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RESUMO

Apesar de os aterros sanitarios serem uma alternativa ambientalmente correta para a destinacédo
de residuos sélidos urbanos, eles ainda podem gerar riscos a saude e a0 meio ambiente devido
ao lixiviado, caso atinja 0 meio ambiente, que possui elevada carga de contaminantes e altos
valores de NAT e DQO. Este estudo avalia a eficiéncia da mistura de carvéo ativado granulado
e bentonita como sorventes em barreiras reativas permeaveis para adsor¢do de DQO, NAT,
cromo e niquel de lixiviado de aterro sanitario. Para isso, foi realizado ensaios de cinética e
isoterma de adsor¢do nos ensaios cinéticos, foi realizada a agitacdo da mistura solo-solucéo em
tempos variaveis de 0,25; 0,5; 1; 2; 4; 6; 8; 12; 16; 24; 32 e 40 horas, com concentragcdo cons-
tante da solucdo. Para as isotermas, a mistura foi agitada por 24 horas com concentracdes vari-
aveis do lixiviado, diluido em 0:1 (C1), 1:9 (C2), 1:3 (C3), 1:1(C4), 3:1 (C5), 9:1 (C6) e 1:0
(C7). Os dados cinéticos foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem, sendo este ultimo o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais. As isoter-
mas de Langmuir e Freundlich apresentaram bom ajuste, sendo Freundlich superior, exceto para
o cromo, que foi melhor representado pelo modelo linear. A analise de MEV revelou uma su-
perficie porosa e irregular, aumentando a capacidade de adsorcéo e retengdo de contaminantes,
0 que reforca a viabilidade do uso da mistura em aplicagcdes ambientais.

Palavras-Chave: cinética; isoterma; barreira reativa permeavel; lixiviado.



ABSTRACT

Apesar de os aterros sanitarios serem uma alternativa ambientalmente correta para a desti-nagédo
de residuos sélidos urbanos, eles ainda podem gerar riscos a saude e ao meio ambiente devido
ao lixiviado, caso atinja 0 meio ambiente, que possui elevada carga de contaminantes e altos
valores de NAT e DQO. Este estudo avalia a eficiéncia da mistura de carvéo ativado granulado
e bentonita como sorventes em barreiras reativas permeaveis para adsor¢do de DQO, NAT,
cromo e niquel de lixiviado de aterro sanitario. Para isso, foi realizado ensaios de cinética e
isoterma de adsor¢do nos ensaios cinéticos, foi realizada a agitacdo da mistura solo-solucéo em
tempos variaveis de 0,25; 0,5; 1; 2; 4; 6; 8; 12; 16; 24; 32 e 40 horas, com concentracdo cons-
tante da solucdo. Para as isotermas, a mistura foi agitada por 24 horas com concentracdes vari-
aveis do lixiviado, diluido em 0:1 (C1), 1:9 (C2), 1:3 (C3), 1:1(C4), 3:1 (C5), 9:1 (C6) e 1:0
(C7). The kinetic data were adjusted to the pseudo-first and pseudo-second models, the latter
being the model that best fitted the experimental data. The Langmuir and Freundlich isoters
showed good fit, with Freundlich being superior, except for chromium, which was better rep-
resented by the linear model. The SEM analysis revealed a porous and irregular surface, in-
creasing the adsorption capacity and retention of contaminants, which reinforces the feasibility

of using the mixture in environmental applications.

Keywords: kinetics; isotherm; permeable reactive barrier; leached.
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1 INTRODUCAO

A gestéo de residuos solidos vem se tornando um dos maiores desafios para o desenvol-
vimento sustentavel em todo o mundo. A alta taxa de urbanizacéo, aliado ao consumo de bens
descartaveis de vida util reduzida, tem resultado no aumento do volume de residuos com dife-
rentes caracteristicas, que exigem tratamentos cada vez mais especificos.

Esse cenério provoca a necessidade de uma infraestrutura de coleta, transporte, tratamento
e disposicgéo final cada vez mais robusta. No entanto, a implementacéo de solugdes eficazes,
especialmente em regides com recursos limitados e municipios de pequeno porte, enfrentam
obstaculos financeiros, técnicos e sociais.

A Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS) (Brasil, 2010) prop6e a disposicéo final
dos residuos urbanos em aterros sanitarios. Atualmente, os aterros sanitarios sdo amplamente
considerados uma solucdo ambientalmente correta para a disposicdo final de residuos. Apesar
de serem construidos e monitorados com rigor, 0s aterros sanitarios ainda podem apresentar
perigos de contaminacdo devido & perda de funcionalidade ou falhas em seus componentes
(Matias; Sobrinho, 2020).

Os residuos solidos urbanos depositados em células de aterros sanitarios passam, natural-
mente, por processos fisicos, quimicos e bioldgicos, resultando na formacédo de subprodutos
liquidos e gasosos, 0s quais podem ter caracteristicas nocivas a satde publica e ao meio ambi-
ente (Gomes et al., 2018). A principal questdo € a contaminacao por lixiviado, que é causada
pela decomposicdo bioldgica dos residuos nas células dos aterros. O lixiviado tem uma compo-
sicdo variada, sendo comumente caracterizado por ter alta Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO), um alto valor de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e a presenca de varios com-
postos potencialmente tdxicos, dentre eles os metais traco (Samadder et al, 2016).

Conhecidos por seu grande potencial poluidor, os metais pesados afetam a satde humana
e 0 meio ambiente, especialmente solos e corpos d'agua. Para remediar solos contaminados por
esses metais, € essencial utilizar processos de purificacdo que sejam econdmicos, bem-organi-
zados e ecologicamente correto. Diversas técnicas séo utilizadas na remogédo de contaminantes
no ambiente, como a extragéo de vapores, que consiste na formacao de um gradiente de pressoes
no solo (Roehrig, 2024), a fitorremediacdo, que utiliza plantas para remover, extrair ou imobi-
lizar contaminantes, e Barreiras Reativas Permeaveis (BRP), que sdo barreiras inseridas no am-

biente e feitas com diferentes materiais para reter contaminantes (Jayasundara et al., 2023).
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Nesse contexto, reforca-se a necessidade de empregar métodos eficazes de tratamento em &reas
degradadas.

A utilizacdo de barreiras reativas permeaveis vem se mostrando uma técnica promissora
para tratamento de areas contaminadas, principalmente por permitir que sejam utilizados mate-
riais de baixo custo e de facil acesso, as barreiras sao construidas seguindo o caminho do fluxo
do contaminante, ao passar pelos materiais reativos ocorrem processos que transformam os
contaminantes em materiais inertes ou provocam a sua remocao (USEPA, 2002) . Os materiais
utilizados para a remediacdo variam de acordo com as particularidades dos contaminantes que
se deseja remover, a literatura cita varios materiais, como zeolitas, lodo de esgoto, cortica, den-
tre outros (Viegas, 2024, Faisal et al., 2021; Andrade, 2022). Dentre esses elementos, destacam-
se 0 carvao ativo granulado e a argila bentonita, que sdo facilmente encontrados na regido de
estudo.

Nesse contexto, € relevante o desenvolvimento de estudos que avaliem a remediacédo de
solos contaminados, processo essencial para a recuperagdo do solo e a minimizacéo dos impac-
tos ao meio ambiente e a saude. Assim, o presente estudo teve como objetivo avaliar a remogéo
de contaminantes em lixiviado de um aterro sanitario no semiarido paraibano, utilizando carvéo

ativado granulado comercial e bentonita.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a remog&o de contaminantes presentes no lixiviado de um aterro sanitario no se-

miarido paraibano utilizando carvéo ativado granulado comercial e bentonita.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar o lixiviado por meio de andlises de Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DQO), Nitrogénio Amoniacal Total (NAT), Cloretos, Cromo e Niquel ao longo do
tempo de monitoramento;

e Caracterizar o carvéo ativo granulado e a bentonita quanto a sua morfologia, composi-
¢ao quimica e composicdo mineraldgica;

e Auvaliar a capacidade adsortiva dos materiais por meio dos ensaios de cinética e isoterma
de sorgéo;
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Poluiciio de aguas e solos por lixiviado

A presenca de contaminantes no solo e dgua tém impactos significativos nos ecossiste-
mas, na produtividade agricola, nas aguas subterraneas e na saide humana (EI-Nagar, Abdel-
Halim, 2021). Entre os sistemas mais vulneraveis estdo os aquéticos, que sofrem com a intro-
ducdo de metais oriundos de diversas fontes, como efluentes domésticos e industriais, produtos
agricolas e residuos da mineracdo. Esses contaminantes reduzem a qualidade da agua, trazendo
sérias consequéncias.

