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SALMO 10Z2meb. 103) 1 S2lmo de Davi,

Beadize, 6 minka alma, o Senhor,
¢ hudo o que existe em mim bendiga ¢ sen santo mome,
Z Bendize, 6 minha alma, o Senbor,
€ jamais te csquecas de todos o seus beneficios.
3 £ ele quem perdoa as tuas faltas,
€ sara as tuas eafermidades,
4 £ cle quem salva tua vida da morte,
¢ 1¢ coroa de bondade & de misericordia
stekqnemcmhdebmﬁcioutuﬂixh,
€ regova a fua juventude como a da dguia
6 O Senhor faz justica,
&4 o dircito aos oprimidos.
7 Revelon seus cantinhos a Moisés,
« suas obras aos filhos de Iscael,
8 O Senbor ¢ bom ¢ misericordioso,
lento paca & colera e cheio de clemincia.
9 Ele nilo esti sempre & repreender,
nem eferno € 0 seu ressentimento. .
10 Nio nos txata seguudo oz nossos pecados,
Rem 208 Castiga em proporcllo de nossas faltas,
11 porque tanto os céus distun da teera
quanto sua misericordia é grande para os que ¢ fement:
12 tanto o oriente dista do ocidente
quanto ele afasta de 063 nogsos pecados.
13 Como vum pai tem piedade de sens filhos,
assim o Senhor tem compaixdo dos que o temem,
14 porcue ele sabe de que & que somos feitos,
¢ 1o se esquece de que somos po.
13 Os dias do homem sio semelhantes 4 erva:
ele floresce como a flor dos campos.
16 Apenas sopra ¢ vento, jd nio existe,
© pem se conhiece mais 0 seu lugar.
17Emm:mwmmmmqmom
E sua justica se estende a0s filhos de seus filhos,
18 sobre 03 que gusrdam a sma alisnca,
¢, lembrando, cumprem seus mundamentos.
19 Nos céus estabeleces o Senhor 0 sen trono,
- €0 seis império se estende sobre o universo.
20 Bendizei o Senhor todos os sews anjos,
valentes herdis que crmpris suas ordens,
sempre dbceis & saa palavra,
21 Bendizei o Seahor fodos os seus exércifos,
22 Bendizei o Senhor todas as suas obras,
em todos o3 Iugares onde ele domina,
Bendize, ¢ minka alma, o Senhor.
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RESUMO

Foram investigadas as interagdes de Cu® e Pb®" em amostras de suspensfes
contendo sedimento como material particulado (MP), na auséncia e na presen¢a de
substdncia hamica, como matéria orginica dissolvida (MOD), onde foram variadas as
concentragGes dos metais, a forga iénica ¢ o pH, em dois valores de quantidades de MP,
com tempo de equilibrio de 24 h, & temperatura ambiente. Por tratamento dos dados das
titulagBes 4cido-base das suspensdes do MP, obtiveram-se os seguintes pardmetros
superficiais (em trés valores de I): pKa™ = 5,34; pKo™ = 7,22; N, = 2,42 x 10° mol de
sitios.m? e PHze = 6,30. Foram observados aumentos nas concentragdes de metﬁis
dissolvidos, nas suspensdes contendo MOD. O modelo de isoterma de adsorgio de
Langmuir foi empregado para estimar os parfmetros K; e Gmix. Pb>" apresentou maior
afinidade pelo MP do que Cu®*. Verificou-se o “efeito de concentragio de sélidos”. A
maioria das amostras indicou diminui¢io na quantidade de metal adsorvido, quando foi
aumentada a forga iGnica do meio (0,001; 0,01 e 0,1 molL" de NaNOs) ocorrendo,
também, o mesmo com os valores de COD. No estudo da variacdo do pH (faixa de 3,0 a
10), aumentou a adsorgiio de metais, com o crescimento do mesmo. Os valores de Kd foram
muito majores, na faixa de pH alcalino e na auséncia de MOD. Foi aplicado o modelo de
complexagdo na superficie, com base na teoria da dupla camada elétrica, do tipo modelo de
camada dé difusio (DLM), onde foram determinadas as constantes de complexagio na

superficie. Este modelo mostrou que espécies de metais ligados fracamente & superficie sdo
dominantes na faixa de pH de neutro a alcalino.



ADSORPTION OF COPPER AND LEAD IN PARTICULATE MATERIAL:
DISSOLVED ORGANIC MATTER EFFECT

Author: Vera Regina Machado Bruno
Supervisor: Wilson de Figueiredo Jardim

SUMMARY

 The interactions of copper (II) and lead (II) were investigated on suspended particles
(lake sediment) in the absence and presence of humic acid as dissolved organic matter
(DOM), where the metal and particulate concentrations, ionic strength, and pH were varied.
The reaction time was 24 h at room temperature. The surface site density (N,) and surface
acidity constants (pK.,™, pK™) were estimated by calculating the potentiometric titration
data conducted in three ionic strength values. The presence of DOM increased the dissolved
metal cencentrations. The model of Langmuir’s adsorption isotherm was utilized to treat the
data, Ky, and que. parameters were estimated. The ion Pb>* showed higher affinity than Cu®
to the solid surface. The “particle concentration effect™ has been observed. Increasing ionic
strength leads to a decreasing metal adsorption to most of the the suspensions and dissolved
organic carbon (DOC) values too. Adsorption increased with increasing pH. K. values were
higher at alkaline pH range and in the absence of DOM. The diffuse layer-surface
complexation model (DLM) was used to describe pH-adsorption edges. The adsorption

constants were determined by DLM. Metal species weakly adsorbed at pH from neutral to
alkaline were dominant.
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1. Introdugéo

1.1. Especiacéo de um cétion metalico

A especiagfio de um metal, em uma amostra de 4gua natural, é definida como a
determinaglio das concentragdes de suas diferentes formas fisico-quimicas encontradas em
um sistema; essas formas podem envolver metais ligados as superficies de sélidos de
materiais particulados e de cétions dissolvidos, onde os mesmos podem estar como espécies
inorgénicas simples ou formando complexos orgénicos (Florence et alii, 1992). Essas vérias
formas dos ions metilicos influenciam em seu comportamento, como 0s processos de
transporte e toxicidade, em um ambiente aquético (Muller, 1990). A FIGURA I mostra uma
representagio esquemitica das possiveis interagdes de um cation metélico (Me™), em um
sistema aquético.

'FIGURA I - Representaciio esquematica de interagdes e transportes admitidos para os jons
- metlicos, em um ambiente aquético (Eggleston et alii, 1992),



Geralmente, os metais em niveis de concentragdes tragos, isto ¢, valores em tomo de
10 mg L™, interagem fortemente com as superficies de materiais particulados, ocasionando a
sua remogdo da fase aquosa, para as fases solidas, Essas tendem a se sedimentar com o
tempo e os metais se acumulam nos sedimentos aquaticos (Bubb e Lester, 1991).

1.2. Matenial particulado

Por convengdo, o material particulado em suspensdo ¢ definido como um material
que ¢ retido por um filtro ou membrana de filtragdio de porosidade conhecida (de modo
geral, em torno de 0,45um). E uma definigo operacional, pois depende do tamanho do poro
do material filtrante. A parte nio retida é considerada “dissolvida”, sendo que esta, ainda
pode se apresentar como coloidal oy particulada (Eisma, 1993).

Em um ambiente aquético, ndo existe um limite pré-estabelecido de tamanho dos
sélidos de um material particulado; as particulas que sdo relativamente maiores, como gréos
de areia e cascalhos afundam rapidamente pela aglio da forga da gravidade; porém, particulas
de baixa densidade podem permanecer em suspensdo, por longos periodos de tempo. Outros
fatores podem contribuir para que as particulas fiquem em suspens&o, como o movimento de
turbuléncia das aguas, o tamanho e a formas dessas particulas,

A deposi¢do de um material particulado ocorre a partir de gréos muito finos, com
tamanho em torno de 100 pm. Esses 8rdos possuem uma drea superficial bastante ampla. As
particulas finas de minerais, como argilas, constituem superficies altamente ativas, passiveis
de serem cobertas com a matéria orgénica, presente em muitos ambientes aquaticos, além
disso, espécies quimicas dissolvidas oy coloidais sio facilmente adsorvidas sobre as
superficies destas particulas. Por isso que em muitos sistemas naturais, o material
particulado tem sido apontado como um dos principais fatores que influenciam no
comportamento de muitas espécies quimicas, como por exemplo, os citions metilicos
(Honeyman e Santschi, 1988; Stumm, 1995).

As concentracdes de materiais particulados nos rios do mundo estiio distribuidas em
amplas faixas, que vdo de 0,5 mgL™ até 10 gL, aproximadamente. Nos lagos, a



quantidade de material particulado tende a variar com a profundidade e com os eventos
climaticos, como os ventos, situando-se, no entanto, nesta faixa acima citada (Eisma, 1993).

Geralmente, o material particulado provem da erosiio terrestre ou da produgédo de
matéria orgénica por organismos biologicos. Os sélidos suspensos em um corpo d’agua
natural s¥o constituidos de coloides inorganicos, como argilas, 6xidos e hidroxidos de
metais, bem como carbonatos dos mesmos e matéria orgdnica coloidal, como os fragmentos
de diversas origens e, também, células vivas (algas e bactérias) (Leckie, 1988; Stumm e
Morgan, 1996).

1.3. Interagbes dos sitios de ligagbes superficiais

Nos sistemas aquaticos naturais, os 6xidos e hidroxidos de metais provavelmente
representam a maior fragdo de superficies inorgdnicas reativas. Em contato com a fase
aquosa, esses Oxidos superficiais se coordenam com as moléculas de agua, formando sitios
hidroxilados, do seguinte modo (FIG. II):

FIG. II - Tipos de grupamentos funcionais hidroxilados formados sobre 6xidos, na interface
solido/liquido, de um sistema aquatico ( Leckie, 1988).



Devido & formag#o de grupamentos funcionais, com 4tomos doadores do tipo -OH e -CO.H
(FIG. II), essas superficies desenvolvem propriedades 4cido-base muito importantes para os
processos de adsorgdo e floculagiio (ou coagulagdo), onde podem efetuar ligagdes com os
jons metalicos e outros ligantes em solugdo. Os grupos dcidos s#o considerados sob duas
formas:

- Sitios 4cidos de Lewis, como, por exemplo, cations de Fe*’, na extremidade de um cristal,
que sio capazes de aceitar elétrons das moléculas de adsorbatos;

- sitios 4cidos de Bronsted, como, por exemplo, Si-OH, Fe-OH, Al-OH ou H;O" que podem
doar um préton.

Costuma-se representar os grupos superficiais hidroxilados, de 6xidos de metais hidratados,
como espécies hidroliziveis - SOH - onde as reagdes acido-base sio carhcterizadas pela
perda ou ganho de prétons, conforme as equagdes abaixo:

SOH & SO" + H'
SOH + H' « SOH,’

1.4. Interagbes dos ions metélicos

Os processos de adsorgdo tém sido considerados os mais importantes para interagSes
entre tragos de metais e sitios de superficies. As formas de adsorgdio comumente
encontradas em estudos ambientais s&o a sorgdo fisica, a quimica e a de troca idnica. A
adsorgio fisica é caracterizada por uma fraca atragio do cation metilico pela superficie -
sohda, tornando a interagdio reversivel ¢ ndo especifica. A adsorgiio quimica forma ligagdes
relativamente fortes, sendo dependente da natureza dos sélidos e, frequentemente, sio
irreversiveis. Na troca idnica, metais em solugdio passam para a fase sélida substituindo ions
que estavam compensando cargas posmvas ou negativas da estrutura mineral do sélido
(Rygwelski, 1984, Silva, 1996).

