do
pardmetro “f”. Este estd associado tanto a caracteristicas da combinagdo solo-
contaminante quanto a configuracdo do ensaio de adsorcdo (Batch test). No que diz
respeito a interacdo solo-contaminante, a constante é afetada pela capacidade maxima do

solo considerando-se dado contaminante. Ja no diz respeito a configuracdo do ensaio,
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representa a relacdo entre a massa da amostra de solo e o volume de solucdo utilizados no
ensaio. O parametro S é definido como sendo o produto entre a relacdo massa-volume

adotada para o experimento e a capacidade maxima do solo.
4.2.3 Sintese da andlise paramétrica

Na anéalise paramétrica, os parametros do modelo foram analisados separadamente
para uma melhor compreensdo do significado fisico de cada um. A partir do conjunto
destes resultados foi feita uma sintese esquematica. O Quadro 4.1 resume a influéncia de

cada parametro quando alterado isoladamente sobre os demais parametros do modelo.

Quadro 4.1 — Sintese da anélise paramétrica.

Cs (1) Cw (t) Cse Cw,e te Cw,i (Cse = Csmax)
Ka 1t T J T N N N
Kg M N2 T N2 T N2 T
Rmv T J T 2 T 4 T
Cs,max 1T T N2 T N2 T T
Cuw,i 0N T T (N 4 |indeterm. independe

Para a construcdo do quadro, considerou-se um aumento em cada um dos
parametros na coluna da esquerda, isoladamente, e avaliou-se a influéncia que tal aumento
teve nos parametros apresentados na linha de cima. A seta para cima (1) indica que houve

um aumento, enquanto a seta para baixo (J/) indica que houve uma diminuicéo.
4.3 Retroanalise

Nesta se¢cdo, 0 modelo foi ajustado para os dois metais utilizados na dissertagdo de
Vega (2016). Primeiramente, foram obtidos valores para os parametros de ajuste (Ka. kq €
Csmax) @ partir da minimizacéo do somatdrio do erro associado a diferenca entre 0 modelo e
0s dados experimentais relativos aos dois ensaios de cada contaminante. Ou seja, foi obtido
um modelo que se adequasse tanto ao caso em que a concentragéo inicial foi de 200 mg/L
guanto para o caso em que esta foi de 2000 mg/L. Entdo, por meio dos parametros obtidos
no ajuste, foi calculado o tempo de equilibrio e a concentragdo de contaminante adsorvido
pelo solo no estado de equilibrio referentes a combinacdo solo-contaminante analisada.
Além disso, foi calculado o erro, por meio do método dos minimos quadrados, para cada
um dos ensaios analisados. Todos estes resultados obtidos estdo sintetizados no Quadro
4.2.
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4.3.1 Cadmio (Cd)

Os dois ensaios de adsor¢do de nitrato de cadmio considerados para este trabalho
foram ajustados para um unico modelo. As representacdes graficas dos ajustes para as

concentragdes iniciais em solucdo de 200 mg/L e de 2000 mg/L estdo apresentadas na
Figura 4.17 e na Figura 4.18, respectivamente.

1.0
08 _ ............................. . 4
= 0.6 i B ................................................. ...............................
2 :
E
Um 04 e ]
0 . 2 ............................................................................................... M od elo R N éo—unear deAZ|Z|an ..
0.0 . Dadcfs Experimentais {(‘.%d)
0 50 100 150

Tempo (dias)
Figura 4.17 — Ajuste para o ensaio 1 — Cd (c,,; = 200 mg/L).

L S R ——

C B .= Modelo Ndo-Linear de Azizian |

o ﬁ)ados Expeferimentais {iCd)

20 30 40 50 60
Tempo (dias)

Figura 4.18 — Ajuste para o ensaio 2 — Cd (c,,; = 2000 mg/L).
4.3.2 Chumbo (Pb)

Os dois ensaios de adsorcédo de nitrato de cadmio considerados para este trabalho

foram ajustados para um unico modelo. As representacfes gréaficas dos ajustes para as
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concentragdes iniciais em solucdo de 200 mg/L e de 2000 mg/L estdo apresentadas na
Figura 4.19 e Figura 4.20, respectivamente.

= Modelo N

o Dfados Experimentais (be)

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (dias)

Figura 4.19 — Ajuste para o ensaio 3 — Pb (c,,; = 200 mg/L).