Devido a seu efeito bioacumulativo e & toxicidade, metais traco como cromo e niquel
representam uma ameaca ecossistema e a saude. A dificil decomposicao desses elementos pro-
picia a permanéncia por longos periodos no ambiente aquatico, aumentando a chance de acu-
mulo em organismos, especialmente em peixes e moluscos. Esse acimulo representa um grave
risco para a satde humana, visto que o consumo de peixes contaminados pode levar a intoxica-
cOes graves. Rocha et al. (2023) ressaltam que a presencga de metais trago no organismo humano
podem afetar o metabolismo, o funcionamento de érgdos vitais, e gerar sérios problemas de

saude.

3.2 Lixiviado

Nos aterros sanitarios situados em regides semidridas, a producao de lixiviado é afetada
pelas baixas precipitacfes e pelas altas taxas de evaporagdo. Essa dinamica resulta em efluentes
concentrados e de baixo volume, o que pode complicar a gestdo do lixiviado gerado (Ghiasine-
jad et al., 2020). O lixiviado, uma solucdo aquosa complexa, é notoriamente poluente devido a
sua composicdo variavel, originando-se da decomposi¢do da matéria organica nos residuos so-
lidos urbanos, e da infiltracdo de agua da chuva que percola as células do aterro (Silva et al.,
2019)

Os principais compostos toxicos encontrados no lixiviado sdao os metais pesados e o ni-
trogénio amoniacal total (NAT), que se apresenta sob a forma de aménia gasosa ou livre
(NHs)(Gomes et al., 2018). A presenga desses contaminantes é preocupante do ponto de vista

ambiental, pois eles podem ter sérios impactos na salde humana e nos ecossistemas
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Adicionalmente, A natureza dos residuos descartados apresenta influéncia na composicao
do lixiviado, especialmente quando ndo é realizada a separacdo dos materiais de forma efetiva.
A presenca de residuos eletrénicos, por exemplo, contribui para a presenca de metais traco,
como cadmio, chumbo e niquel. Esses elementos, em alas concentragdes, representam riscos
significativos para a saide publica e 0 meio ambiente, demandando atencdo especial nas estra-

tégias de gerenciamento de residuos e lixiviados.

3.3 Metais Traco

Os Metais traco sdo elementos quimicos que apresentam uma alta densidade e, em muitos
casos, apresentam toxicidade tanto para o meio ambiente quanto para a saide humana. Apesar
de alguns metais traco realizarem funcdes fundamentais como micronutrientes no organismo,
em altas concentracGes podem se tornar prejudiciais, apresentando efeitos nocivos nos organis-
mos vivos, incluindo interferéncia no metabolismo e efeitos mutagénicos (Mwalikenga; Vital,
2020).

A contaminacdo ambiental por metais traco sdo um desafio significativo devido a sua
persisténcia no solo e na agua, além dos efeitos nocivos para seres vivos.

Segundo Silva (2008), o termo "metal pesado™ é amplamente associado a impactos am-
bientais negativos. Em quantidades excessivas, esses metais podem comprometer a satde hu-
mana, afetando o funcionamento do cérebro, pulmdes, rins, figado, sangue e outros 6rgdos vi-

tais, em funcéo de sua alta toxicidade (Rocha et al., 2023).

3.3.1 Cromo

A presenga, especialmente do cromo no ambiente, pode ser oriunda de fontes antropogé-
nicas ou geogénicas. A especiacdo desses elementos é determinante para compreender suas
interacBes e comportamentos no meio ambiente. O cromo, estad associado a diversas ativida-
des humanas, incluindo a combustdo de carvdo betuminoso, além de ser utilizado na pigmen-
tacdo e na fabricacdo de componentes eletrénicos (Gomes et al., 2022; Louisiane et al., 2018).

O cromo hexavalente (Cr (VI)), uma forma particularmente preocupante desse elemento,

conhecido por ser altamente cancerigenas e toxicas. Sua periculosidade € tal que foi classificado
como o segundo oxianion mais significativo na Lista Prioritaria de Substancias Perigosas da

CERCLA, perdendo apenas para o arsénico (Tang et al., 2022). A transformacao e a retencao
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do cromo durante a combustdo do carvao betuminoso revelam a influéncia dos minerais inor-
ganicos e das condigcdes de temperatura de combustdo, o que pode alterar sua especiacéo e,
consequentemente, seu impacto ambiental.

Como um metal de transi¢do localizado no grupo 6 da tabela periddica, o cromo se en-
contra em estado solido sob condi¢des normais de temperatura e pressdo (CNTP), apresentando

formas que podem ser toxicas ou benéficas.

3.3.2 Niquel

O niquel é um metal de transicao pertencente ao grupo 10 da tabela periddica, encontrado
em condic¢des normais de temperatura e pressao (CNTP) no estado sélido. Amplamente utili-
zado na industria para a producdo de ligas metalicas, baterias e revestimentos anticorrosivos,
esse elemento também ocorre naturalmente em rochas, solos e aguas, podendo contaminar ecos-
sistemas e, consequentemente, impactar a saude humana. No ambiente, o niquel pode se apre-
sentar sob varias formas, com toxicidades distintas: alguns de seus compostos sao altamente
toxicos, enquanto outros sao menos prejudiciais ou até desempenham um papel essencial para
organismos Vvivos, sendo, por exemplo, um micronutriente em pequenas quantidades para algu-
mas espécies vegetais.

No entanto, o acimulo de niguel no corpo humano esta associado a graves riscos a satde.
Estudos apontam que a inalagdo, ingestdo ou contato com o niquel podem causar uma série de
efeitos patogénicos, especialmente quando em exposicdes a altos niveis. Entre os problemas
mais conhecidos estdo o desenvolvimento de fibrose pulmonar, doencas renais, lesdes cardio-
vasculares e reacOes alérgicas na pele. Além disso, alguns compostos de niquel se classificam
como carcinogénicos, elevando o risco de cancer no trato respiratério devido a sua capacidade
de induzir alteracGes celulares e danos no DNA (Genchi et al., 2020; Das et al., 2008). Esses
efeitos enfatizam a preocupacdo em relacdo a presenca de niquel no meio ambiente, para a

salde publica quanto para a sustentabilidade dos ecossistemas.

3.4 Técnicas de Remediacao de Solos Contaminados

A remediagédo € o conjunto de técnicas que visam neutralizar ou remover poluentes de

ambientes contaminados, sendo largamente utilizada para solos e aguas subterraneas. Essas
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técnicas sao classificadas em bioldgicas, fisicas, quimicas e térmicas, dentro dessas classifica-
cOes podemos citar 0 uso da fitorremediacdo, eletrocinética, oxidagdo quimica, e barreira rea-
tiva, ( Quadro 1), que vem sendo estudadas ao longo dos anos para remediacédo de solos con-

taminados por diferentes contaminantes.

Quadro 1- Técnicas de Remediacao

Técnica Titulo do Trabalho Autor

Aplicagao do processo de fitorremedia-

¢ao utilizando vetiver (vetiveria zizani- | Santos, E. A.; Mariano, T. L.;

Fitorremedia- . . . . .
3 oides (1.) Nash.) Na descontaminagdo de | Barja, P. R.; Aquino-Silva,
cao
solos tropicais contaminados por cho- M. R (2020)
rume.