As interépﬁes dos ions metélicos (M™) com os sitios de ligagdio das superficies dos
sélidos podem formar complexos, de acordo com as seguintes reagSes de equilibrio (Leckie,
1988, Sposito, 1989; Stumm, 1995):



S-OH + M* 2 S-OM*V + H*
2S8-0OH + M™ 2 (S-OpM®® + 2/
S-OH + M™ + H,0 & S-OMOH®# + 2H*

Como as ligagBes covalentes, nos complexos, sio dependes das configuragdes
eletronicas dos sitios e dos ions complexados, tém-se considerado dois tipos de formagfo de
complexos, 0s denominados “complexos de camadas internas” e “camadas externas”. Os
primeiros sdo formados por ligagSes covalentes fortes entre os céitions em baixas
concentragdes ¢ os jons de oxigénios doadores de elétrons, tornando a adsorglio especifica;
enquanto que os segundos ocorrem se os cétions de cargas oposfas aproximarem dos sitios
superficiais 4 uma disténcia critica, implicando em um tipo de adsorg#o ndio especifica. Além
disso, os citions solvatados podem estar presentes na camada de difusio da interface
solido/liquido, conforme mostra a ilustragio da FIG. III. Como' consequéncia, esses tipos de
mecanismos de adsor¢iio tornam os ions metilicos quimicamente diferentes, pois, os
complexos de camadas internas envolvem ligagdes covalentes e iOnicas, ao passo que, os de
camadas externas formam quase que exclusivamente ligagSes eletrostatica, onde as especies
solvatadas e adsorvidas, as vezes sio chamadas de fons trocadores.

FIG. III - Representagdo de trés mecanismos de adsorgiio de um cétion solvatado com uma
superficie; sendo (a) - complexo de camada interna; (b) - complexo de camada externa e (c )
- jon difuso (Sposito, 1989),



Apesar de todos os metais interagirem com as superficies do material particulado em
suspensio, as forgas das ligagSes de adsorgo, geralmente, séo muito maiores para os metais
em concentragSes em niveis de tragos (Cu, Pb, Zn, Cd) do que para aqueles metais presentes
em grandes concentragdes (Na, K, Ca, Mg).

Virios fatores podem influenciar na distribuigio dos tragos de ions metélicos, em
aguas naturais, como o tipo de cation metélico, a natureza e a concentragdo do material
adsorvente, o pH, a salinidade, o carbono organico dissolvido, a alcalinidade, a competicgo
entre cdtions, dentre outros (Di Toro et alii, 1986, Benoit et alii, 1994; Westall et alii, 1995).

1.5. As espécies ibnicas de cobre e chumbo

A concentragdo total de cobre em aguas doces superficiais ¢, normalmente, menor do
que 20 pg.L™ (3,1 x 107 mol.L*). Para certos sistemas aquaticos, as concentragdes de cobre
tém apresentado valores bem diferentes para a fase aquosa, com relagéo 4 fase solida: Em
um rio ao norte do Mediterrineo foi encontrado de 1,57 x 10® a 3,15 x 10° molL de
cobre, em amostras de dgua filtrada e acidificada, porém, niveis de concentrages muito
maiores foram encontrados na fase do material particulado, da ordem de 1,57 x 10° a 104 x
10 mol.L"! (Moore, 1991). Por outro lado, amostras de 4gua do Rio Atibaia (SP), filtradas
e nfio filtradas, nfo apresentaram diferengas de concentragdes, que estiveram em torno de
2,36 x 10° 2 4,00 x 107 mol.L" de cobre total (Silva, 1996). Apesar do cobre ser um
elemento essencial & vida, o mesmo torna-se toxico em concentragdes elevadas, tal como
alguns outros elementos (Florence, 1982). O cobre tem sido bastante citado na literatura
visto que este metal possui uma grande afinidade pela matéria orginica e pelo material
particulado, além de ser encontrado em concentragdes basais relativamente altas, frente a
outros metais tragos. Em 4guas naturais, em valores de pH préximo do neutro, a maior parte
do cobre inorgéinico estd presente na forma de carbonato, nitrato, sulfato e cloreto, do que
na forma de ion cliprico hidratado, na fase aquosa. As fontes de cobre para o meio ambiente
incluem corrosdo de tubulagdes de latdo por aguas acidas, efluentes de estagbes de
tratamento de esgotos, o uso de compostos de cobre como algicidas aquéticos, escoamento



superficial ¢ contaminagio de 4gua subterrinea a partir de usos agricolas do cobre como
fungicida e pesticida, e precipitagéio atmosférica de fontes industriais.

A concentragiio total de chumbo ¢ muito variada, em aguas superficiais, mas, de
modo geral, encontra-se abaixo de 50 ug.L™ Em sedimentos costeiros e estuarinos, os
valores se situam na faixa de 15 a 50 mgkg®, em massa seca (Moore, 1991) e em
sedimentos de rios ndo contaminados, os valores estio na faixa de 25 a 70 pg.g™ (Bertin e
Bourg, 1995). Em éguas doces, o chumbo forma compostos de baixa solubilidade com
muitos inions, como hidréxidos, carbonatos, sulfetos e muito pouco com sulfatos; também,
este metal forma complexos, moderadamente estiveis, com acidos hiimicos e flvicos. Em
4guas salgadas, ha tendéncia para formar complexos com cloretos e hidréxidos. Nos rios,
75% do chumbo se encontra no material em suspensdo e 25% na solucdo; mas, essa relagdo
torna-se diferente em 4guas salgadas, em uma relagéio de 1:1, aproximadamente. O chumbo
pode sofrer metilagiio nos sedimentos aquéticos naturais, para formar diversos derivados
orgénicos, resultando em sérias implicagses de toxicidade nos seres humanos, pois, esses
compostos sdo mais toxicos do que os sais inorganicos de chumbo (Florence, 1982). As
principais fontes de chumbo para o ambiente tém sido através da emissio deste metal na

atmosfera, além de processos metalirgicos, efluentes domésticos e a grande utilizagdo do
chumbo em baterias.

1.6. A matéria orgénica dissolvida

A matéria orginica dissolvida compreende uma mistura de compostos orgénicos,
geralmente em concentragbes menores do que 10 mgCL’ em 4guas naturais, sendo
constituidos de macromoléculas como proteinas, carboidratos, lipidios, substincias himicas,
entre outros, originados através da degradacio da biota. As substincias himicas sio
consideradas agentes complexantes importantes, que ocorrem na natureza. Essas substincias
se classificam de acordo com as suas solubilidades, em fungéio do pH: humina, dcido hiimico
e 4cido fiilvico. Para uma certa matéria orgnica que possui a substdncia himica em sua
constitui¢do, se a mesma for extraida com base forte e a solucdio resultante for acidificada,



0s produtos podero ser a humina - o residuo nfio extraido, o 4cido himico - a substincia
que precipita no extrato acidificado e o 4cido fitlvico - a substancia orgénica que permanece
na solugdo acida (Manahan, 1984; Cabaniss ¢ Shuman, 1988; Leenheer, 1991),

As substincias humicas possuem alta massa molecular, onde as macromoléculas
apresentam carater polieletrolitico e polifuncional, com arranjos de grupamentos funcionais
similares aos grupos salicilato ¢ fialato, anidnicos, que s&o responsaveis pela maior parte das
ligagdes com os citions metalicos. Por causa desses aspectos, as moléculas himicas sdo
também espécies heterogéneas, de natureza coloidal, tal como outros materiais suspensos
nos ambientes aquaticos. Essas moléculas também podem interagir com as superficies dos
sdlidos, formando coberturas e, por conseguinte, aumentando as fragdes de cargas negativas
sobre essas superficies (O’Melia ¢ Weilenmann, 1989, Sposito, 1989; Gu et alii, 1994).

A presenca da matéria organica afeta bastante a interface solido/tiquido, dos solidos
em suspensdo, modificando as propriedades fisico-quimicas dessas superficies, ¢, como
consequéncia, influenciando nas interagdes dos adsorbatos, inorgénicos ou orgénicos, por
essas superficies. A depender da natureza dessa interagiio entre a matéria orginica com a

superficie sélida, a adsorgio do fon metalico pode ser aumentada ou diminuida (Hering,
1995).

1.7. Esta pesquisa

Neste presente trabalho foram realizadas investigagdes das interagSes de metais em
quantidades em niveis de tragos (valores em torno de 10 mg.L™7), dos cétions de cobre e
chumbo (II), em suspensdes de material particulado, de sedimento de lago, na presenca e na
auséncia de acido hamico (matéria orgfnica dissolvida), onde foram wvariadas as
concentragSes dos metais e do material particulado, a forga idnica ¢ o pH das éuspensﬁes.
Foi estabelecido o tempo de equilibrio de 24 horas. Todos os experimentos foram realizados
4 temperatura ambiente. As concentragSes de metais dissolvidos foram determinadas por
espectrofotometna de absorc,io atdmica, com atomizagio por chama e consideradas
concentragSes de equilibrio, apds esse tempo.



Para estudar melhor o sistema, foram estabelecidas quatro condiges para as adigdes
de fons metalicos em amostras de suspensGes: () na auséncia de acido himico, onde foram
denominadas de “MP”; (b) na presenga da substéncia himica, “MP+AH”; (¢ ) em amostras
de solugBes, apenas com os fons metilicos - “Controle” e, (d) contendo apenas o acido
orgénico - “AH™.

Os efeitos de concentragdes dos cations metalicos foram avaliados pelas isotermas de
adsorgio de Langmuir, onde os parimetros obtidos, como a constante de equilibrio de
adsor¢do (K1) e a capacidade méxima de adsor¢8o (ques), foram comparados tanto entre os
cétions estudados, como também, com os valores encontrados por outros pesquisadores.

Na investigacio do efeito da forga ibnica, os experimentos foram realizados sob trés
diferentes valores de concentragdes (0,001; 0,01; e 0,1 mol.L™) usando nitrato de sédio,
como eletrélito, para duas concentragdes diferentes de ions de cobre e chumbo, sendo 1,200
e 6,000 mg L™,

No estudo da variagio do pH (na faixa de 3,0 a 10), foram obtidos os valores dos
coeficientes de distribuigsio (Ks) dos ions metélicos tragos.

Para descrever o comportamento da adsorgdo dos cétions metilicos em funcdo do
PH, foi aplicado 0 Modelo de Complexaglio na Superficie, com base na teoria da dupla
camada elétrica, do tipo Modelo de Camada de Difus&o (DLM), onde foi usado o programa
de computador FITEQL Versdo 4.0. Foram determinadas as constantes de complexacgdo na
superficie relacionadas com os cations metalicos ligados aos sitios ativos.



2. Objetivos do presente trabalho

Investigar as interagSes dos cétions metalicos Cu®* e Pb** para concentragdes em niveis
de tragos (valores em tomo de 10 mgL™), na competiglio entre os fendmenos de
complexaciio (fase aquosa) e adsorgdo (fase solida) de um sedimento.

Elucidar como a matéria orgfinica dissolvida pode influenciar nessas interagGes.

Estudar os efeitos de concentragdo dos citions metdlicos ¢ também do material
particulado, bem como forga ibnica e pH, nestes processos. |

Estimar através de modelos de isotermas de adsorg#o, os parimetros constante de
equilibrio de adsorgfio (Ki) e a capacidade méxima de adsorgfio (Gmss) dos ions de cobre e
chumbo.

Verificar como a variagio do pH do meio pode influenciar os valores dos coeficientes de
distribuiciio (Kq) dos cations metélicos e suas possiveis implicagdes.

Aplicar um tipo de Modelo de Complexagio na Superficie, para descrever o
comportamento da adsorgio dos cétions metslicos, em fungio do pH do meio.
Determinar as constantes de complexag#o na superficie.