T .| IIIIIIIIII *_
4 i —— ModeloNgo-Linear de Azizian |
. E}ados Expefimentais (P;b)

30 40 50 80
Tempo (dias)

Figura 4.20 — Ajuste para o ensaio 4 — Pb (c,,; = 2000 mg/L).
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4.3.3 Sintese da retroanalise

Quadro 4.2 — Sintese da retroanalise.

Cd Pb
Ensaio 1 2 3 4
Cw,i (Mg/L) 200 2000 200 2000
ka (L.mg™.min™) 2.77 x107 2,73x107
kg (Min™) 3.78x10” 4.96 x 10°°
Csmax (MQY/Q) 3,80 6,35
Cs.e (MQ/g) 0,68 | 3,40 |0,7897 | 6,1142
te (dias) 11,75 7,46 | 8,07 | 15,31
Erro (min. quadrados) | 0,1915 | 7,6785| 0,9766 | 4,3756

A partir do Quadro 4.2 e de acordo com as definicdes do modelo, tem-se que 0s
valores de constante de adsor¢do “k,” obtidos para ambos os metais foram semelhantes, o
que indica um nivel de reatividade equivalente para ambos o0s conjuntos solo-
contaminante. J& no que diz respeito aos valores obtidos para a constante de dessor¢édo
“kq”, Observa-se que os resultados experimentais relativos ao nitrato de cddmio resultaram
em um valor maior quando comparado ao nitrato de chumbo. Sendo assim, pode-se inferir
que o conjunto solo-contaminante para o metal cadmio apresenta mais facilidade em

liberar o contaminante adsorvido pelo solo para a solugéo.

No que diz respeito a capacidade maxima de adsorcdo do solo, representada por
“Csmax » tem-se que o solo utilizado no experimento tem uma maior capacidade para o
nitrato de chumbo, quando comparado ao nitrato de cadmio. Isto pode estar associado aos
valores de constante de dessorcdo “kq” obtidos para os casos analisados, uma vez que 0
fato do conjunto solo-contaminante apresentar mais facilidade em se separar pode resultar

em uma menor capacidade maxima de adsorgé&o.

No geral, ao observar os valores obtidos para o tempo de equilibrio “#”, pode-se
notar que, para todos o0s casos este assumiu o valor de dias. Analisando 0s metais
separadamente, tem-se que o valor obtido para o nitrato de cadmio foi maior para o caso
em que a concentracgao inicial era menor e menor para uma concentracdo inicial maior. Por
outro lado, para o nitrato de chumbo, o tempo de equilibrio foi menor para a concentragao
inicial de 200 mg/L e maior para a concentragdo inicial de 200 mg/L. Sendo assim, nao foi

observada uma relacdo muito clara entre os parametros “cy,i” € “t”, sendo necessaria uma
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anélise mais direcionada no sentido de alcancar uma melhor compreensdo de seus

comportamentos.

Ja quanto ao erro, pode-se notar que, no geral, o caso do nitrato de cadmio
apresentou maior discrepancia, o que também pode ser observado ao analisar os graficos
da secdo 4.3.1. O motivo pelo qual isto ocorreu ndo é claro, podendo ter sido causado por
algum ajuste experimental ou mesmo resultado de alguma caracteristica peculiar do
conjunto solo-contaminante. A partir da metodologia deste trabalho ndo foi possivel

identificar a causa da discrepancia observada.

I 2

Além disso, € possivel perceber que o0 pardmetro “cse” apresentou o
comportamento esperado de acordo com as andlises paramétricas apresentadas na secdo
4.2.2.4. Ou seja, tem-se que, para um aumento na concentracao inicial em solugdo “cy;”,
observa-se um aumento na concentracdo de contaminante adsorvido pelo solo no estado de

equilibrio “cse”.
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5. CONCLUSAO

Embora a utilizacdo de modelos que consideram o processo de adsorcdo no estado
de equilibrio como se fosse um processo imediato e totalmente reversivel seja aceitavel
para diversas aplicacOes, o estudo da cinética pode fornecer melhores resultados para solos
tropicais. Sendo assim, 0 estudo dos mecanismos que governam a cinética é de grande
importancia para o cendario brasileiro, uma vez que ha bastante ocorréncia de solos

lateriticos.