. o Delgado Vallejo, A. D.; Ara-
Remediagdo eletrocinética de elementos ‘
runa Junior, J. T.; Gongalves,

R. A.; Souza, R. F. M_; Liu,

S.; Wang, H (2024)

Eletrocinética | potencialmente toxicos de sedimentos da

lagoa de Camorim

Graciano, V. A.; Pires, c. S.;
Teixeira, S. C. G.; Ziolli, R.
L.; Pérez, D. V.(2012)

Oxidagao Remediacao de um solo contaminado

Quimica com petroleo por oxidagdo quimica

Otimizagao das dimensdes da barreira
Rahimi Rad & Fazlali, 2020

Barreira reativa permeavel e localizagdo na reme-
Jayasundara et al (2023); Ku-

Reativa diagdo de aguas subterraneas contamina- )
marasinghe et a (2018)

das pela polui¢do de aterros sanitarios

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

3.4.1 Barreiras Reativas permeaveis (BMP)

A barreira reativa permedvel (BMP) é uma técnica de remediacdo in-situ de baixo
custo. Essa tecnica consiste no uso de camadas de materiais reativos para imobilizar substan-
cias, reduzindo, assim o risco de polui¢do ambiental. O uso dessa tecnologia vem ganhando
cada vez mais espaco, podendo ser utilizada de maneira individual ou em conjunto com outras
técnicas, para melhores resultados.

A aplicagdo de BMP apresenta inumeras vantagens, entre elas: (i) o seu funcionamento

requer pouco méo-de-obra externa e insumos energéticos; (ii) € uma tecnologia de remediacdo
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in situ; (iii) ndo h& necessidade de transporte, armazenamento ou outro descarte ; (iv) podem
ser aplicadas tanto para tratamento de remediacdo em solos quanto para aguas (Gavaskar, 1999;
Andrade e Santos 2020; Jiangmin et al., 2021).

A remediacéo feita pela BMP é uma tecnologia promissora para a remocao de impurezas,
baseada no processo de adsor¢do, que consiste no uso de materiais sélidos porosos que
interagem fisico e /ou quimicamente com o0s poluentes retirando-os da fase aquosa.
(Brandao et al. , 2020).

3.4.2 Elementos Reativos

A eficiéncia do meio reativo depende do tipo de material reativo utilizado e da sua inte-
racdo com o0s contaminantes, a camada de material deve ser suficientemente espessa para ga-
rantir a sua remediacdo, obtendo-se a transformacdo em espécies ndo toxicas e estaveis ou a
fixagdo no material reativo (Jiangmin et al., 2021; Budania e Dangayach, 2023). Diversos ma-
teriais podem ser empregados em barreiras reativas, como carvao ativado, argila e cimento. A

procura de materiais de baixo impacto e bom custo-beneficio sdo cada vez mais estudados.

3.4.2.1 Carvdo ativo granulado (CAG)

O carvdo ativado ¢ um material de base carbonéacea que apresenta alta area superficial
e uma estrutura interna de poros bem desenvolvida, divididaem micro, meso e macroporos,
além de alta porosidade que possibilita uma adsor¢éo eficaz.(Linhares et al., 2016).

Esse material, é obtido a partir de duas etapas: carbonizacéo e pirélese. A carbonizacao
consiste no aquecimento da matéria-prima, em temperaturas que podem chegar a 700°C (Do-
mingues et al., 2021). A segunda etapa € a ativacao do carbono, esse processo é realizado em
altas temperaturas, entre 500 °C a 1000 °C, comumente em atmosfera inerte, com o intuito de
remover 0 maximo de subsidios de oxigénio e hidrogénio (Santos et al., 2020).

O carvdo ativo pode ser fabricado a partir de diversas biomassas, como casca de pequi,
casca de acécia negra e casca de coco (Brandao et al., 2020; Linhares et al., 2016). A busca
por materiais alternativos e de baixo custo vem se mostrando uma area promissora, alinhada a
sustentabilidade

Em relagdo a sua granulometria, o carvao ativado pode ser comercializado em PO ou

granulado (Figura 1), o carvdo em po apresenta granulometria fina e é utilizando quando se
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deseja uma reacgdo adsortiva rapida, ja o carvao granulado é composto por particulas maiores,

possibilitando um fluxo mais rapido e tem preco inferior ao carvéo em po.

Figura 1 — Carvéo ativado granulado (CAG)

Fonte: Acervo Proprio, 2024.

3.4.2.2 Argila bentonitico (AB)

A bentonita (Figura 2) é uma argila mineral amplamente empregado no setor industrial
tal fato € decorrente de algumas caracteristicas individuais como: aumento significativo de vo-
lume em presenca de &gua, resisténcia a altas temperaturas e elevada capacidade de troca catio6-
nica (Abilio, 2020) .

As bentonitas pertencem ao conjunto de argilas formadas por argilominerais do grupo da
Esmectita, em sua pluralidade, contém a espécie mineraldgica do argilomineral Montmo-
rillonita com férmula quimica igual a (yM*)(Al-yMgy)SizO10(OH)2.nH20 (Murray, 2000).

Esse argilomineral apresenta alta area superficial e um bom potencial para retencdo de
cations e anions, tornando-a eficaz na adsorcao de metais pesados e de poluentes organicos.
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Figura 2 — Argila Bentonita

Fonte: Acervo Proprio, 2024.

3.3 Adsorg¢ao

A adsorcao € o processo em que uma molécula se torna adsorvida em uma superficie de
outra fase (Figura 3). Este processo é largamente utilizado para remocéo de poluentes em Esta-
cOes de tratamento de aguas residuarias tratamento de efluentes quimicos para despejo e bar-
reiras em aterros sanitarios (Passos et al., 2022; Silva, 2023).

De acordo com Oliveira et al., (2023) a adsorcdo de poluente é comumente realizada
com carvéo ativado como adsorvente, devido a sua alta capacidade de retencdo de contaminan-
tes. No entanto, estudos tém explorado o potencial de materiais alternativos para uso em con-
junto + 3, para barreiras reativas.

De acordo com Oliveira et al. (2023), a adsorcdo de poluentes é comumente realizada
utilizando carvao ativado como adsorvente, devido a sua alta capacidade de retengéo de conta-
minantes. No entanto, estudos recentes tém explorado o potencial de materiais alternativos, com
0 objetivo de utiliza-los em barreiras reativas permeaveis e aumentar a eficiéncia do tratamento.

Este processo pode ser quimico ou fisico, dependendo da forca motriz que rege o pro-
cesso e fatores como area superficial, temperatura, agitacdo, pH e concentragdo sdo determi-

nantes na eficiéncia da transferéncia de massa
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Figura 3 - Representacdo do processo de adsor¢ao
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Fonte: Acervo Préprio, 2024.

3.6 Isotermas de adsorcio

As isotermas de adsorcdo sao utilizadas na descricdo de reacdes que ocorrem entre subs-
tancias e solugdes (adsorvato), mostrando a interacdo com a superficie do solido (adsorvente),
amplamente utilizadas na area ambiental e industrial, para prever cenarios e auxiliar em toma-
das de decisdes. As Isotermas sao definidas como uma curva que associa dados da massa inicial
de adsorvente com a quantidade de material adsorvido por meio da concentracdo de adsorvato
restante no equilibrio, a capacidade de adsorcéo Q pode ser calculada pela equagéo 1.

Os modelos fisico- quimicos de adsor¢ao mais utilizados sdo o de Langmuir, Freundlich
e linear, esses modelos tém como objetivo avaliar a interacdo entre a superficie do adsorvente

e adsobarto.

_ (Ci—Cf) 14

Q=4r 1)

Onde:

Q= Concentragdo do contaminante sorvido no material (mg. kg™);
C; = Concentracdo do contaminante na condigéo inicial (mg. L%);
C= Concentracdo do contaminante na condigo final (mg. L™);

V= Volume da solucéo (L);
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M= Massa seca do material utilizado (kg).