10



3. Parte Experimental

3.1. O material particulado (MP)

O material particulado utilizado como adsorvente foi o sedimento coletado na parte
rasa do lago do Parque Ecolégico Hermégenes F. Leitdo Filho - UNICAMP. Esse material
foi peneirado em matha grossa, para remover os grdos maiores e secado ao ar, na sombra;
depois, o mesmo foi triturado manualmente, com um bastéio, passado por uma peneira de
malha fina, para remover os griios médios €, em seguida, foi tamizado em 150 mesh (0,106
mm). Empregou-se material plastico na manipulagio e estocagem do sedimento, para evitar
possiveis contaminagdes, com os metais usados nesta pesquisa, '

3.2. Solugbes estoque de metais

- Solugdio estoque de cobre (II) 1000 mg.L" - preparada a partir de cobre metalico, P. A.
Merck, onde a massa de 1,000g de cobre foi dissolvida em 4cido nitrico concentrado, com
aquecimento. Depois de esfriada a solugfio, a mesma foi transferida para um baldo
volumétrico de 1000ml e o volume foi completado com agua desionizada.

- Solugdo estoque de chumbo (II) 1000 mg.L" - preparada a partir do sal reagente nitrato de
chumbo - Pb(NO), - P. A. Vetec, padronizado contra solugio de EDTA 0,1000 mol.L", em
meio tamponado a pH 10 (amoM), usando o indicador Negro de Eriocromo T, segundo
Flaschka (1967).
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3.3. Outras solugbes

- Solugo de cido humico 10 mg.L™ - preparado a partir de 4cido himico comercial, sal de
sddio Aldrich,

- SolugGes de dcido nitrico (HNO) de diversas concentragdes, preparadas a partir do acido
concentrado, Quimex.

- SolugBes de hidroxido de sodio (NaOH), também, de diversas concentragdes, preparadas a
partir do reagente P. A., Vetec,

- Solugdes de nitrato de sodio (NaNO;) de vérias concentragdes, preparadas a partir do
reagente P. A., Nuclear.

Todas essas solugSes foram preparadas em 4gua desionizada (sistema Milli-QPLUS
MILLIPORE).

3.4. Equipamentos e acessérios

- Potenciémetro Procyon modelo PHD-10.
- Eletrodo de vidro combinado Cole Parmer 60648,

- Agitador com banho termostatizado Etica, regulado em 30% de agitagiio (escala de 0 a
100%).

- Centrifuga Fanen, modelo 308 A. _
- Espectrofotdmetro de absorgéio atdmica Perkin Elmer, modelo 5100.
- Analisador de carbono orgénico Shimadzu modelo TOC 5000.

3. 8. Métodos

3.5.1. Caracterizagdo do material particulado (MP)

Foram realizadas as seguintes anélises para a caracterizagio do material particulado:
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- Andlise elementar para carbono, hidrogénio e nitrogénio, no analisador Perkin Elmer,
modelo 2400 CHN.

- Fluorescéncia de raios-X (EDXRF), no instrumento Spectrace 5000.

- Difragéio de raios-X (XRD), no difratdmetro Shimadzu XD-3A.

- Determinagéio da 4rea superficial, pelo método BET (Brunauer, Emmett, Teller), usando o
analisador Micromeritics Instrument Corporation FlowSorb 2300, onde o gas N, ¢
adsorvido por uma porgiio da amostra solida e seca.

- Titulag3io potenciométrica da suspensdo do MP, empregando o potencidmetro perpHect
LogR, Orion modelo 370, o eletrodo de vidro combinado Orion e duas microburetas
(200uL e 2000puL) Gilmont, para a determinagio das densidades de cargas superficiais e,

por conseguinte, o pH,,. € as constantes de ionizagiio intrinsecas (Schwarz et alii, 1984,
Park e Huang, 1987; Kuo e Yen, 1988).

3.5.2. A suspensédo do MP

Prepararam-se suspensdes, nas concentragdes de 100 e 1 000 mgL"' de MP, em agua
destilada na auséncia e na presenca de 10 mgL™ de 4cido himico (AH) e forga idnica no
valor desejado, ajustadas com solugio de NaNO;, obtendo-se solugdes de 0,1, 0,01 ¢ 0,001
mol.L". Para a estabilizagio dessas suspensdes foi estabelecido o tempo de 24 horas.

3.5.3. Adsorgdo de cobre (ll} e chumbo (i) no MP

O pH do meio foi ajustado (medido com o eletrodo de vidro combinado), apds a
adiglio das solugdes dos cations de Cu(ll) e de Pb(IL), com solugdes de concentragdes
adeciuadas de HNO; e/ou NaOH. Os experimentos foram realizados por batelada de
amostras (em volumes de 100 mL, aferidas em balio volumeétrico e transferidas para frascos
de polietileno), agitadas por 24 horas, i temperatura ambiente. Apbs este tempo de
equilibrio, transferiram-se aliquotas das amostras para tubos (de polietileno) de
centrifugacéio; mediu-se o pH em outras aliquotas, para verificar possiveis variagdes.
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Procedimentos em paralelo foram efeiuados para amostras contendo apenas cations
de Cu(Il) e Pb(Il), os quais foram denominadas de “Controle”; da mesma forma, as
amostras nomeadas “AH”, continham ions metélicos e o acido himico, sem a presenga do
MP. Assim, o sistema de especiagdo dos ions metalicos foi estudado para as quatro
condigdes (sendo “MP” e “MP+AH”, denominagBes para as suspensdes sem e com 4cido
himico, respectivamente).

Apbs a centrifugacio das amostras, as solugdes sobrenadantes foram analisadas para
a determinagdio das concentragdes de cobre e de chumbo dissolvidos, por espectrofotometria
de absorgio atdmica (AA), com atomizacéo por chama e, para a quantificagdo de carbono
orgénico dissolvido (COD).

CondigBes de trabalho para AA foram aquelas recomendadas pelo fabricante (manual do
instrumento):

Chama - ar/acetileno

Comprimento de onda- Cu 324,8nm e Pb 217,0 nm; foi usado o corretor de fundo para
compensar interferéncias,

A quantidade de metal adsorvido ({Me}.s) foi calculada pela diferenca entre a
concentragio de metal total (Mey,) e a concentracio do metal dissolvido ([Me)ys), sendo
este, o valor médio das concentragdes, obtido para experimentos realizados em triplicatas,

apds o tempo de equilibrio de 24 horas, onde o erro de determinagdio esteve em torno de
3%.

-3.5.3.1. Isotermas de adsorg&o dos cétions

Nos experimentos visando a obtengio das isotermas de adsorglio, as concentragbes
das solugSes de Cu(H) e Pb(I) variaram de 0,6000 a 6,000 mg L™ [ou de 9,444 a 94,44

pmol. L™ para Cu(lI) e de 2,896 a 28,96 umol.L" para Pb(IN)), a pH 7 para cobre e a pH 6
para chumbo, em forga idnica (I) 0,001 mol.L" de NaNO;.
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|3.5.3.2. Efelto da forga i6nica

3.5.3.3. Efeito do PH na adsorgéo

Para estudar o efeito do PH, foram fixadas as concentragSes dos ions metélicos (em

6:000 mg L), para 100 e 1000 mg L™ ge MP, em forga iénica NaNOs 0,001 mol 1.1 e
variou-se o PHde3,0a 10, nas suspensdes.
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4. Resultados e Discussio

4.1. Caracterizagéo do MP

Visando a caracterizagio do material particulado, as tabelas a seguir apresentam os
dados obtidos para a analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (TABELA 1)
e fluorescéncia de raios-X (TABELA 2). A primeira Tabela indica que o material
adsorvente possui uma reduzida quantidade de matéria orgénica; a segunda mostra que
0s principais elementos constituintes do material particulado sdo ferro, aluminio e silicio.

O espectro de difragio de raios-X indicou um pico nitido, relacionado com presenca
de silicatos (radiagio CuK, 35 kV, 25 mA, 20 = 26,61, 3,30 A).

TABELA 1: Anilise elementar do material particulado, para CHN, porcentagem em
peso (%).

Carbono Hidrogénio  Nitrogénio
1,94 0,953 0,203
(0,06)* 0,12) (0,04)

*(3) - desvio padrio para uma média de trés medidas.
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TABELA 2: Composigiio elementar do material particulado (% em peso), realizada por
fluorescéncia de raios-X.

Elemento Concentraciio (%) Erro

Fe 62,921 +-0,2526
Al 21,615 +/-2,5918
Si 8,859 +/- 0,3005
Ti 2,944 +-0,0158
Zr 1,983 +-0,0230
K 0,988 +~ 0,0644
Cu 0,182 +/- 0,0239
Zn 0,131 +-0,0173
Ca 0,125 +/- 0,0090
Cr 0,028 +/- 0,0047
Mn 0,020 +/- 0,0021

OCH 0,163 (por difer.)

O valor encontrado para a 4rea superficial foi 35,1 m’.g", pelo método BET. A
TABELA 3 compara este valor com as 4reas de outros materiais,
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TABELA 3: Comparagio entre as 4reas superficiais de alguns materiais.

Tipo de Material Area (m‘.g™) Referéncia
o-FeOOH 47,5 Coughlin e Stone, 1995
Solo 34,2 Elliot et alii, 1986
Solo 83 Chorover e Sposito, 1995
Sedimento 16,0 Wang et alii, 1997
Sedimento 18227 Buffle, 1990
Sedimento 72,2 Brown, 1979
Sedimento 35,1 este trabalho

4. 1. 1. Titulagdo écido-base da suspensgo

A) pHzpe

Uma grande frago de fases solidas em &guas naturais sfio constituidas de sedimentos
e solos, contendo 6xidos ou hidroxidos de silicio, aluminio e ferro, sendo essas
superficies geralmente cobertas com grupamentos hidroxilados. Esses grupos funcionais
possuem 4tomos doadores de prétons, similares aos grupamentos dos ligantes soltveis
(Stumm e Morgan, 1996):

S-(,)H $-OH H,0-S-OH HO-iS-OH
S ' OH

(S~OH, um radical hidroxila ligado & um sitio da superficie do s6lido)
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Esses Oxidos possuem cariter anfbtero, dissociando-se ou hidrolisando-se nas superficies

das particulas, produzindo cargas elétricas superficiais, de acordo com as reagdes de
equilibrio acido-base:

SOH," = SOH+H" ' ¢))
SOH = SO"+H* )

onde SOH,", SOH e SO" representam os sitios superficiais dos grupamentos hidroxilados
positivos, neutros e negativos. As concentragbes destas fragdes de sitios positivos e
negativos vio variar de acordo com o PH do meio. Mas, existe um certo valor de pH em
que as cargas dos sitios se igualam, isto é, a carga elétrica residual torma-se igual a zero na
superficie. Este pH é conhecido como PH no ponto de carga zero - pHp.. Este é um
pardmetro importante, quando um certo material sélido ¢ usado como um adsorvente, pois
pode-se esperar que em se tratando da adsorcdo de cations, esta adsor¢do sera significante
na faixa de pH, onde as superficies estejam negativamente carregadas (Fu et alii, 1992,
Takiyama, 1996).