O presente trabalho se propds a adaptar o modelo cinético ndo linear proposto por
Azizian (2004) ao contexto da geotecnia, analisar a influéncia de seus parametros, obter
expressdes para tempo de equilibrio e fator de retardo e ajustar o modelo para dados de um
ensaio. De forma geral, pode-se dizer que os objetivos foram alcancados. No entanto, o
ajuste referente ao metal Cadmio ndo foi satisfatorio, o que é possivel notar ao observar 0s
graficos que representam o ajuste (Figura 4.17 e Figura 4.18).

Na literatura, é possivel obter informacdes acerca do transporte de contaminantes
no solo e 0os mecanismos envolvidos no fendmeno. No entanto, no que diz respeito ao
fendmeno da adsor¢do, ndo é comum a utilizacdo de modelos cinéticos. Neste sentido, esse
trabalho se coloca como uma contribuicho para uma melhor compreensdo do

comportamento de modelos cinéticos.

O comportamento do modelo no que diz respeito a influéncia de seus parametros
se provou consistente uma vez que apresentou sentido fisico coerente com o significado de
cada parametro. Além disso, para o contaminante de Chumbo, o modelo forneceu um
ajuste satisfatdrio. Isto possibilitou o céalculo de parametros como tempo de equilibrio e
concentracdo de contaminante no solo no equilibrio a partir dos pardmetros obtidos no

ajuste.

Sendo assim, pode-se concluir que o modelo pode ser utilizado na anélise da
adsorcdo de contaminantes no solo. No entanto, ha a necessidade de realizac&o e analise de
mais ensaios como uma forma de desenvolver um modelo de ajuste mais preciso bem
como obter um banco de dados no que diz respeito aos parametros associados ao modelo

para outros conjuntos solo-contaminante.
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Neste contexto, propde-se a realizacdo de ensaios utlizando diferentes solos
lateriticos. Para cada solo, é interessante que sejam analisados os comportamentos
cinéticos para cinco valores de concentracdo inicial em solucdo “cy;i”. Quanto aos
contaminantes utilizados, é importante a caracteriza¢do da cinética para diferentes metais,
uma vez que estes sdo responsaveis por grande parte da contaminag¢do no solo. Por fim,
sugere-se que sejam feitos ensaios para diferentes tamanhos de amostras de solo e

contaminante, ou seja, diferentes valores de “Rpy”.
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Anexo A — Resultados experimentais de Vega (2016)

Tabela A.1 — Valores do ensaio 1 — Cd (c,,; = 200 mg/L).

Tempo de M Cw Cs

contato (9) (mg/L) (mg/g)
5 min 19,9955 179,4 0,0824
5 min 20,0029 163,4 0,1464
5 min 20,0008 167,5 0,1300
10 min 20,0043 148,5 0,2060
10 min 19,9958 160,5 0,1580
10 min 19,9974 159,2 0,1632
15 min 19,9969 163,4 0,1464
15 min 19,9959 159,6 0,1616
15 min 19,9973 156,5 0,1740
30 min 19,9957 159,3 0,1628
30 min 19,9999 172,4 0,1104
30 min 19,9983 152,1 0,1916
2h 19,9956 156,7 0,1732
2h 20,0032 156,3 0,1748
2h 19,9994 136,1 0,2556
4 h 19,9958 151,1 0,1956
4 h 19,9986 157,0 0,1720
4 h 19,9981 158,3 0,1668
8h 19,9979 150,7 0,1972
8h 20,0011 145,0 0,2200
8h 19,9955 157,0 0,1720
24 h 20,0005 121,0 0,3160
24 h 19,9986 132,0 0,2720
24 h 19,9989 129,8 0,2808
4 dias 19,9972 80,7 0,4773
4 dias 19,9975 91,2 0,4353
4 dias 20,0010 86,6 0,4536
1 sem 19,9993 61,8 0,5528
1 sem 20,0032 62,9 0,5483
1 sem 19,9966 60,3 0,5589
2 sem 20,0008 43,2 0,6272
2 sem 19,9983 40,8 0,6369
2 sem 19,9957 40,0 0,6401
3sem 20,0033 50,1 0,5995
3sem 20,0006 46,7 0,6132
3 sem 20,0021 48,4 0,6063
1 més 19,9959 29,6 0,6817
1 més 20,0005 29,8 0,6808

1 més 20,0032 30,0 0,6799



Tempo de M Cw Cs
contato (9) (mg/L) (mg/g)
2 meses 19,9500 16,1 0,7374
2 meses 19,9489 14,6 0,7435
2 meses 19,9489 14,5 0,7439
3 meses 19,9485 12,0 0,7539
3 meses 19,9499 11,7 0,7551
3 meses 19,9499 12,5 0,7519
6 meses 19,9982 9,9 0,7605
6 meses 19,9986 9,2 0,7633
6 meses 19,9959 9,4 0,7626

Tabela A.2 — Valores do ensaio 2 — Cd (c,,; = 2000 mg/L).