3.6.1 Langmuir

A isoterma de Langmuir (Langmuir, 1918), considera o fendmeno de adsor¢ao em super-
ficie homogénea, assume que a adsorcao ocorre em sitios especificos de uma superficie homo-
génea, formando uma monocamada de adsobarto. A equacéo da isoterma de Langmuir é dada

por:

Q _ qmKCe (2)

T 14KLCe

Onde:

Q = é a quantidade de adsorbato adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg/kg);

qm = € a capacidade méaxima de adsorcdo correspondente a formacdo de uma monocamada
(mg.Kg™);

C. = é a concentragdo do adsorbato em solugdo no equilibrio (mg.L™);

K, = é a constante de Langmuir relacionada com a afinidade de ligagdo (L.Kg™).

3.6.2 Freundlich

A isoterma de adsorcdo de Freundlich (Freundlich, 1918) é um modelo empirico que
equaciona a relacédo entre a quantidade de material adsorvido e a concentra¢do do material da
solucdo. Diferente de Langmuir, esse modelo ndo tem um limite de saturacédo, o que € Util para

descrever sistemas onde a adsor¢do aumenta indefinidamente com a concentracao do adsorvato
1
Q = K¢Cen ©)

Onde:
Q=¢€ a quantidade de adsobarto adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg/kg);
C, = € a concentragdo do adsorbato em solugdo no equilibrio (mg.L™?);

K; = coeficiente de adsor¢ao de Freundlich (L.KgD);

n = constante que indica a afinidade do material pelo soluto (admensional).
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3.6.3 Linear

A isoterma linear é 0 modelo mais simples para descrever a adsorcdo. Este modelo as-
sume uma relacao direta e proporcional entre a quantidade de adsobarto adsorvido e a concen-
tracdo do adsobarto na solugdo em equilibrio. A equacdo que descreve a isoterma linear € ex-

pressa como:

Q=kq.Cc (4)

Onde:

Q= é a quantidade de adsobarto adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg/kg );

C, = é a concentragio do adsobarto em solugdo no equilibrio (mg.L™);

k,= é a constante de distribuicdo ou coeficiente de particdo, que representa a capacidade de
adsorcdo (L/ Kg?).

3.7 Cinética de sorcao

Diversos modelos matematicos foram criados e empregados para descrever a cinética
do processo de adsorc¢do. Esses modelos podem ser tanto empiricos quanto tedricos e se baseiam
na variacdo da concentracao de adsobarto na fase sélida ao longo do tempo. Para este trabalho
forma utilizados dois modelos de cinética de adsorcao.

3.7.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

A cinética de sorcdo pode ser demonstrada matematicamente pela equacdo 5 (LA-
GERGREN, S, 1898).

log (Qe1 = Q) = 10gQe1 — 55=1) 5)

Onde:
Q.,= Capacidade de sor¢do em equilibrio (mg.kg™?);

Qt = Capacidade de sor¢do no tempo t (mg.kg™);
k,= Taxa constante de sor¢éo de pseudo- primeira ordem (kg.h*.mg™¥;

t = Tempo (h).



3.7.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de segunda ordem é representado pela Equacdo 6 (Lagergren, s, 1898).

Onde:
Q., = Capacidade de sor¢cdo em equilibrio (mg.kg™);

Q. = Capacidade de sor¢&o no tempo t (mg.kg™?);
k,= Taxa constante de sorcdo de pseudo- primeira ordem (kg.h’*.mg™¥;

t = Tempo (h).

24

(6)
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4 METODOLOGIA

Para alcancar os objetivos desta pesquisa, adotou-se uma abordagem metodolégica di-
vidida em duas etapas distintas, conforme ilustrado na Figura 4. Inicialmente, realizou-se a
coleta do lixiviado em campo. Em seguida, foram realizadas as caracteriza¢Ges do lixiviado,
materiais reativos e o ensaio de equilibrio em lote.

Figura 4- Fluxograma das etapas metodologicas da pesquisa

Etapas
Metodologicas

Campo Laboratério

Caracterizacio do - N N
Coleta do Lixiviado - § Caracterizacio dos Ensaio de
Lixiviado o N
Materiais Reativos

Equilibrio em Lote

DQO, NAT, Cloretos,
Cromo e Niquel

MEV, DRX ¢ FRX Isoterma de Sorgio Cinética de Sorgio

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.1 Caracterizacao da area de estudo

A érea de estudo consiste em um Aterro Sanitario do Semiarido Paraibano, localizado no
distrito de Catolé de Boa Vista, municipio de Campina Grande, Paraiba. O aterro iniciou a
operacdo no ano de 2015 e possui uma extensao territorial de 64 ha, sendo 40 ha destinados a
construcdo de células para o aterramento dos Residuos Sélidos Urbanos (RSU). Segundo o
EIA/Rima do empreendimento (ECOTERRA AMBIENTAL, 2010), o aterro foi planejado para
receber e dispor os RSU (Classe 11A) e os residuos inertes (Classe 11B), segundo a classificacéo
da NBR 10.004 (ABNT, 2004). Atualmente o aterro conta com duas Células de RSU encerradas
e uma em operacio, que recebe, em média, 774 t RSU.d* provenientes de 63 municipios e 17
empresas privadas, sendo cidades do estado da Paraiba e do Rio Grande do Norte.

O sistema de drenagem do aterro consiste em sistema de drenagem vertical, para o trans-
porte ascendente dos gases e descendente de lixiviado, e sistema de drenagem horizontal, do
tipo espinha de peixe, que conduz o lixiviado até uma tubulacao presente na Lagoa 1 (L1). Além

da L1, o lixiviado gerado no aterro é acumulado em outras trés lagoas de acumulagédo de



26

lixiviado (L2, L3, L4, L5 e L6) (Figura 5), a L5 e L6 tiveram a sua operagdo iniciada no més
de julho de 2024.

Figura 5- Lagoas de acumulacéo de lixiviado do aterro do semiarido paraibano

: ‘Qgﬂ ;

(Lagoa | Jll Lagoa 2] Lagoa 3 BEEESR | agoad

Fonte: Acervo Préprio, 2024.

4.2 Caracterizacio do Lixiviado

As amostras de lixiviado foram coletadas na Lagoa de acumulagédo 4 (L4) do aterro sani-
tario no periodo de setembro de 2023 a setembro de 2024. O liquido desta lagoa representa a
junc&o do lixiviado das demais lagoas. O processo de coleta, transporte e acondicionamento do
liquido foi realizado seguindo as preconizagdes da Companhia Ambiental do Estado de S&o
Paulo (CETESB, 2011). A caracteriza¢do fisico-quimica do lixiviado foi realizada no Labora-
torio de Geotecnia Ambiental e Biologia Molecular (LGAB/UFCG) e Laboratorio de Geotecnia
Ambiental (LGA I/UFCG) seguindo os procedimentos descritos no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, AWWA, WEF, 2023) (Quadro 2).

Quadro 2- Procedimentos utilizados para a caracterizacdo do lixiviado

Parametro Meétodo
Cloretos (mg.L™) Destilacio e Titulagio
Dilui¢do em frascos padrdes com medidas
DQO (mg O,L1) de oxigénio dissolvido pelo método Win-
kler
Nitrogénio Amoniacal Total - NAT Titulagdo potenciométrica
(mg.L™)
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Potencial Hidrogenidnico - pH Eletrométrico
Cromo (mg.L™") Espectrometria de absor¢ao atomica
Niquel (mg.L™")

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

4.3 Caracterizaciao dos Materiais Adsorventes

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram a Bentonita Beneficiada (BT) e o Carvéo Ati-
vado Granular (CAG). A BT foi fornecida pela empresa Bentonit Unido Nordeste IndUstria e
Comeércio LTDA, localizada no municipio de Boa Vista-PB. Enquanto o CAG foi adquirido
comercialmente.

A caracterizacdo da BT e do CAG foi realizada a partir da composi¢do quimica, determi-
nada por Fluorescéncia de raio-X (FRX), da composicdo mineraldgica, por Difracdo de raios-
X (DRX), e da morfologia por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), realizadas no La-
boratdrio de Avaliacdo e Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste-CERTBIO. Além da
analise de Capacidade de Troca Catidnica (CTC), realizada no Laboratério de Irrigacdo e Sali-
nidade (LIS/UFCG).