AFIG. 1 mostra as curvas obtidas para a carga superficial em fungio do pH, em trés
forcas idnicas. Esta carga foi calculada (com os dados da titulaggio potenciométrica) da
seguinte forma (Park e Huang, 1987):

0. = AVMF/s.AV 3

onde @, € a carga superficial (Coulomb.m?); Av a diferenga de volume de titulante gasto
para a titulagiio da suspensdio e para a titulagfio do filtrado, em cada valor de pH(mL),Ma
concentragio molar do titulante cido (HINO, 0,1168 molL™) ou base (NaOH 0,09471
molL™); F a constante de Faraday: 96485 C.mol; s a 4rea superficial do MP (35,1 m*g"):
A a quantidade de solido usado por titulagdo (1,000 g. L") e V o volume (de suspensdo ou
de filtrado) usando para a titulago (150 mL).
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Na faixa de pH de 3,0 a 6,0, os dados das curvas apresentam valores positivos de
cargas superficiais, correspondendo & reagdio de protonagdo dos sftios ativos (Equagdo 1),
por titulagéio com soluglio de acido nitrico padriio. Da mesma forma, na faixa de pH de 6,0 a
10,0, as cargas superficiais com valores negativos indicam reagdes de desprotonagio dos
sitios de ligagSes (Equaglio 2), por titulagio com soluglio de hidréxido de sédio padréio. Em
torno do PH 6, a carga elétrica superficial tende a ser neutra, como resultado do equilibrio
entre cargas positivas € negativas,

] | § 1 I [] 1 v 1 ¥ ]
B F0,001 mol1,
02 ,* ® DOOlmoll o
_ °9x3 ¢ B0, molL
Sool .t R0
(UL . 1. - - o -
= e,
‘G o 8- -
‘g e .o "aa
02 L .. LR -
@ %
B %
3504 | & 4
°.
o0
°
086 L J
| [ 1 1 1 } [ [
3 4 5 8 7 8 9 10

FIGURA 1 - Carga suqerﬁcial do material particulado em fungiio do pH, em trés valores
de forga ibmica (mol. L™ de NaNO,).



B) Constantes de dissociépéo superficiais e intrinsecas

A adsor¢lio ou a dessorgdio de prétons, pelos sitios das superficies das particulas,
podem ser descritas pelas constantes de dissociagho intrinsecas (Ka™), admitindo uma
solugdo com forga idnica e temperatura constantes e supondo que os sftios de ligagio das
superficies sejam constituidos de 4cidos do tipo monopréticos (Tien e Huang, 1991; Fu et
alii, 1992; Brassard et alii, 1996 ¢ Stumm e Morgan, 1996). Para as equagBes 1 e 2:

K;l‘"' = {SOH}[H'V/{SOH,"} )]
Ko™ = {SO'}[H')/{SOH} (%)

sendo que { } simboliza as concentragdes das espécies superficiais em mol.g” de adsorvente
e [ ] representa as mesmas em mol.L”. Cada grupamento funcional possui uma constante
acida microscopica. Devido a dificuldade de determinagdo direta destas constantes, pode-se
obter as mesmas através das constantes acidas condicionais, com os dados da titulagdio
4cido-base aplicados nas equagdes 11 e 12.

O ntmero total (N,) de sitios ativos na supetficie ¢ dado pela equagio de balanco de
massa:

N, = {SOH;"} + {SOH} + {SO?} (6

Em valores de pH menores do que o PHz. a superficie torna-se positivamente carregada e
{SO’} pode ser considerado um termo insignificante, portanto,

N, = {SOH;'} + {SOH} @)
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e, da mesma forma, no pH maior do que o pHy., a superficie estara negativamente
carregada, assim,

N, = {SOH} + {SO'} ®)

A concentragdo de prétons na superficie ({H'}) esta relacionada com a concentragdo
de prétons na fase da soluiio ([H+]), pela equagiio de Boltzmann:

{H'} = [H']exp(-Fo/RT) ©)

onde F ¢ a constante de Faraday (C.mol™); ¢, o potencial da superficie (V); R a constante
dos gases: 1,987 cal K" .mol" e T a temperatura absoluta (298 K). O potencial da superficie

pode ser calculado através da equagio de Gouy-Chapman, de acordo com a teoria de dupla
camada elétrica:

9o = 2(RT/ZF) senh™ (n/2RTel)* o, (10)

sendo Z a valéncia do eletrolito ( Z = 1, para NaNO;); & = 3,1416; € a constante dielétrica
da 4gua (8,9 x 10" C V''em™); I a forca idnica do meio (mol.L") e o, a carga superficial,
obtida pela titulag@io dcido-base, para cada pH.

Substitutindo as equagdes 7 e 8 nas equag3es 4 e 5 ¢ rearranjando as mesmas, tem-
se:
para pH < pHope

(11)
V{H'} = NJ(K.a™{SOH;}) - 1/Ku™



e para pH > pH,,,.

(12)
{H+} = NK,™/{507} - K™

As equagdes 11 e 12 sdo lineares, podendo-se obter o valor de Ko™ através da relagiio entre
as varidveis 1/{H'} e 1/{SOH,"}, da mesma fbnna, K..™ pela relagio entre {H'} e /{SO}
€ o termo Ns. Apés aplicar os dados da titulaglio 4cido-base nestas equagbes, conseguiram-
S€ 0s seguintes parimetros superficiais;

PKa™ = 5,34 (mol L)

Ko™ = 7,22 (mol L)

Ns = 2,42 x 10° (mol de sitios.m™)

O pHgx pode ser relacionado com as constantes acidas, de modo similar a um 4cido
diprético, pela expressio:

PHae = Y4(pKu™ + pKo™) (13)

Substituindo-se os valores encontrados para as constantes:
PHz. = ¥4(5,34 + 7,22) = 6 30
Assim, o valor do pH,,. para o material particulado ¢ 6,30, concordando com aquela
tendéncia comentada sobre os dados obtidos, para as cargas superficiais em fungdio do pH
(FIG. 1).

A tabela seguinte (TABELA 4) mostra uma comparacdo entre os valores de

parémetros de superficie obtidos por este trabalho, com os dados de outros pesquisadores,
para diferentes materiais,



TABELA 4. Comparagio entre valores de parimetros superficiais da amostra de
sedimento, usado como MP, com outros tipos de superficies.

Material PH(a) pKa;"(5) pKa;“'(b) Ns© () Ref,

Solo 55 Kuo ¢ Baker, 1980
5-Al,0, 85 57 10,9 Davis, 1984
3-MnO, 5,34 8,1 NaNO, Fuet alii, 1991
a-FeOOH -5,30 11,10 7,0 Hayes e Leckie, 1986
Lodo ativado 58 55 6,1 129  NaClO, Tien ¢ Huang, 1991
Sedimento 4,34 Buffle, 1990
Sedimento 43 10%e) NaClO, Brown, 1979
Sedimento 6,3 5,34 7,22 146  NaNO; este trabatho

{8) - pH no porto de carga superficial igual a zero;

(b)- constantes de dissociagilo intrinsecas de protons dos sitios stivos, na superficie do MP (moL.L);

©-ntimero total de sitios ativos eletricamente carregados, usando F= 96541 C.mol' e carga eletrénica = 1,6021 x 1™ C, para
transformar mol. de sitios.m™ em total de cargas superficiaisam®;

(d)- eletrélito inerte;

(e} eqn®.

A distribuiclio das fragdes das espécies superficiais foram calculadas através das
constantes de dissociacio e de {H'}, de acordo com as equagdes abaixo e mostradas na
FIG. 2. '

{SOH;"} = a. Ns = {(H'}/({H'}? + {H"}Ka™ + Ko ™Koo™) (14)
{SOH} = o, Ns = {H"}Ku™/({H'}* + {H'}Ku™ + K ™K.2™) 15
{80} = o Ns = Ko/ ™ Ko™ /({H'}? + {H} K™ + Ko ™Ko2™) (16)



FIG. 2 - Distribuigio das fragBes das espécies superficiais dos sélidos do material
particulado, em fungio do pH; o, = {SOH,"}/Ns; ot = {SOH}/Ns; o = {SO}/Ns.

4.2. Investigagso das isofermas de adsorgédo dos cétions metslicos

- 4.2.1, Efeito de concentragéo dos cétions e do MpP

Para melhor observar o efeito de concentragio dos cations de cobre e chumbo, no
processo de adsorgdo, foram variadas concentragdes totais dos mesmos [de 0,6000 a 6,000
mg.L" ou de 9,444 a 94,44 pmol L para Cu (II) e de 2,896 a 28,96 umol L™ para Pb (II)).
Também, a quantidade de material particulado foi investigada em dois valores (100 e 1000
mg.L?),



As figuras seguintes mostram as curvas obtidas para as amostras contendo cétions de
cobre, nas quatro condi¢des do sistema, isto é, nas suspensdes do material particulado (MP
e MP.AH), e nas solugdes (Controle ¢ AH, na auséncia do material particulado), onde foram
colocadas as concentragdes (de equilibrio, apés o tempo de reagdio de 24h) do metal
 dissolvido em fungfio da quantidade total do metal adicionado, de acordo com a faixa de
concentragdo utilizada; para 100 mg L™ (FIG. 3) e 1000 mg L™ de MP (FIG.4).

100 ' T T ; T Y
~—&— Controle

80 |~ -
_ !
§ w- ]
9 _ J
B 40
T—
)
12

2 - -

0

0

Cu total (umol/L)

FIG. 3 - Variagdo da concentragio de cobre dissolvido, em fungdo da quantidade total de
metal adicionado, a pH 7, para 100 mg.L™! de MP, 10 mg L™ de AH e I = 0,001 mol.L" de
NaNO;.
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FIG. 4 - Mudanga da concentragdo de cobre dissolvido em funclio da quantidadade total do
metal, a pH 7, para 1000 mg L™ de MP, 10 mg L de AH e ] = 0,001 mol.L™ de NaNO,.

Observa-se que um aumento na concentragio do MP provoca uma diminui¢dio na
quantidade de metal dissolvido [de 100 mg L (FIG. 3) para 1000 mg " de MP (FIG. 4)],
isto &, maior quantidade de metal adsorvido, devido a um acréscimo de sitios ativos, por
causa de um aumento de solidos em suspensdo. A presenca do 4cido himico resulta em um
aumento de metal dissolvido, sendo isto mais acentuado para a suspensdo contendo 100
mg.L". Na auséncia do MP, a remogéo do ion metélico pela substéncia hiimica é desprezivel
(curvas Controle ¢ AH). _ '

" A adsorggio de ions chumbo apresenta um comportamento similar ao cobre (FIG. 5e
FIG. 6), a pH 6. Porém, para suspensdes de 100 mgL" (FIG. 5), a presenca do 4cido
hiimico pouco altera o processo de adsorgio. Aumentaﬁdo-se a concentragio de MP (FIG.
6), a remogio do chumbo torna-se maior, onde s§o mostrados os resultados de apenas trés
amostras (curva MP); para as demais amostras, os valores ficaram abaixo do limite de
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deteccio do metal. Estes experimentos foram realizados a PH 6, por causa da forte hidrélise
dos cétions de chumbo, em maiores valores de pH.

[PY] diss. (pmollL)

'] 5 * 10 ) 15 2 ) F-] - 20
Pb total (umol/L)
FIG. 5 - Mudanga da concentraglio de chumbo dissolvido em funglio da quantidade total do
metal adicionado, a pH 6, para 100 mgL* de MP, 10 mgL” de AH e ] = 0,001 mol.L! de
NaNO;.
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FIG. 6 - Mudanca da concentraglio de chumbo dissolvido em fungio da quantidade total do
metal, a pH 6, para 1000 mg.L™' de MP, 10 mg.L" de AH e I = 0,001 mol.L"! de NaNOQ,.



4.2.2. Influéncia da matéria orgénica dissolvida

Analisando-se as figuras 3, 4, 5 ¢ 6, verifica-se que a presenca da substincia himica
possui um efeito de diminuir a adsor¢dio dos ions metalicos, nas suspensdes. Para
compreender melhor este efeito, foram realizados experimentos em paralelo, com as
suspensdes, na auséncia dos fons metalicos, com o objetivo de observar a possibilidade de
interagio entre as moléculas hiimicas € os sitios ativos das superficies dos solidos do
material particulado, conduzindo a um recobrimento dessas superficies, devido ao caréter
dessas macromoléculas orgénicas. Os resultados indicaram que as moléculas do &cido
himico ndo recdbriram as superficies dos sélidos do MP, no pH neutro e nas mesmas
condigdes. A TABELA 5 mostra os valores obtidos, para medidas de carbono orgénico
dissolvido (COD) dessas amostras.