Tempo de M Cw Cs
contato (9) (mg/L) (mg/g)
30 min 20,0038 2007,4 -0,0296
30 min 20,0043 1989,4 0,0424
30 min 20,0037 2021,8 -0,0872

2h 19,9995 1873,8 0,5048
2h 19,9974 1621,7 1,5134
2h 20,0030 1990,7 0,0372
4 h 20,0033 1859,8 0,5607
4h 20,0011 1794,6 0,8216
4 h 20,0034 18427 0,6291
8h 19,9963 1804,5 0,7821
8h 20,0020 1798,4 0,8063
8h 19,9980 1815,2 0,7393
24 h 19,9960 1764,4 0,9426
24 h 19,9977 1893,6 0,4256
24 h 20,0010 1913,8 0,3448
3 dias 20,0024 1566,6 1,7334
3 dias 20,0038 1678,8 1,2846
3 dias 20,0021 1595,2 1,6190
1 sem 20,0024 1601,4 1,5942
1 sem 20,0043 1512,4 1,9500
1 sem 20,0019 1572,0 1,7118
2 sem 19,9993 1453,8 2,1849
2 sem 20,0037 1457,2 2,1708
2 sem 19,9968 1451,6 2,1940
1 més 19,9993 1432,0 2,2721
1 més 19,9970 1474,8 2,1011
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Tempo de M Cw Cs

contato 9) (mg/L) (mg/g)

1 més 19,9967 1451,6 2,1940

2 meses 20,0041 14440 2,2235

2 meses 20,0009 1441,2 2,2351

2 meses 20,0042 1409,2 2,3627

Tabela A.3 — Valores do ensaio 3 — Pb (c,,; = 200 mg/L).

Tempo de M Cw Cs
contato (@) (mg/L) (mg/g)
5 min 19,9948 100,5 0,3981
5 min 19,9954 106,5 0,3741
5 min 20,0048 97,0 0,4119
10 min 19,9982 102,5 0,3900
10 min 19,9967 92,5 0,4301
10 min 19,9958 96,9 0,4125
15 min 20,0043 101,7 0,3931
15 min 19,9956 104,5 0,3821
15 min 20,0026 103,8 0,3847
30 min 19,9964 65,7 0,5373
30 min 19,9981 85,6 0,4576
30 min 20,0006 110,5 0,3580
2h 19,9961 92,9 0,4285
2h 20,0033 104,5 0,3819
2h 20,0032 114,2 0,3431
4 h 20,0032 97,1 0,4115
4 h 29,9996 84,3 0,3085
4 h 29,9972 105,4 0,2523
8h 19,9975 80,9 0,4765
8h 20,0033 96,7 0,4131
8h 20,0006 96,5 0,4140
24 h 19,9966 46,5 0,6141
24 h 20,0038 45,2 0,6191
24 h 20,0024 60,6 0,5575
4 dias 20,0029 22,6 0,7095
4 dias 20,0014 22,6 0,7096
4 dias 20,0006 27,4 0,6904
1sem 20,0006 10,6 0,7576
1sem 19,9998 13,9 0,7444
1sem 20,0040 10,3 0,7586
2 sem 20,0038 4,2 0,7831
2 sem 19,9985 3,7 0,7853
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Tempo de M Cw Cs
contato (9) (mg/L) (mg/g)
2 sem 20,0012 3,1 0,7876
3 sem 20,0013 1,6 0,7935
3 sem 20,0012 1,7 0,7932
3 sem 20,0012 1,5 0,7940
1 més 19,9959 1,6 0,7938
1 més 20,0020 0,8 0,7967
1 més 20,0025 1,8 0,7927
2 meses 19,9503 0,1 0,8016
2 meses 19,9502 0,2 0,8012
2 mMeses 19,9491 0,2 0,8012
1 més 19,9485 12,0 0,7539
1 més 19,9499 11,7 0,7551
1 més 19,9499 12,5 0,7519
2 meses 19,9982 9,9 0,7605
2 mMeses 19,9986 9,2 0,7633
2 meses 19,9959 9,4 0,7626
Tabela A.4 — Valores do ensaio 4 — Pb (c,,; = 2000 mg/L).