4.4 Ensaio de Equilibrio em Lote

A adsorcdo dos ions metalicos nas misturas foram verificados por meio do ensaio de
equilibrio em lote. O ensaio de equilibrio em lote seguiu adaptacdes da ASTM D4646/16, uti-
lizando solugdes com propor¢cdo CAG+BT (Figura 6)-solugéo 1:10, foram pesados 5 g da mis-
tura de CAG+BT em elermayer de 125 mL (Figura 9-A) e adicionados 50 mL das dilui¢cdes. A
mistura de CAG e BT foi definida a partir de ensaios preliminares que melhor apresentaram a
adsorcdo dos contaminantes, sedo escolhida uma propor¢éo de 30% de BT e 70% de CAG para

0s ensaios de adsorgéo.
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Figura 6- Mistura de Carvéo ativo Granulado e Bentonita

Fonte: Acervo Proprio, 2024.

4.4.1.Cinética de sorcao

Os ensaios de cinética de sorcdo (Figura 7) consistem em agitar o material adsorvente
com a solucdo em concentracdo constante, variando o tempo. Os ensaios foram realizando em
temperatura constante de 20°C, com agitacdo constante de 200 rpm, utilizando a mesa agitadora
orbital SL- 180/A (Figura 4-B). Os tempos de ensaios foram de T1=0,25, T2=0,5, T3=1, T4=2,
T5=4, T6=6, T7=8, T8=12, T9=16, T10=24, T11= 32 e T12=40 horas. Apos finalizacdo de
cada tempo, as amostras foram retiradas da mesa, centrifugadas e filtradas. O sobrenadante foi
analisado quanto aos parametros pH, DQO, NAT, Ni e Cr. Os resultados obtidos foram ajusta-

dos para os modelos cinéticos de acordo com as equacdes 5 e 6, sendo gerados pelo Orgin.
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Figura 7- Fluxograma da analise cinética de sor¢éo.

' <} ’ -
o || (3] % (s
N )
oD =
‘ 40 horas a 200 rpm a Medigdo do pH e conservagio das
Filtragdo p s
temperatura constante de 20 °C amostras (Acido nitrico 50%)
I
(30% de bentonita + 70% de CAG) 200 rpm, durante 25 Medigo da Condutividade
= minutos. N
50 mL da solugio ‘ ‘ Eletrica ’
e (/ )~
| Variagéo do Tempo: : 0 o
| T1=025, T2=0,5, T3=1, T4=2, | \ 4
| T5=4, T6=6, T7=8, T8=12, | e
1 T9=16, T10=24, Tll= 32 e ! ‘ |
| T12=40 horas | ¢
L J

DQO. NAT e Metais

Fonte: Acervo Proprio, 2024.

4.4.2 Isoterma de sorc¢ao

Os ensaios de isoterma (Figura 8) consistem em agitar o material adsorvente com a solu-
¢do em diferentes concentracdes. Neste estudo o lixiviado foi diluido nas seguintes concentra-
¢oes 0:1 (C1), 1:9 (C2), 1:3 (C3), 1:1(C4), 3:1 (C5), 9:1 (C6) e 1:0 (C7). Os frascos foram
dispostos na mesa agitadora orbital SL- 180/A (Figura 9-B) durante 24 horas a aproximada-
mente 2,5 rpm. ApoOs 24 horas, as amostras foram transferidas para tubos Falcons de 50 mL e

passaram pelo processo de centrifugacao a 200 rpm, durante 25 minutos.

Figura 8- Fluxograma da analise isoterma de sorcao.
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Figura 9- Detalhes do ensaio de equilibrio em lote.

A) Separagdo do material sdlido em Becker de 125 mL; B)Frascos Elermayer fixados da mesa agitadora

Fonte: Acervo Préprio, 2024.

Apbs a centrifugacdo as amostras foram filtradas e transferidos para tubos Falcons, no
qual foram medidos os valores de pH (Figura 10-A) com o equipamento LUCA-210 e Condu-
tividade Elétrica (Figura 10-B) com o medidor multipardmetros KSO de cada amostra. Apds
filtradas as amostras, referentes a cada concentragdo, foram analisadas quanto aos parametros
pH, DQO e NAT. Para a analise de metais, foi adicionado acido nitrico até pH<2, conforme
recomendacdes da ASTM D4646/16. Em caso de necessidade de correcdo do pH, foi adicio-

nado &cido nitrico (HNO3) a 0,1N até o valor desejado.

Figura 10- Detalhes da medicdo de pH e condutividade elétrica.

A) Medicdo do pH; B)Medicéo da condutividade elétrica

Fonte: Acervo Préprio, 2024.
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Apos corrigido o pH as amostras foram acondicionadas, posteriormente foram realizadas
as medicGes de metais por meio da técnica da espectrometria de absorcdo atbmica no LGA-
UFCG, modelo Agilent/AA240 (Figura 11).

Figura 11: Analise das concentragdes dos metais no Agilent/AA240

A partir das concentragdes finais lidas, de cada parametro, foi calculado a capacidade de
adsorcdo Q (Equagdo 1) para cada parametro. Com base nos dados experimentais, foi realizado

0 ajuste dos modelos pelas Equacdes 2, 3 e 4 utilizando o programa Origin e as equaces .
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacio do Lixiviado

Conforme a Tabela 1, foi verificado um pH medio de 8,2, com variacdo entre 7,95 e
8,55, 0 que indica uma leve tendéncia a alcalinidade, valores similares obtidos nesta pesquisa
foram também encontrados por Silva et al. (2019). Essa caracteristica alcalina pode ser atribu-
ida & etapa metanogénica na decomposicao dos residuos solidos urbanos. Nessa fase, a decom-
posi¢do que ocorre na auséncia de oxigénio resulta na produgdo de amonia, influenciando o
aumento do pH (Faria et al., 2020). A relacdo entre a producdo de amoénia e a elevacao do pH
serve como um importante indicativo do estagio avancado da decomposicéo, em que a producéo
de &cidos organicos diminui e 0s processos de metanogénese se tornam predominantes (Gomes
etal., 2018).

A alcalinidade total variou entre 4.250 e 11.012 mgCaCOs/L™?, evidenciando a percep-
cdo de um pH elevado. Nos lixiviados de aterros sanitarios, a alcalinidade é amplamente afetada
pela decomposi¢do bioldgica da matéria organica, que resulta na formacao de carbonatos e bi-
carbonatos. Esses compostos sdo continuamente liberados através da dissolucdo de minerais e
da degradacédo de residuos, contribuindo para a estabilizacdo do pH em niveis alcalinos (Sasaki
et. al., 2023). A presenca de carbonatos e bicarbonatos é crucial para o efeito tampéo do lixivi-
ado, evitando alteracdes drasticas no pH que poderiam afetar negativamente a microbiologia
associada a degradacao.

Os valores de DQO, que variaram entre 6.527,25 e 22.870,00 mg/L, com uma média de
10.738,5 mg/L, revelam uma carga organica significativa no lixiviado. Esse elevado teor de
matéria organica € comumente observado em lixiviados de aterros onde a decomposic¢édo anae-
robica é dominante. Os altos niveis de DQO indicam a presenca de compostos organicos com-
plexos, como acidos humicos e falvicos, que resultam da degradacéo lenta de residuos organi-

COs.
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Tabela 1 — Caracterizagéo do lixiviado

Parametros Min. Max. Méd. + DEP Ccv
pH 7,95 8,55 8,2 0,18 2,31
Alcalinidade Total 4250,00 1112,00 7375+1590,00 21,56
DQO (mg/L) 6527,25 22870,00 1073851776 48,21
Cloretos (mg/L) 2549,21 9597,02 7275+£2059,50 28,31
NAT (mg/L) 203,00 1736,00 898,54+396,89 44,17
Niquel (mg/L) 0,329 0,350 0,386+0,042 13,40
Cromo (mg/L) 0,07 1,56 0,52+0,43 82,87

pH- Potencial Hidrogenidnico; DQO — Demanda Quimica de Oxigénio; NAT- Nitrogénio Amoniacal Total

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Um estudo conduzido por Lindamulla (2022) reportou concentragdes de cloretos variando
entre 2.200 mg/L e 3.235 mg/L, enfatizando a preocupacdo com a alta carga organica e seus
possiveis riscos ao meio ambiente. No presente trabalho, os valores medidos de cloretos mos-
traram uma ampla variagdo, de 2.549,21 mg/L a 9.597,02 mg/L, com uma média de 7.275 mg/L.
Esses elevados indices de cloretos podem ser atribuidos a expressiva presenca de sais sollveis
oriundos de fontes antropogénicas, como restos alimentares gerados em lares, restaurantes e
hotéis (Lindamulla, 2022).