TABELA 5: Comparagio entre as concentragdes de COD (mgC.L™") para as suspensdes de
MP e solugdes de AH, na auséncia dos ions metélicos, a pH 7, nas mesmas condicdes

experimentais.
AH 100mgL”  deMP 1000 mg L™ de MP
s/ AH o/ AH s/ AH ¢/ AH
3,613 1,031 4,642 1,419 4,981
(0,318)* (0,004) (0,276) (0,114) (0,528)

* (s} - desvio padrilo, para trés medidas,

dﬂi-mdeMImiddohﬂnﬁco;

o/AH - amostras de suspensdes na presenca de dcido hiimico.

Se fossem somados os valores de COD para AH (1*

coluna) e para MP (s/ AH, 2* coluna), o

resultado esperado seria 4,644; o valor encontrado foi 4,642, com um desvio de -0,002. O

mesmo célculo poderia ser aplicado para COD do MP 1000 mgL? (4

coluna), onde o valor

esperado seria 5,032; sendo que o valor achado foi 4,981, com um desvio de -0,051.



Portanto, estas medidas indicaram que nio houve recobrimento das superficies dos sélidos
do MP, pelas moléculas hiimicas, para este sistema.

Os dados de COD 1,031 mgC.L" ¢ 1,419 mgC.L", para as suspensSes do material
particulado, sem a substincia himica, indicam que ocorre uma pequena solubilizagiio da
matéria orgénica do sedimento para a fase aquosa.

Apesar de nio mostrar interagiio significante com a superficie do sélido, a matéria
orgénica dissolvida afeta os processos de interface sélido/liquido, impedindo que certa
fragio de fons metélicos possam chegar as superficies das particulas. Isto pode estar
relacionado com mudangas nas forgas de ligacGes quimicas nessas interfaces, devido ao
caréter coloidal, dessas macromoléculas naturais (Tipping, 1988; O’Melia e Weilenmann,
1989, Stumm, 1992; Smith et alii, 1996; Wang e Benoit, 1996); além disso, essas moléculas
podem bloquear fisicamente o acesso dos ions metalicos aos sitios de ligachio das particulas
(Fitch e Du, 1996). Por outro lado, pode ocorrer também formagdo de complexos
dissolvidos, de fracas ligagdes, entre os sitios da superficie da substincia organica com os
ions metélicos.

Também foram realizadas medidas de COD nas mesmas amostras contendo 4cido
himico, nas solugdes (sem MP) e nas suspensdes, usadas no estudo das isotermas de
adsorgdio, tanto para cobre como para chumbo, como mostrados nas FIGs. 7 e 8, onde estdo
colocadas as variagdes de carbono organico dissolvido em fungdio das concentragdes totais
do cations metéilicos. Observa-se que de um metal para outro, os valores de COD possuem
tendéncias diferentes: Verifica-se uma pequena queda de COD para as suspensdes de 100
mg.L", com o aumento da concentragdo total de cobre e poucas variagBes para as demais
curvas (FIG. 7), enquanto que para chumbo (FIG. 8), nfio ocorrem mudangas significativas,
Os valores de COD foram menores para as solugdes de cobre, com relagio as suas
suspensdes; a0 passo que para chumbo, ao contrario, as solugSes apresentaram maiores
valores de COD.

Estas curvas indicam que nfo ocorrem interagbes significativas da matéria orgénica
com os fons metilicos, pois pode ser que o caréter coloidal do meio aquoso, faga com que
uma grande fragiio de cations formem complexos solGveis e dissolvidos, de fracas ligagGes,



nos sitios superficiais dessas macromoléculas, propiciando um aumento de cations
dissolvidos no sistema, tal como ocorreram para os cations de cobre e chumbo.

Examinando a literatura sobre os trabalhos similares 4 esta parte da pesquisa,
observa-se que quase nfo se encontram dados sobre a influéncia da matéria orgénica
dissolvida, nas isotermas de adsorgiio de ions metalicos, dificultando assim uma possivel
comparacgio dos resultados deste trabalho, com os de outros pesquisadores.

COD (mgC/L)

0 . 1 . 1 . 1 A 1 ; I
0 20 40 €0 80 100
Cutotal (umol/L)

FIG. 7 - Mudanga nas concentragSes de COD em fungdo da concentragdo total de cobre, a
PH 7, 10 mgL" de AH e I = 0,001 mol.L* NaNO;. s.MP - sem material particulado;
MP100 e MP1000 - suspensdes de 100 mgL* e 1000 mgL"’ de material particulado,
respectivamente.
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FIG. 8 - Variagéio nos valores de COD em fungdo da quantidade total de chumbo, a pH 6;
10 mg.L" de AH e I = 0,001 mol.L" NaNOs. 5. MP - sem material particulado; MP100 e
MP1000 - suspenstes de 100 mg L™ e 1000 mg.L"! de MP, respectivamente.

4.2.3. Tratamento dos dados das isotermas

O processo de adsor¢io de um cation metdlico em uma superficie tem sido
frequentemente descrito em termos de suas isotermas de adsorgdo, de onde se obtém a
relagdio entre a quantidade do cation adsorvido na superficie do sélido e a concentragio do
cation livre (dissolvido), na fase aquosa, & temperatura constante, em uma faixa de
concentragio total do metal ¢ a2 um dado pH (Benefield et alii, 1982, Kinniburgh, 1986;
Honeyman e Leckie, 1986; Alloway, 1990; Stumm, 1992).

As isotermas de Langmuir e de Freundlich tém sido as mais amplamente empregadas
na parti¢do sélido-liquido, nfio somente de fons metélicos, mas também de diversos tipos de
adsorbatos, em diferentes materais, naturais ou sintéticos, como sedimentos, solos, minerais,
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Oxidos de metais, lodo ativado, efluentes industriais, materais biologicos, etc. (Tien ¢ Huang,
1987, Mckinley ¢ Jenne, 1991; Gonzélez-Dévila, 1995; Lynam et ali, 1995; Lee et alii,
1996, Takiyama, 1996; Jain e Ram, 1997, Mellah e Chegrouche, 1997),

Os modelos de isotermas de Langmuir admitem que a adsorclio possa ocorrer em
monocamada da superficie, contendo um nimero finito de sitios idénticos; que as energias
de adsorcio sejam uniformes e os adsorbatos nio interajam lateralmente, no plano da
‘superﬁcie. Essas isotermas tratam os sitios ativos superficiais de modo analogo aos ligantes
em solugfio, que formam complexos dissolvidos, com os jons metélicos (Benjamin e Leckie,
1981; Luoma e Davis, 1983; Rygwelski, 1984; Stroes-Gascoyne et alii, 1986; Stumm e

- Morgan, 1996).

A equagio (17) de Langmuir permite obter importantes pardmetros, como a

constante de equilibrio de adsorggo (K1) € a capacidade méxima de adsor¢io (Qumes).

9 =Ke.Co.gue/(1 + K., C;) an

onde q ¢ a quantidade de cétion adsorvido no MP (umol.mg™); C, a concentragéio do cition

dissolvido, no equilibrio (umolL™); Ky (L.pumol™); Gmix (pmol.mg™). Esta equagio 17
pode ser linearizada e se tornar:

19 = [1AQuaKi)]1/C, + 1/que, (18)

Os dados das isotermas dos c4tions de cobre e chumbo foram tratados pela equagdo 18 e os
pardmetros determinados sdo mostrados na TABELA 6.



TABELA 6: Capacidades de adsorgio (qmi) € constantes de Langmuir (K;) para as
isotermas de adsorg#o.

Cobre pH7

MP (mg.L™) Omix (prnol.mg™) Ky (L.pmol™) R (correlago)
100 0,5688 4310x 10% 0,949

1000 0,07138 69,20 x 107 0,987
Chumbo pH6

100 0,07364 0,8688 0,981

1000 0,01962 96,64 0,942

A medida em que aumenta o valor de K;, cresce a afinidade do fon metilico pela superficie
do sélido. Para cobre, o valor da constante de adsor¢do aumenta cerca de dez vezes, com o
acréscimo da concentragio do material particulado. Ao passo que, para chumbo, a constante
aumenta cem vezes, em condi¢Ses similares. Isto deve-se ao aumento de sitios de ligagBes,
produzindo um efeito diferente de um metal para o outro.

Comparando-se os valores entre cobre e chumbo, nota-se que para 100 mg.L*, o
valor da constante de adsorgéio é vinte vezes maior para chumbo. Enquanto que para 1000
mgL?, K cresce cerca de cem vezes. Portanto, nestas condigSes, o chumbo apresenta
maior afinidade pelo material particulado, quando comparado com o cobre,

Para 0 parimetro qni Ocorre uma situagio contraria, pois este diminui quando se
aumenta a concentragio do MP, e também, quando se compara um metal com o outro. Isto
é conhecido como o “efeito da concentragio de solidos”, onde se tem atribuido diversas
causas e dentre estas, sdo apontados os erros de interpretagio de dados; aumento das
formas coloidais dos ions metélicos; processos fisicos-quimicos, como as interagdes entre
particulas e até problemas com artefatos de laboratério usados na definicdo da fragdo
dissolvida dos adsorbatos (Di Toro et alii, 1986; Honeyman e Santschi, 1988; Mckinley e
Jenne, 1991; Benoit et alii, 1994; Turner, 1996). Levando-se em consideragfio essas causas,
vale ressaltar que a razio da quantidade de metal adsorvido pela quantidade de adsorvente,




Para verificar se os dados experimentais de cations adsorvidos (calculados pela
equagiio 19 e divididos pelas concentragdes do materia] particulado) sdo ajustados pelo
modelo das isotermas de Langmuir, foram calculados os valores de q (equagdio 17) e
colocados em fungdo das concentragdes de cations dissolvidos, conforme as FIGs. 9 e 10,
Nao sdo apresentados os dados das amostras contendo a substéincia himica (MP.AH),
devido ac problema de duplicidade de adsorbatos, pois as isotermas de adsorgiio s@o
definidas para as espécies individuais de adsorbatos €, assim, os dados provenientes dessas
amostras sgo interpretados apenas empiricamente (Stumm e Morgan, 1996).

{Me} s = Mesou) - [Meuse (19)

FIG. 9 - ; Exp. .nt - dados experimentais do cobre
adsorvido, para 100 e 1000 mg L de MP, Tespectivamente; Calc.c ¢ Calem - dados
calculados, para o ajuste da equagio (17) de Langmuir,
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FIG. 10 - Isotermas de adsorgdo do chumbo; Exp.c ¢ Exp.m - dados experimentais do
chumbo adsorvido, para 100 e 1000 mgL’ de MP, respectivamente; Calc.c - dados
calculados, para o ajuste da equacgdo (17) de Langmuir, para 100 mg L.

Para cobre, apenas dois valores mostram-se bem afastados (FIG.9), isto pode ser
devido as suas concentragdes serem maiores, com relagdo a quantidade de material
particulado; as amostras com 1000 mg.L™ se ajustam bem a0 modelo. No caso do chumbo
(FIG. 10), os valores de concentragSes maiores tendem para o ajuste (dados para 100 mg L

Y. Os outros pontos niio foram ajustados.

A TABELA 7 compara os valores dos pardmetros de Langmuir, obtidos por este

trabalho com os dados de outros pesquisadores, para diferentes materiais,




TABELA 7: Comparagio entre os valores dos parémetros K, (constante de equilibrio de
2dsorgdo € s, (capacidade méxima de adsorgdo) das isotermas da equacio de Langmuir.