Tempo de M Cw Cs
contato (9) (9) (mg/g)
30 min 20,0021 1607,8 1,5686
30 min 20,0001 1706,2 1,1752
30 min 20,0001 1755,6 0,9776

2h 19,9974 1640,9 1,4366
2h 20,0038 1682,7 1,2690
2h 20,0036 1624,0 1,5037
4 h 19,9955 1558,2 1,7676
4 h 20,0030 1602,6 1,5894
4 h 19,9994 1616,8 1,5328
8h 20,0033 1598,6 1,6053
8h 20,0014 14494 2,2022
8h 19,9982 1481,6 2,0738
24 h 19,9991 1332,2 2,6713
24 h 19,9952 1320,2 2,7199
24 h 19,9994 1295,0 2,8201
3 dias 20,0007 981,0 4,0759
3 dias 20,0039 1005,6 3,9768
3 dias 20,0025 1007,8 3,9683
1sem 20,0034 683,8 5,2639
1sem 20,0039 715,6 5,1366
1sem 20,0027 698,4 5,2057
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Tempo de M Cw Cs
contato (9 (9 (mg/g)
2 sem 20,0040 555,2 5,7780
2 sem 20,0016 465,8 6,1363
2 sem 19,9968 502,4 5,9914
1 més 20,0000 396,4 6,4144
1 més 20,0010 442,6 6,2293
1 més 20,0047 445,6 6,2161
2 meses 20,0016 404,5 6,3815
2 meses 20,0042 409,8 6,3595
2 meses 19,9964 416,7 6,3343
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Anexo B — Valores utilizados na retroanalise

Tabela B.1 — Valores utilizados para o ajuste do ensaio 1 — Cd (c,; = 200 mg/L).

Tempo de cw cs
contato (mg/L) (mg/g)
5 min 170,1000 0,1196

10 min 156,0667 0,1757
15 min 159,8333 0,1607
30 min 161,2667 0,1550

2h 149,7000 0,2012

4 h 155,4667 0,1782
8h 150,9000 0,1964
24 h 127,6000 0,2896
4 dias 86,1667 0,4554
1 sem 61,6667 0,5533
2 sem 41,3333 0,6347
3 sem 48,4000 0,6063
1 més 29,8000 0,6808
2 meses 15,0667 0,7416
3 meses 12,0667 0,7536
6 meses 9,5000 0,7621

Tabela B.2 — Valores utilizados para o ajuste do ensaio 2 — Cd (c,,; = 2000 mg/L).

Tempo de cw cs
contato (mg/L) (mg/g)
30 min 2006,2000  assumido "0"

2h 1828,7333 0,6851
4h 1832,3667 0,6705
8h 1806,0333 0,7759
24 h 1857,2667 0,5710
3 dias 1613,5333 1,5457
1 sem 1561,9333 1,7520
2 sem 1454,2000 2,1832
1 més 1452,8000 2,1891

2 meses 1431,4667 2,2738




Tabela B.3 — Valores utilizados para o ajuste do ensaio 3 — Pb (c,,; = 200 mg/L).

Tempo de cw cs

contato (mg/L) (mg/g)
5 min 101,3333 0,3947
10 min 97,3000 0,4109
15 min 103,3333 0,3866
30 min 87,2667 0,4510
2h 103,8667 0,3845
4h 95,6000 0,3241
8h 91,3667 0,4345
24 h 50,7667 0,5969
4 dias 24,2000 0,7031
1sem 11,6000 0,7535
2 sem 3,6667 0,7853
3 sem 1,6000 0,7936
1 més 1,4000 0,7944
2 meses 0,1667 0,8013

Tabela B.4 — Valores utilizados para o ajuste do ensaio 4 — Pb (c,,; = 2000 mg/L).

Tempo de cw cs
contato (mg/L) (mg/g)
30 min 1689,8667 1,2405

2h 1649,2000 1,4031
4h 1592,5333 1,6299
8h 1509,8667 1,9605
24 h 1315,8000 2,7371
3 dias 998,1333 4,0070
1 sem 699,2667 5,2021
2 sem 507,8000 5,9686
1 més 428,2000 6,2866

2 meses 410,3333 6,3584