O aterro sanitario em questdo recebe uma diversidade consideravel de residuos, sendo que
45,3% deles é composto por matéria organica, conforme indicado por Bezerra (2020). Adicio-
nalmente, os metais encontrados no lixiviado analisado apresentaram niveis médios de 0,329
mg/L para o niquel e 0,07 mg/L para o cromo, esses elementos representam riscos ambientais
significativos devido a sua toxicidade e capacidade de bioacumulagéo.

Essa distribuicdo evidencia a complexidade do lixiviado, sublinhando a importancia de
uma analise minuciosa para avaliar os riscos ambientais e determinar estratégias de tratamento
adequadas. As condicdes de alta temperatura no lixiviado podem estar ligadas aos valores de
Nitrogénio Amoniacal Total (NAT) ao aumentar a temperatura, ocorre uma diminuicdo no vo-
lume de agua. As elevadas temperaturas favorecem a volatilizagcdo de compostos, especialmente
da amdnia, que € eliminada na atmosfera. A diminuicdo do volume do liquido e da volatilidade
contribuem para a diminui¢do dos niveis de NAT no lixiviado, conforme descrito por Consoni
et al. (2018), o processo de volatilizacdo da aménia pode afetar a dindmica dos compostos

organicos volateis presentes no lixiviado.
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5.2 Caracterizacio dos materiais adsorventes

5.2.1 Bentonita

A capacidade de troca cationica (CTC) é dada pela soma dos cations Ca2+ , Mg?*, K*,
H* e A", 0 que representa a quantidade total de cations retidos a superficie das particulas em
condicdo trocavel.

A bentonita apresentou pH de 8,29 e elevada CTC de 55,21 cmolc/kg, conferindo um
grande potencial para adsorcdo de cations, especialmente metais pesados. O pH alcalino favo-
rece a retencdo de ions metalicos, quanto mais alta a CTC da argila, maior o nimero de cations
que esta pode reter (BATISTA, 2009). Com baixo teor de matéria organica, cerca de 0,45 g/kg,
é ideal para capturar contaminantes inorganicos, desempenhando um papel eficaz na remedia-
cao.

A Figura 12 apresenta o grafico de Difracdo de Raios-X (DRX), que exibe os dados
experimentais referentes a analise estrutural da bentonita. O difratograma da bentonita revela a
presencga de minerais como caulinita, montmorilonita, quartzo, feldspato e hematita, identifica-
dos pelos picos em diferentes angulos de 2-theta, resultados semelhantes foram observados no
trabalho de Oliveira et al, (2019). A montmorilonita, principal componente da bentonita, con-
tribui para a alta capacidade de troca catibnica e a adsorcdo ((Sun et al., 2009). Os picos de
quartzo e caulinita indicam impurezas comuns na bentonita, enquanto feldspato e hematita po-
dem influenciar nas propriedades fisicas e quimicas, como a densidade e a reatividade da amos-
tra.

Figural2: DRX da Bentonita
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Fonte: Acervo prdprio, 2024.



35

A Figura 13 mostra a MEV da bentonita, mostrando a superficie do material em alta
resolucdo. E possivel observar uma estrutura lamelar, esta é uma caracteristica crucial para sua
aplicacdo em adsorcdo. As suas inUmeras camadas proporcionam uma grande area de superfi-
cie, permitindo que os contaminantes se alojem entre as camadas ou na superficie externa. Esse
tipo de estrutura também facilita a troca idnica, onde cations indesejados podem ser retidos e
substituidos por outros cations presentes na bentonita (Doff et al., 1988).

Figura 13: MEV da Bentonita

28.3 pum 11.62 mm

SE RESOLUTION

CERTBIO 55.0 nm

Fonte: Acervo Prdprio, 2024.

5.2.2 Carvao Ativado Granulado (CAG)

A Figura 14 apresenta o grafico de Difragdo de Raios-X (DRX), que exibe os dados
experimentais referentes a analise estrutural do carvéo ativo granulado. A andlise indica a pre-
senca de quartzo (Q) como o principal componente mineral, com picos intensos em aproxima-
damente 20°, 26°, e 50° em 2-theta. A alta intensidade do pico em torno de 26° sugere uma
guantidade significativa de quartzo, 0 que é comum como impureza em amostras de carvado
ativado. Em geral, a presenca de quartzo ndo afeta diretamente a capacidade de adsorcdo do

carvdo, mas pode interferir nas caracteristicas fisicas do material, como a densidade e a dureza.
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Figura 14: DRX do carvéo ativo granulado
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Fonte: Acervo proprio, 2024.

A Figura 15, apresenta a superficie de uma amostra de carvéo ativado granulado, um
material amplamente empregado em processos de adsor¢do devido a sua grande area superficial
e estrutura porosa. A analise revela uma superficie irregular e muito porosa, caracteristicas ti-
picas de carvOes ativados e fundamentais para o processo de adsor¢cdo de contaminantes.

A estrutura porosa visivel indica uma grande capacidade de adsor¢do, uma vez que 0s
poros e as fissuras aumentam a superficie de contato com os contaminantes presentes em solu-
¢des. O carvao ativo possui microporos e poros variados, o que indica que € ideal para adsorver

moléculas de diferentes tamanhos, desde ions metélicos até compostos organicos.

Figura 15: Microscopia Eletronica de Varredura da Carvao Ativado Granulado

3.00 kx 93.0 ym 13.78 mm

SE RESOLUTION

CERTBIO 147 nm

Fonte: Acervo Proprio, 2024.
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5.3 Ensaio de Equilibrio em Lote

5.3.1 Cinética de Sorcao

O gréfico de cineética para adsor¢do DQO (Figura 16) mostra os dados experimentais
obtidos para a adsorcdo de DQO utilizando a mistura CAG+BT, bem como as curvas obtidas
pelos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. De acordo com o gréafico
apresentado, o sistema alcanca o equilibrio em aproximadamente 10 horas. Durante 0s
primeiros 30 minutos, nota-se que uma quantidade significativa de DQO € adsorvida
rapidamente, 0 que sugere uma taxa elevada de adsorcéo inicial.

Figura 16— Modelo de cinética de pseudo- primeira e pseudo-s
gunda ordem para adsorcdo de DQO
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

A Figura 11 aresenta 0 modelo de pseudo primeira ordem (linha continua) ndo se ajusta
tdo bem ao dados experimentais, ja 0 modelo de pseudo-segunda ordem (linha contracejada) se
ajusta proximo aos pontos experimentais ao longo do tempo.

Analisando os parametros estatisticos (Tabela 3) é possivel observar um valor de R2 de
0,89 para pseudo-primeira ordem e de 0,93 para pseudo-segunda ordem, o que indica o melhor
ajuste do modelo de pseudo-segunda ordem. Halim et al. (2010) também observou bons ajustes
aos modelos de pseudo-primeira ordem para a DQO.
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O gréfico de cinética para adsorcdo NAT (Figura 17) mostra os dados experimentais
obtidos para a adsorcdo de NAT bem como as curvas obtidas pelos modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem. E possivel observar que ao modelo de pseudo-segunda se ali-
nha melhor com os dados experimentais. Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda-
ordem apresentaram valores de Rz de 0,31 e 0,502 , respectivamente (Tabela 3), é possivel
observar que ambos 0os modelos ndo se adequaram bem aos valores obtidos em laboratério, tal

fato pode ser explicado pela variacdo dos valores.