Material Metal pH log K. (L.mol)) q... (nmoL.mg™) Ref,

5-MnO, Cu” 55 6,10 1,54 Fu et alii, 199]

Alginato de Na G* 34 4,52 1,685 Jang et alii, 1995

Caolim ¥ 55 4,26 0,01306 Huang e Yang, 1995

Solo G 54 3,89 0,112 Aringhieri et alii, 1985
Alga G 70 7.6 0,050 Xue et alii, 1988

Aiga P 82 8,22 0,013 Gonzdlez-D4vila et alii, 1995
Sedimento G 70 4,63 0,5688 este trabalho

Sedimento P* 60 5,94 0,07364 este trabalho

4.3. Efeito da forga iénica

4.3.1. Variagédo da forga i6nica no processo de adsorgdo dos metais

A adsorcéio de fons metalicos pode ser afetada pela variag3o da forca iénica do meio,
a um dado pH. Esta investigagio tem sido realizada em materiais adsorventes, como solos
(Zh_u e Alva, 1993), minerais (Di Toro et alii, 1986) e substincias orgénicas naturais
(Cabaniss ¢ Shuman, 1988; Susetyo et alii, 1990; Bartschat et alii, 1992; Tipping, 1993;
Westall et alli, 1995; Kinniburgh et alii, 1996; Bose e Reckhow, 1997; Bryan et alii, 1997),
porém, este estudo tem sido raro para os sedimentos.

Neste trabatho os experimentos foram realizados em trés valores de forgas idnicas (I
= 0,001, 0,01 ¢ 0,1 mol.L” de NaNO), fixando-se o pH, as concentragdes dos metais nas
suspensbes de 100 mgL” de MP. Foram escolhidos dois valores de concentragbes dos
cétions, para melhor observagdo deste efeito. As FIGs. 11 € 12 mostram os resultados da
influéncia da forga idnica no sistema de adsorgiio de cobre, a pH 7, sendo que a
porcentagem de metal adsorvido foi calculada pela equagdo 20;
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YoMeads = [(Mesoa - [Me]aes)/ Meaeai] X 100 | (20)
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FIG. 11 - Efeito da forca idnica (I) na adsorg#io dos cétions de cobre para, Cuuy = 1,200
mg L™ (18,89 pmol.L™" ), a pH 7, em 100 mg L™ de MP ¢ 10 mg. L de AH,
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FIG. 12 - Variagio da quantidade de cobre adsorvido em fungfio da forga idnica, para Cugey
=6,002mgL" (94,44 umol L™ ), a pH 7, em 100 mg.L™ de MP ¢ 10 mg.L"* de AH.



Da mesma forma, as FIGs. 13 e 14 apresentam os resultados obtidos para a adsorgfio
do chumbo, a pH 6.
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FIG. 13 - Influéncia da forga ionica sobre a adsorgdo do chumbo, para Pbuw = 1,200 mg L
(s 792 umol.L™ ), a pH 6, emlOOmgL"deMPeIOmgL"deAH
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FIG.14 - Efeito da forga iénica sobre a adsorgfio do chumbo, para Pbiwa =6,000 mgL?
(28,96 pmol. L™ ), a pH 6, em 100 mg.L" de MP e 10 mg L™ de AH.
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Observando estas figuras (FIGs. 11 a 14), nota-se que para a maior parte das
amostras o aumento da for¢a iOmica resultou em uma queda na quantidade de metal
adsorvido, sendo o efeito mais acentuado para a amostra com maior concentragio de cobre
total, na auséncia de cido himico (FIG. 12, MP). O processo de adsorgiio foi diferente, de
uma concentraclio total menor, para uma concentragio total maior de cétions; as amostras
_ de chumbo de concentragdes maiores (FIG. 14) apresentaram menores variagdes de
adsor¢fio. As suspenses contendo a substincia himica (MP.AH) mostraram poucas
diferengas de adsorg#io, para os dois metais.

Outros estudiosos também encontraram resultados semelhantes i este trabalho.
Kinniburgh et alii (1996) verificaram que diminuindo a forga idnica de 0,1 para 0,01 mol.L"
de KNO; houve um acréscimo significante de cdmio ligado, a pH 4 e a pH 6, em amostras
contendo 4cido himico purificado de turfa, enquanto que para cobre, em vérios valores de
PH, aumentou levemente a quantidade de metal ligado. Zhu e Alva (1993) observaram um
leve decrécimo na adsor¢iio de zinco, mas um efeito pequeno da forga idnica, sobre a
adsorgdo do cobre, em amostras de solo, a pH em torno do neutro € 5,0 a 30 mmol de K*
(K2SOy). Bartschat e alii (1992) estudando um modelo para interagdes de substancias
humicas, nas titulagdes de cobre e de fons hidrogénio, repararam um efeito maior da forga
idnica, nas titulagdes do metal, do que nas titulagdes de pH. Cabaniss ¢ Shuman (1988)
encontraram um aumento na concentragiio de cobre no ligado & 4cido félvico, variando a
forga iGnica de 0,01 a 0,10 mol.L™ de NaClO,, a pH 7 ¢ em 5 mgC.L™* de COD.

Estes mesmos pesquisadores que investigaram a influéncia da forga idnica em
sistemas contendo espécies adsorventes, tanto em substincias organicas naturais como em
particulas sélidas em suspensdio, sugerem que as interagSes envolvidas entre cétions
metalicos e sitios de ligagio de superficies adsorventes sejam enfraquecidas em forca idnica
maior, e relacionam isto com a atra¢io eletrostética.

Tipping (1993) que investigou as interagdes entre baixas quantidades de metais,
como cobre e cadmio, e material similar ao 4cido filvico, em forgas idnicas baixas e altas
(0,003 ¢ 0,5 mol.L"" de NaNO;, na faixa de pH 4 a 9), mostrou que a atragio eletrostatica,
responsavel pela afinidade entre essas moléculas orgiinicas ¢ os jons divalentes, diminuiu
com o aumento da forga ionica. Essa diferenga na atragdio eletrostitica é proveniente de



elétrica residual da molécula himica,

Susetyo et alii (1990), ao desenvolverem um modelo estatistico para as interagdes
jons metélicos/substancias hamicas, onde realizaram titulagSes com Eu*, vetificaram que o
aumento da forga ibnica (em I = 0,001; 0,0] e 0,10 mol. L™ de NaCl, a pH 6,4) provocou um
decréscimo nas concentragbes das espécies desses fons ligados as moléculas himicas, Isto
em outras palavras, significa que aumentou a concentragiio do cition na fase aquosa do
sistema. Esses pesquisadores enfatizaram que tal decrécimo ndo decorria de um efeito de

eletrostaticos,

Outros pesquisadores tm se baseado nessas teorias envolvendo a atracéio
eletrostética, para explicarem o efeito da forca idnica, nos sistemas de adsorgio,

De acordo com estes argumentos, as amostras que indicaram diminui¢des nas
quantidades de metais adsorvidos, com o aumento da forga idnica, podem também terem
sofrido mudangas, relacionadas com variagBes de cargas elétricas residuais, nas superficies
dos seus sélidos. Nesses experimentos, apbs as forcas idnicas serem ajustadas, foram
permitidos tempos de 24 h, a fim da estabilizagio das suspensSes, para depois serem
adicionados os citions estudados, Pode-se admitir que essas mudangas nas caracteristicas
quimicas das superficies se devem a tendéncia de saturagiio dos sitios de ligegio com
respeito aos eletrélitos Na* e NO3’, usados nos ajustes, onde isto dificultaria a penetracio e a
interagfio dos cations metalicos Com os mesmos sitios, tendo como consequéncia o0 aumento
desses cétions no meio aquoso (Pagenkopf, 1978). Na Presenca da substdncia himica
(condigsio MP.AH, FIGs. 11 a 14) este efeito tende a ser minimizado por causa do tamanho
das moléculas e do caréter coloidal RO meio em que se encontram.
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4. 3. 2. Mudancas na concentragdo de carbono orgénico dissolvido (COD)

Também foram determinadas as concentragdes de COD, para examinar a extens#io
do efeito da forga idnica sobre as moléculas da matéria orgénica dissolvida, Os experimentos
foram realizados na auséncia dos cations metélicos (FIG. 15) e na presenca de cobre (FIG.
16) e de chumbo (FIG.17).

COD (mgCAL)
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FIG. 15 - Influéncia da forga ibnica na matéria orgdnica dissolvida, na auséncia dos ions
metalicos, a pH 7; AH - soluglio de 10 mg.L” de 4cido hiimico; MP.AH - suspensdes de 100
mg.L" com o mesmo écido.
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FIG. 16 - Efeito da forga i6nica no COD, na presenca de cétions cobre, a pH 7. Sendo s.AMP
¢ c.MP para 1,200 mg.L" (18,89 pmol.L") de cobre total, sem e com 100 mg.L" material
particulado, respectivamente; s.MP2 e c.MP2 referem-se a 6,002 mg.L" (94,44 umol L) de
cobre total; 10 mg. L de AH. |
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FIG. 17 - Variagio do COD em fungdo da forga idnica, na presenga de chumbo, a pH 6.
sMP ¢ cMP - para 1,200 mg L (5,792 umolLY) de chumbo total, na auséncia e na
presenca de 100 mg 1! material particulado, respectivamente; s.MP2 e c.MP2 - para 6,000
mg.L" (28,96 umol.L) de chumbo total e 10 mgL” de AH.



Observa-se que a matéria orgnica dissolvida tende a ser removida do meio aquoso,
visto que a maioria das amostras apresentou diminui¢des nos valores de COD, tanto na
auséncia do metal estu.dado (FIG. 15), como na presenca de cobre (FIG. 16), para as
amostras contendo chumbo (FIG. 17), as mesmas indicaram poucas variagdes.

Estes resultados para variagdes de COD siio compativeis com os achados de Kilduff
et alii (1996), onde foram investigadas as adsorg3es de dcido hiimico (extraido de solo) e de
um polimero sintético, por carbono ativado, sendo que verificaram um aumento na adsorgio
do écido orgénico, com forga i6nica crescente e atribuiram isto, em parte, a uma diminuigsio
no tamanho das macromoléculas em solucdo, antes do processo de adsorgio.

De modo geral, as interagdes da substincia himica diminuem quando cresce a
concentra¢iio de sal (Carter e Suffet, 1982; Schlaufiman e Morgan, 1993). A tendéncia de
remogdo dessas macromoléculas polieletroliticas, como o acido himico, também estd
associada & atraclio eletrostética, por terem superficies eletricamente carregadas. Em altos
valores de forca ibnica , esses polieletrolitos passam a ter configuragSes de espirais, no meio
aquoso (Stumm e Morgan, 1996).

4.4. EFEITO DO pH

4.4.1. Influéncia do pH nos processos de adsorgédo das espécies

Para a maioria das aguas naturais, os valores de pH se situam geralmente em uma
faixa estreita de pH entre 6 a 9, sendo as composigSes dessas dguas influenciadas por
interagdes entre 4cidos ¢ bases. Concentragdes de fons H® sdo altamente significantes em
todas as reagdes quimicas associadas com formagdes, alteragdes e dissolugBes de minerais,
como também, em atividades biolégicas, como fotossintese e respiragdo da biota. O pH da

solugdio determinara a diregéo do processo de alteragio do sistema (Stumm e Morgan,
1996).



A adsoﬁ;ﬁo de ctions metélicos ¢ bastante influenciada pelo pH do meio, através de
uma competicio entre ions H' e os citions, pelos sitios de ligagio das superficies
adsorventes de diferentes materiais, onde o pH tem sido considerado a variavel principal do
sistema (Cabaniss ¢ Shuman, 1988; Tessier et alii, 1989; Msaky e Calvet, 1990; Tien e
Huang, 1991; Fu et alii, 1992; Young e Harvey, 1992; Coughlin e Stone, 1995; Dimitrova,
1996; Wang e Benoit, 1996, Wang et alii, 1997 Chen et alii, 1997; Xia et alii, 1997). Essa
dependéncia do pH ¢ prevista pela lei de agio das massas (equagdes 1 e 2, pagina 19). Por
se tratar de adsorgdo de cétions, pode-se esperar que o processo ocorreré na faixa de pH
onde a superficie encontra-se negativamente carregada.