Figura 17 — Modelo de cinética de pseudo- primeira e pseudo-se-

gunda ordem para adsorcao de NAT
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Para o gréfico de adsorcdo de Cromo (Figura 18) é possivel observar que o sistema entra
em equilibrio entre 10 e 24 horas, ap6s esse periodo pode ter ocorrido a sorcdo, analisando a
dispersdo dos dados é visto que o modelo de pseudo-segunda ordem é o que melhor representa
0 sistema, isso pode ser comprovado pelo valor de R2 igual a 0,73, j& 0 de primeira ordem
apresentou R2 igual a 0,38 o que demonstra que o pseudo-segunda ordem é o que melhor repre-

senta os dados de Cromo.
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Figura 18 — Modelo de cinética de pseudo- primeira e pseudo-se-
gunda ordem para adsorc¢ao de Cromo
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Para o gréfico de adsorcdo do Niquel (Figura 19) é possivel observar que o sistema entra
em equilibrio proximo 24 h. Analisando a dispersdo dos dados € possivel observar que o modelo
de pseudo-segunda ordem é o que melhor representa o sistema, isso pode ser comprovado pelo
valor de R2 igual a 0,82.

Figura 19 — Modelo de cinética de pseudo- primeira e pseudo-se-
gunda ordem para adsorcdo de Niquel
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.
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A Tabela 2 apresenta os Pardmetros para cinética de sor¢do de DQO, NAT, Cromo e

Niquel
Tabela 2— Parametros para cinética de sorcdo de DQO, NAT, Cromo e Niquel
Modelo Parametro DQO NAT Cromo Niquel
K, (b 1,05 1,71 6,63 1,07
Pseudo-primeira (Q,,(mg. kg')  73577,86 1972,75 26,02 23,67
ordem R? 0,89 0,31 0,64 0,38
K, (kgh'mg')  1,56x107 9,44 x10* 0,06 0,52
Pseudo-Segunda Q,, (mg. kg!)  79571,91 2119,19 26,65 2525
ordem R? 0,93 0,50 0,82 0,73

Q e Q.y: Valores de sor¢do em equilibrio; K; e K, = Taxas de sor¢do; R>=Cocficiente de determinagio

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

O modelo de pseudo-segunda ordem foi 0 mais adequado para a adsor¢do na DQO com
um 6timo coeficiente de determinacdo R? = 0,93, indicando que as interagdes quimicas tém um
papel fundamental no processo. O valor elevado de Q=79.571,91 mg.kg™! indica uma grande
capacidade de adsorgdo, enquanto o coeficiente cinético Kz 1,56 x 107> kg.h™'.mg! indica que
a cinética é relativamente lenta, provavelmente limitada por fatores como a difusdo nos poros
do adsorvente.

Na adsorcdo do NAT, o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou um ajuste maior,
com R? = 0,50, embora ainda seja baixo. O valor de Q=2.119,19 mg.kg™' é mais préximo do
experimental do que da primeira ordem, sugerindo uma descrigdo mais precisa da habilidade
de adsorcédo. O coeficiente Ko= 9,44 x 10~* kg.h"".mg™! indica uma velocidade moderada no
processo de adsor¢édo, no entanto, a dispersdo dos dados pode comprometer a confiabilidade do
modelo.

Na adsor¢édo do Cromo o0 modelo de pseudo-segunda ordem foi mais eficiente, apresen-
tando R? = 0,82, 0 que sugere uma boa correlagdo com os dados experimentais. O valor de Q=
26,65 mg.kg ' esta de acordo com os dados, enquanto o coeficiente K,=0,06 kg.h~!.mg~" mostra
uma cinética relativamente rapida, tal fato pode estar associado a uma interagdo especifica e
favoravel entre os ions de Cromo e os sitios de adsorgdo disponiveis no material.

O modelo de pseudo-segunda ordem também foi 0 mais adequado para a adsorc¢do do
Niquel, com R? = 0,73, demonstrando que as intera¢des quimicas séo predominantes na sorgao.
O ntmero de Q=25,25 mg.kg ! indica uma boa capacidade de absorcao, ligeiramente superior

a ajustada pela pseudo-primeira ordem. O coeficiente cinético K2=0,52 kg.h~'.mg~" indica uma
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aceleracdo maior no processo de sor¢do em comparagao com outros parametros avaliados, des-

tacando a eficacia do material adsorvente na remocéo de Niquel.

5.3.2. Isotermas de Sorcao.

As Figuras 15,16,17 e 18 apresentam as isotermas de adsor¢do da DQO, NAT, Cromo
e Niquel, respectivamente, utilizando a mistura CAG+BT. As isotermas apresentam a relagéo
entre o volume de contaminante absorvido pelo adsorvente e a concentracdo de equilibrio do
contaminante no liquido (Ce, expressa em mg/L). Elas demonstram como a quantidade de po-
luente adsorvido muda a medida que a concentracdo do poluente no meio liquido alcanca o
equilibrio, proporcionando uma visao aprofundada do processo de adsorcao para cada parame-
tro examinado. Os modelos ajustados foram Langmuir, Freundlich e linear.

A Figura 20 apresenta a isoterma de adsorcao da DQO pela bentonita e o carvao ativado
granulado. Com a isoterma pode-se observar a relagéo entre as quantidades de DQO adsorvido
no equilibrio em fungdo da concentracdo da solugdo no equilibrio.

Figura 20 — Modelo de isoterma de Langmuir, Freundlich e Linear

para adsorcdo de DQO
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Fonte: Acervo Prdprio, 2024.
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A isoterma de Freundlich apresenta uma melhor correlacdo com os dados experimentais
do sistema possui uma capacidade maxima de adsor¢do. Com base nos valores de EQM e R?
(Tabela 3), 0 modelo de Freundlich se destaca como o que mais adequadamente representa o
processo de adsor¢do analisado. O modelo de Freundlich apresenta R? =0,99, o que demonstra
um excelente ajuste aos dados experimentais. Isso indica uma adsor¢do em uma superficie he-
terogénea, caracterizada por diferentes intensidades de adsor¢do. O modelo linear fornece um
ajuste aceitavel, com R2 = 0,81, embora ainda inferior ao de Freundlich. Por outro lado, 0 mo-
delo de Langmuir mostra um ajuste inadequado, apresentando um EQM e R2 negativo, indi-

cando sua incapacidade de descrever adequadamente o sistema.

Tabela 3 — Parametros estatisticos dos ajustes do modelo de Langmuir, Freundlich e

Linear paraa DQO

Modelo EQM R?
Langmuir 1,24 x 10® -5,54x 10°%
Freundlich 584233,8 0,99

Linear 1,72 x 107 0,81

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

A Figura 21 apresenta a isoterma de adsorcdo do NAT pela bentonita e o carvao ativado
granulado. Com a isoterma pode-se observar a relacao entre as quantidades de NAT adsorvido

no equilibrio em fungdo da concentragdo da solugdo no equilibrio

Figura 21 — Modelo de isoterma de Langmuir, Freundlich e Linear
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E possivel observar um melhor ajuste do modelo de Freundlich. Com base nos valores
de EQM e Rz (Tabela 4), o modelo de Freundlich é o que melhor representa os dados experi-
mentais de adsorcdo, tal resultado também pode ser visto no trabalho de Gomes et. al (2022),
que analisou o uso de carvédo ativo granulado e bentonita. Ele apresenta 0 menor EQM=14502,
84, mas ainda assim, os valores de R2=0,26 é baixo, indicando que o ajuste ndo € perfeito. O
modelo linear possui um EQM intermediario de 17356,46 e Rz = -0,10, sugerindo um ajuste
insatisfatério. O modelo de Langmuir apresenta 0 maior EQM=19623,14 e o pior valor de Rz,

indicando que ndo descreve bem o processo de adsorcéo.