Para avaliar a influéncia do pH no sistema de adsor¢do dos cétions estudados, esta
pesquisa investigou o pH na faixa de 3,0 a 10, mantendo-se constante a forga ibnica (I =
0,001 molL" de NaNOs) e a concentragio de metal (6,000 mg L") nas amostras das
soluges e das suspensdes do material particulado.

O efeito do pH na adsorgiio de cétions de cobre (FIGs. 18 e 19) mostra que a
porcentagem de metal adsorvido (calculado conforme equagio 20) salta de 10 até 80%,
aproximadamente, em uma estreita faixa do pH (entre os pH 6,0 a 7,5). Isto é concordante
com o5 comentarios de Balistrieri ¢ Murray (1982) e de Lion et alii (1982), a respeito dessa
tendéncia de aumento brusco da adsorgio de tragos de metais, em uma faixa de uma a duas
unidades de pH. Nessa estreita faixa de pH, observa-se que as curvas para as suspensdes
(MP ¢ MP.AH, 1000 mg.L" de MP) encontram-se mais separadas das curvas para as
solugdes (Controle e AH) (FIG. 19), com relagio as curvas de adsorgio para 100 mgL?!

(FIG. 18); isto se deve a um aumento de cobre adsorvido, com o0 acréscimo da quantidade
de solidos em suspensdo.
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FIG. 18 - Influéncia do pH sobre a adsorgiio dos cétions de cobre para 100 mg L de MP.
Ciorst = 94,44 pmol L™ (6,000 mg L"), 10 mg L de AH e I =0,001 molL" de NaNO;.
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FIG. 19 - Efeito do pH sobre a adsorgéio do cobre; para 1000 mg L™ de MP. Cug = 94,44
pmol.L* (6,000 mg.L™), 10 mgL" de AH ¢ I = 0,001 mol.L"! de NaNO,.



Em torno do pH 5, ocorre uma fraca adsorg3o do metal, devido a uma considerével
presenca de sitios protonados nessas superficies. A remog#o de cations, do meio aquoso,
cresce 4 medida em que aumenta o pH; isto é também acompanhado por um processo de

- hidrélise dos citions do metal aquoso, que tendem a precipitar a pH acima de 8. Elliot et alii
(1986) enfatizaram a dificuldade de distinguir os processos de adsorgdo e precipitacfo, em
certas situagdes. A influéncia da substincia himica é notada no PH acima de 8, quando
tende para um aumento de metal dissolvido, porque nesta faixa de pH alcalino ocorre um
acréscimo de cargas negativas, nos sitios das moléculas himicas, aumentando as atragdes
intermoleculares repulsivas, por conseguinte, permitindo que essas macromoléculas
permanecam dispersas no meio aquoso, alterando a mobilidade dos fons metalicos (Tipping,
1988; O’Melia e Weilenmann, 1989; Fitch e Du, 1996; Stumm e Morgan, 1996); além disso,
nessa faixa de pH os fons cobre tendem também a formar hidroxo-complexos (FIG.20). Esta

influéncia também foi observada por Waller ¢ Pickering (1990) em sistemas de adsorgio de
cobre e cido humico, por resinas trocadoras de fons.

. 80f

cutm %

FIG. 20 - Distribuigfo das espécies da hidrélise do cobre (II) (Baes e Mesmer, 1976). Onde

1,0 representa Cu”; e sucessivamente, 2,2 - Cuz(OH),?" 1,1 - CuOH’; 1,2 - Cu(OH);; 1,3 -
Cu(OH)s; 1,4 - Cu(OH)(*. ParaI=1,0 M e [Cu*] = 10° M.

47



A vanagio do pH produziu aspectos bem diferentes no processo de adsorcdo de
chumbo (FIGs. 21 e 22), com relagfio & cobre. Ocorreu um aumento brusco da adsorcgio de
citions numa estreita faixa de pH, somente para as amostras Controle ¢ MP (FIG. 21),
sendo as primeiras, solugdes do metal, portanto, um efeito devido apenas a hidrélise dos
citions; e as segundas, suspensdes do material particulado, onde pode ter ocorrido o
processo de adsoﬁ;io acompanhado de hidrélise (Elliot et alii, 1986). Para as suspensdes
MP.AH (contendo 4cido hiimico), o aumento da adsorgdo foi gradual, algo acima de 0% a
um méaximo de 60 % de adsor¢dio, portanto, bastante influenciadas pela presenca das
macromoléculas orgénicas; as amostras AH, ao contréario, nfio sofreram aumento gradual de
adsorgéio, onde o0 a remogZio de cations saltou de quase 0% para um pouco mais de 40% ,
permanecendo nesse patamar, até pH 10.
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FIG. 21 - Quantidade de chumbo adsorvido em fungéo do pH para 100 mg L™ de MP. Pbyey
=28,96 pmol. L™ (6,000 mg L"), 10 mg L" de AH e I = 0,001 mol.L" de NaNOs,
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FIG. 22 - Efeito do pH sobre a adsor¢dio de citions de chumbo para 1000 mgL? de MP.
Pbiot = 28,96 pmol. L™ (6,000 mg. L"), 10 mg.L" de AH e I=0,001 mol.L” de NaNO;.

~ Para amostras de suspensdes com maiores concentragdes de material particulado
(FIG. 22), o processo de adsorgio mostra-se significante, j4 na faixa de pH é4cido,
aumentando de modo consistente até 90% (para amostras MP), aproximadamente, no
intervalo de pH de 3,0 a 6,0, e para as amostras MP.AH. até 70%, na mesma faixa de pH,
um decréscimo relacionado & presenca da substdncia himica. Pode-se afirmar que, neste
caso, aumentando-se 10 vezes a quantidade de material particulado nessas suspensdes,
Cresce a porcentagem de chumbo removido do meio aquoso, porém dependendo muito do
PH. Acima do pH 6,0, a presenca da matéria orgénica influencia bastante no processo de
adsorgio do chumbo, comparado com suas suspensdes na auséncia de acido himico e,
também, com relagdo 4 adsor¢do do cobre, nessas mesmas condicdes.

.. Essas observagGes tém sido semelhantes em outros estudos de adsor¢io de chumbo.
Smith et alii (1996) verificaram que ligantes complexantes, como EDTA e acido oxalico
influenciavam na adsorgdo de chumbo por mineral argiloso, onde ocorreu um pequeno
decréscimo na adsorgiio do metal, no pH maior que 6 e uma significante diminuigiio no pH
em torno de 4,5, sendo esses efeitos atribuidos a alterages nas propriedades superficiais do
material adsorvente. Wang ¢ Benoit (1996) notaram uma correlagdio positiva entre cations
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de chumbo e carbono orginico (COD) dissolvidos e isto foi associado aos coloides
orgénicos, sendo que um efeito direto de COD sobre a mobilidade do chumbo estava na
formagio de complexos organicos de chumbo dissolvidos e chumbo coloidal orgénico.
Waller .¢ Pickering (1993) observaram que no pH acima de 8, ocorreu um aumento da

- labilidade de chumbo, devido possivelmente 4 formagio de espécies de complexos
hidroxilados, em sistemas contendo a substéincia humica e resinas trocadoras de cétions,
Devido a uma tendéncia de uma certa espécie do metal (FIG. 23) ser dominante em um dado
PH, isto também vai afetar o processo de adsorgdo, no sentido de maior ou menor remogdo
do cétion metdlico do meio aquoso. Na faixa de PH 3 a 6, o Pb*" se apresenta como a
espécie dominante; nesta faixa de PH, a adsorgfio do cition é observada nas suspenses, de
modo mais acentuado para 1000 mg.L" de MP. A pH maior que 6 ocorre uma tendéncia
para 2 formagio das espécies de compostos hidroxilados de Pb*, no meio aquoso
concomitante com o processo de sor¢io pelo MP.
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FIG. 23 - Distribuicgo das espécies da hidrélise do chumbo (II) (Smith et alii, 1996),



4.4.2. Variagbes do pH e o efeito da matéria orgénica dissolvida

As medidas de carbono orgéinco dissolvido (COD) foram efetuadas tanto para as
amostras na auséncia dos citions estudados (FIG. 24), como na presenga de cobre (FIG. 25)
e chumbo (FIG. 26).
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FIG. 24 - Efeito do pH sobre 0 COD para amostras na auséncia dos cétions metélicos; 4H -
solugdo da substincia himica; MP.AH - suspensdes de 100 mg.L™ de material particulado.
10 mg.L" de 4cido himico; I = 0,001 mol L NaNOs.
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FIG . 25 - Variagio de COD em fungéio do PH, para amostras contendo cobre. Cuyy =
94,44 um_ol.L" (6,000 mg L"), 4H - solugdes de acido himico, MP.AHc e MP.AHm -
suspensdes na presenga do mesmo é&cido, para 100 ¢ 1000 mg L™, respectivamente,
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FIG. 26 - Variagio de COD em fungio do PH, para amostras contendo Py = 28,96
pmol.L* (6, 000 mg.L™); AH - solugdes de acido himico; MP.AHc e MP.AHm - - suspensdes
na presenca do mesmo 4cido, para 100 ¢ 1000 mg L™, respectivamente.
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Apesar das flutuagbes nos valores de COD em fungdo do pH, pode-se observar uma
certa tendéncia de diminuicio de COD para as suspensGes MP.AHc e as solugdes AH, na
auséncia dos cétions (FIG. 24), enquanto que na presenca dos ions metalicos, esta situaciio
torna-se um pouco diferente. Para o cobre (FIG. 25) ocorre uma tendéncia de crescimento
de COD, até pH 6, e depois, no pH acima de 8. Na presenca de chumbo (FIG. 26), a
tendéncia de aumento de COD verifica-se para as suspensoes, mas para as solugdes de acido
hiimico, os valores de COD crescem até PH 6 e tornam-se quase constantes, no pH acima de
8. Essa tendéncia pode estar relacionada com as atragbes intermoleculares repulsivas das
macromoléculas himicas, tornando o meio coloidal e, com isso, alterando as condi¢Ses de
mobilidades dos cations. Portanto, estes resultados para COD confirmam aquela tendéncia
de diminuigio de adsor¢do dos cations, nessa mesma faixa de pH.

Para um ambiente aquitico natural, onde a presenga da matéria orgénica dissolvida
promove um aumento na mobilidade dos citions dissolvidos, como os de cobre e chumbo,
isto pode resultar em sérias implicagdes de toxicidade destes metais a biota desse ambiente.

4.4.3. O coeficiente de distribui¢do em fungéio do pH

O coeficiente de distribuicgo ou de particio (K4) tem sido amplamente empregado,
para descrever a distribuigo dos ions metélicos entre as fases solidas e aquosas, em diversos
sistemas de adsorgiio, sendo considerado um parimetro muito importante em modelagem
geoquimica ¢ na avaliagio do impacto de substincias poluentes. Este coeficiente &
dependente das condigdes do meio, como pH, forca iOnica, natureza dos solidos, dentre
outros fatores, por isso, este pardmetro ¢ considerado condicional ou aparente, servindo
para fornecer informagges empiricas, a cerca da distribuigdo do fon metilico (Honeyman e
* Leckie, 1986; Valenta et alii, 1986; Honeyman ¢ Santschi, 1988; Benoit et alii, 1994; Sung,
1995; Lee et alii, 1996; Turner, 1996; Grassi et alii, 1997; Shi et alii, 1997).