Tabela 4— Parametros estatisticos dos ajustes do modelo de Langmuir, Freundlich e Linear

para o NAT
Parametro Modelo EQM R?
Langmuir 19623,14 23,78 x 107
NAT Freundlich 14502,84 0,26
Linear 17356.46 -0,10

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.
A Figura 22 apresenta a isoterma de adsor¢do do Cromo pela bentonita e o carvéo ati-
vado granulado. Com a isoterma pode-se observar a relacdo entre as quantidades de Cromo

adsorvido no equilibrio em funcgéo da concentracdo da solucéo no equilibrio

Figura 22 — Modelo de isoterma de Langmuir, Freundlich e Linear

para adsorcao de Cromo
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Os modelos Linear e de Langmuir apresentam boas correlagdes com os valores experi-
mentais, no entanto, o modelo que melhor se ajusta é o Linear. Com base nos valores de EQM,
e R2 (Tabela 5), o modelo linear é o que melhor representa os dados experimentais de adsorcéo,
com o menor EQM=3,76 e valor elevado de R2 = 0,79, indicando um bom ajuste. O modelo de
Langmuir também apresenta um ajuste satisfatorio, com EQM= 4,63 e R2 =0,80, sendo compa-
rdvel ao modelo linear. Ja 0 modelo de Freundlich possui 0 maior EQM=23,36 um baixo Rz,
indicando que ndo é adequado para descrever o processo de adsorcdo neste caso. Silva et al
(2023) observou um bom ajuste no modelo Linear para descrever a adsor¢cdo do Cromo utili-

zando bentonita.

Tabela 5 — Parametros estatisticos dos ajustes do modelo de Langmuir, Freundlich e Linear

para o Cromo

Modelo EQM R?
Langmuir 4,63 0,80

Freundlich 23,36 0
Linear 3,76 0,79

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

A Figura 23 apresenta a isoterma de adsorcdo do Niquel pela bentonita e o carvéo ati-
vado granulado. Com a isoterma pode-se observar a relacdo entre as quantidades de Niquel

adsorvido no equilibrio em funcdo da concentracdo da solucéo no equilibrio.

Figura 23 — Modelo de isoterma de Langmuir, Freundlich e Linear

para adsorcéo de Niquel

30~
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Langmuir

- - = Freundlich

- Linear

(S e ———--— e
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0 1,2 1.4 1,6 1.8 2,0

Ce (mg/L)

Fonte: Acervo Prdprio, 2024.
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Os modelos Freundlich e de Langmuir apresentam bons ajustes com os valores experi-
mentais, no entanto, 0 modelo que melhor se ajusta é o Freundlich. Com base nos valores de
EQM e Rz (Tabela 6), o modelo de Freundlich € o que melhor representa os dados experimen-
tais de adsorcdo, com o menor EQM=0,02 e elevado R2= 0,99, indicando um bom ajuste. O
modelo de Langmuir também apresenta um ajuste satisfatorio, com EQM= 0,12 e R2 =0,99. Ja
0 modelo Linear possui 0 maior EQM=17,16 e R2 negativo, indicando que ndo é adequado para
descrever 0 processo de adsor¢do neste caso, foi observado por Silva (2023) que o modelo de
Langmuir e o de Freundlich apresentam bom comportamento para apresentar a sor¢do do Ni-

quel.

Tabela 6 — Parametros estatisticos dos ajustes do modelo de Langmuir, Freundlich e Linear

para o Niquel
Modelo EQM R?
Langmuir 0,12 0,99
Freundlich 0,02 0,99
Linear 17,16 -0,46

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

A Tabela 7 apresenta os parametros obtidos para os ajustes dos modelos de Langmuir,

Freundlich e Linear, com seus respectivos coeficientes.

Tabela 7 - Pardmetros de adsor¢do do modelo de Langmuir, Freundlich e Linear e valores de

RZ

Modelo Parametro DQO NAT Cromo Niquel
gmax (mg.kg ) 41724,75 485,18 335,10 27,65

Langmuit oy 1) L120x1046  437x 1074 0,36 10,30
R? -5,54x 108 3,78 x 107 0,80 0,99

Kf(Lkg ') 1225,66 56,08 18,57 24,46
Freundlich n 1,93 2,84 -3,64x10 % 0,13
R? 0,99 0,26 0 0,99

Linear Kd (Lkg™) 34,84 0,74 113,33 18,62
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R? 0,81 -0,10 0,79 -0,46

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024

O modelo de Freundlich demonstrou um excelente ajuste aos dados de DQO, apresen-
tando um coeficiente de determinacdo R2 = 0,99, o que indica elevada precisdo na descri¢ao do
sistema de adsorcao. O elevado valor de Kf=1225,66 L.kg 'sugere uma significativa capacidade
de adsorc¢éo, enquanto o fator n=1,93 aponta para um processo que ocorre de maneira favoravel,
com caracteristicas tipicas de adsorcao heterogénea.

No caso do NAT, o modelo de Freundlich foi selecionado, mas apresenta um coeficiente
de determinacéo baixo, R? = 0,26, sugerindo uma confiabilidade limitada no ajuste do modelo
aos dados. Os valores encontrados para Kf=56,08 L.kg™' e n=2,84 indicam uma adsor¢do que
pode ser eficiente, embora a dispersdo dos dados experimentais possa comprometer a capaci-
dade do modelo de descrever o sistema de forma precisa.

Para o Niquel, o modelo de Freundlich também se revelou o mais apropriado, evidenci-
ando um bom ajuste R? = 0,99. O coeficiente Kf=24,46 L.kg' demonstra uma capacidade mo-
derada de adsorcdo, enquanto o fator n=0,13, proximo de zero, sugere um comportamento de
adsorcédo que é complexo e desfavoravel, possivelmente devido a competicdo por sitios ativos
ou limitacBes inerentes ao material utilizado para adsorcao.

Em relacdo ao Cromo, 0 modelo Langmuir apresentou um ajuste satisfatério, com um
coeficiente de determinacdo R2 = 0,80, sinalizando uma boa correlacdo entre os dados experi-
mentais € 0 modelo. O coeficiente de distribuicdo Kd=113,33 L.kg™" indica uma adsor¢do con-
sideravel, que pode ser influenciada pela interacdo quimica entre o adsorvato e o material ad-
sorvente. Esse comportamento pode indicar que, que nas adsor¢des pela mistura de carvao e

bentonita, ocorre adsor¢do em monocamada (Sing et al., 1985)
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6 CONCLUSAO

Entre os dois modelos cinéticos utilizados, o de pseudo-segunda ordem apresentou 0s
melhores coeficientes de coeficiente de determinacao linear nas concentragc6es avaliadas, atin-
gindo valores que mais se aproximaram de 1. A andlise cinética indicou também que a mistura
de carvéo e bentonita possui uma elevada taxa de adsorcao inicial.

Os dois modelos de isotermas de adsorgdo, Langmuir e Freundlich, mostraram um bom
ajuste aos dados experimentais, ja 0 modelo linear obteve bons resultado para a adsorcdo do
cromo.

O modelo Freundlich revelou um coeficiente de correlagéo linear superior, o que indica
uma descricdo mais precisa do equilibrio de adsorcédo, excerto para a adsor¢do do Cromo que
foi melhor representado pelo modelo linear.

Os materiais analisados apresentaram uma superficie porosa e irregular, favorecendo a
adsorcdo de contaminantes. Essas caracteristicas aumentam a area de contato e a capacidade de
retencdo dos contaminantes, reforgando a eficiéncia da mistura de carvao ativado granulado e
bentonita na adsor¢do de NAT, DQO, Niquel e Cromo, e sua viabilidade para uso em barreiras
reativas na remediacgdo de areas contaminadas por lixiviado.

Sugere-se a utilizacdo de outros modelos de isoterma para avaliar os seus ajustes, bem

como o uso de concentragdes distintas de carvéo e bentonita.
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