Neste trabalho foi usado a seguinte expressio (Equagdo 21) para calcular os valores
do coeficiente de distribuicdo, a cada pH:

Ke=G/CaTSS) @1

Onde C, e C; sfio as concentragBes de metal adsorvido (calculado pela equagdo 19) e de
metal dissolvido (umol.L™), respectivamente; TSS a quantidade de material particulado em
suspensio (kg.L™); sendo K, em L.kg".

Os dados dos coeficientes de distribuicSo, calculados pela equagiio 21, foram
colocados em funglio do pH, para cobre (FIG. 27) e chumbo (FIG. 28).
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FIG. 27 - Efeito do pH no coeficiente de distribuigio do cobre; para as suspensdes de 100
mgL" (A) e 1000 mg L™ (B) de material particulado. MP ¢ MP.AH - na auséncia e na
presenca da substéincia himica, respectivamente.

Para o cobre (FIG. 27) o coeficiente de distribuigio aumenta acentuadamente (para
amostras MP) com o PH, a partir do pH 7 e permanece assim até pH 9,5 (K4 = 5,27 x 10°
L .kg"), depois, diminui um pouco a pH 10 (FIG. 27 A; 100 mg L de MP). Ao se aumentar
a concentragéio de material particulado (1000 mg.L", FIG. 27 B), o efeito se repete, porém,




Ky alcanga um valor méximo a pH 8,5 (Ky = 4,81 x 10* L.kg™) e diminui até pH 10. Este
crescimento de Ky, nesta faixa de PH, deve-se, em parte, & hidrélise do cition metalico,
associada ao processo de adsorgdo. Quanto as amostras das suspensdes contendo 4cido
himico (MP.AH), as mesmas tiveram valores de K bem reduzidos (K = 4,83 x 10* L kg,
a pH 8,5, em 100 mgL? e K; = 8,42 x 10° Lkg", no mesmo pH, em 1000 mg L"),
indicando uma forte influéncia da matéria orgénica, resultando em grandes quantidades de
fragBes de cations dissolvidos na fase aquosa do sistema.

Nas amostras contendo chumbo, os valores do coeficiente de distribuigio (FIG.28 A;
100 mgL" de MP) alcangaram um miximo a PH 9 (K4 = 8,60 x 10° Lkg"), para as
amostras MP, na faixa de pH de 7 a 10, de modo similar aos valores para cobre em 1000
mg.L" de MP (FIG. 27 B). Os valores de K4 foram dispersos, sem indicar tendéncias, para
as suspensGes de 1000 mg L™ de MP (FIG. 28 B); isto pode ser devido ao tipo de processo
de adsorgio do metal, onde se verificou uma ascendente relagdio da quantidade de chumbo
adsorvido com a variagdo do PH (FIG. 22, amostras MP), desde pH 3 até pH 6,5, processo
diferente dos outros tipos de adsorgBes, nas mesinas condigSes, em que ocorreram grandes
saltos nas porcentagens de adsorgio, numa estreita faixa do pH.

A influéncia da matéria orgénica dissolvida diminuiu bastante os valores de K, de
modo similar aos resultados obtidos para cobre (FIG. 27; com valores maximos de K =
48,3 x 10° L kg, em suspensdes de 100 mg.L" de MP ¢ K; = 8,43 x 10° Lkg?, em 1000
mg L de MP, ambos a pH 8,5). E da mesma forma para chumbo (FIG. 28; Ky = 14,1 x 10°,
em 100 mg L™ de MP ¢ Ks = 1,41 x 10, em 1000 mg L™ de MP, ambos a pH 9,0).
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FIG. 28 - Influéncia do pH no coeficiente de distribuigdo do chumbo; para as suspensdes de

100 mg.L" (A) e 1000 mg.L"* (B) de material particulado. MP ¢ MP.AH - na auséncia e na
presenca da substéncia himica, respectivamente.

Os valores do coeficiente de distribuigio também sdo influenciados pelo “efeito de
concentragéo de sélidos”, ja discutido na secio 4.2.3 (pagina 34, desta tese), onde vale
destacar algumas causas para esse efeito: A equagiio 21 usada nos calculos de K também foi
dividida por 100 e por 1000; o aumento das 4reas superficiais, como também o crescimento
das formas coloidais dos ions metalicos. Os colbides por serem particulas bem menores (da
ordem de 0,001 a 0,400 um) do que aquela medida (geralmente, 0,45 pm), usada para
definir material particulado, podem ser englobados na fragho de material dissolvido, e, assim,
diminuir a relagdo da distribuigfio do ion metélico (Benoit et alii, 1994).

O coeficiente de distribuicio mostrou que a presenga da matéria orgnica afeta
drasticamente a relagio de distribuigiio do ion metélico no sistema, contribuindo para um
grande aumento das formas dissolvidas dos ions metilicos. Essas formas, por sua vez, estdo
diretamente relacionadas com fragdes de cétions livres e, também, coloidais. SZo justamente
as fragBes de cétions livres, as formas das espécies quimicamente ativas que, se presentes em




cerias concentragbes em um meio aquético natural, resultam em grandes prejuizos de
toxicidade para esse ambiente.

4.4.3.1. Tratamento de dados dos coeficientes de distribuigéo

A formula de Ky (Equagtio 21) fornece valores experimentais para a distribuicio dos
ions metalicos a cada pH, porém, pode-se deduzir uma expressio matematica para esses
coeficientes levando-se em consideragfio as equacdes do equilibrio quimico do sistema,
onde a razdio de distribuigio (D) é utilizada para representar de modo mais amplo, as
diferentes formas de interacdes dos cations metalicos, entre duas fases nas suspensdes do
material particulado (Laitinen ¢ Harris, 1975; Casas e Rodriguez, 1984; Carvalho, 1993):

D = Z{Me} sas/Z[Me]asss 22)

Sendo Z{Me}.s a concentrago total de citions adsorvidos pelas superficies, enquanto que

Z[Me)as fornece a concentragio total de fons metslicos dissolvidos na fase aquosa, sob
diversas formas. Para um cation divalente tem-se:

Z[Melun = [Me*]yq + [MeOH'],, (23)

¢ outras formas hidrolisadas do cition metélico, a depender do pH do meio (FIGs. 20 e 23),
como também, complexos soluveis produzidos pelas interaqées entre os cdtions e certos
anions, que por ventura possam estar presentes. Neste caso, pela equagio 23, esta se
considerando 0 meio em torno do pH neutro (a pH 7 para Cu* e a pH 6 para Pb*").

Para o cétion adsorvido na superficie do material particulado, pode-se ter o seguinte
equiiibrio:
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SOH + Me** = SOMe’ + H'

representado pela constante de adsor¢dio do cition

- Ksowst = [SOMe'] [H'] 24
[SOH] [Me™]

Assumindo X {Me}.s, = [SOMe"] (Schindler, 1991; Sung, 1995; Lee et alii, 1996; Shi et alii,
1996; Hilton et alii; 1997) ¢ substituindo na equacdo 22, junto com a concentragio total de
metal dissolvido (Equag#io 23), torna-se

D=[SOMg1 (25)
[Me:jaq + [MeOH']

O seguinte balango de massa pode exprimir a quantidade de sitios de ligagdes nas
superficies dos séolidos:

SOHuua = [SOH] + [SO7] + [SOMe") (26)

Também sio incluidos a equagio de equilibrio 4cido-base, para a segunda dissociagdio do
préton do sitio superficial (Equagdio 2, pagina 19), onde a constante de dissociagio (K™ ,
Equagdo 5, paginas 21 e 23) € 6,03 x 10®, além das equagSes das formas hidrolisadas do
cation. Para Cu®” a pH neutro, tem-se (Baes e Mesmer, 1976):

Kowosrt = _[CuOH') [H'] = 10°% @7
| [Cu™]

De modo similar para Pb> :



Kpvout = [POOH'] [H'] = 1077 (28)
[Pb*']

Explicitando o5 termos [SOMe"] (Equagio 24), [SOH] (Equaggo 26), [SO
(Equagiio 5) e assumindo que o ultimo termo da equagio 29 pode ser negligenciado por ser
muito pequeno, comparado com a quantidade de sitios das superficies, chega-se a equagio
30;

[SOH] = SOHue - [SO] - [SOMe"] (29)
[SOMe'] = Ksome* . [Me™'] . SOHun (30)
H]+Ko™

Trocando o termo [MeOH'] na equagio 23 e colocando em evidéncia o termo Me*']:

Z[Meum = [Me*1 (1 + Koyt ) @31)
[H']

Substituindo os termos da equago 22 pelos seus correspondentes membros das equagdes
30 e 31, além de eliminar e rearranjar os termos semelhantes, obtém-se a expresséo geral
para a razio de distribuiglio do sistema (Equagio 32):

D = Ksonet . SOH. [H'] 32)
('] + Ka™) ((H'] + Kyeorrt)

Assumindo que Ksomc+ Seja similar & Ky (Equagdo 21) obtido experimentalmente,
para 0s cations tragos, a cada pH, visto que este coeficiente reflete a constante condicional
de adsorgio desses citions. Também, alguns pesquisadores tém sugerido e utilizado os
valores de Kd experimentais na expressio geral de D (ou K, calculado) (Sung, 1995; Shi et
alii, 1996; Hilton et alii, 1997). SOHu = 85,1 x 10"* mol.L", onde este valor foi obtido pela
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conversio do valor de N, (ndmero total de sitios ativos na superficie, calculado no item
4.1.1.B, pagina 23 desta tese) 2,45 x 10° mol de sitios.m® , multiplicado pela drea
superficial 35,1 m%.g™ e pela quantidade de sélido usado na titulagio acido-base do material
particulado 1,00 gL, E Ko™ = 6,03 x 10 (item 4.1.1.B, pégina 23). Assim, para cada
valor de pH pode ser obtido o valor de D correspondente,

Os valore de D calculados séo da ordem de 10* vezes os valores de K4, para cobre e
10° vezes para chumbo. Isto deve-se aos fatores ¢ pardmetros do equilibrio do sistema, que
fazem parte da equagio 32. _

Com o objetivo de comparar D com K, na faixa de pH em torno da neutralidade
(pH 6,0 a pH 8,5), por envolver a maioria dos ambientes aquaticos, e, também, por Ky
apresentar valores significativos nesta mesma faixa de pH (FIGs. 27 e 28), foram realizadas
regressdes lineares entre estes parametros, onde os resultados estiio dispostos na TABELA
8 (Lee et alii, 1996; Wang e alii, 1997).

TABELAS:'ComparMomueospar&mwosDeKdmfabmdepHenu-e 6,0a8.5,

Cétion MP (mgL™) Equagfio da Reta R {Correlaglio)
Cu(ll) 100 D=554+0,324 Ky 0,917
Cu(@) 1000 D=0,914+0418K,4 0,909
Pb () 100 D=2073+3413K, 0,903

Niéo foram tratados os dados para as suspensdes contendo a substincia hiimica, devido aos
baixos valores de Ky, nem, para chumbo, nas suspenses de material particulado 1000 mg.
L, por terem produzidos valores muito dispersos (FIG. 28 B). Observa-se que pelas
equagdes da reta, a inclinagio da mesma para Cu (II) nas suspensdes de 1000 mg L™ é maior
do que nas de 100 mgL? de MP, o que era de se esperar, devido ao aumento de sftios
superficiais e, por conseguinte, maior afinidade do metal pelo MP. Este pardmetro ndo é
influenciado pelo “ efeito concentragiio de solidos” (paginas 34 e 56). As suspensdes com
Pb (II) apresentam maior valor de inclinagio do que as mesmas com Cu (II) e, portanto,
maior afinidade do chumbo pelo MP, compativel com o que foi observado pelas isotermas
de adsorgdio (TABELA 6, pagina 34). Comparando-se os valores de correlagéio, estes sio

aproximadamente iguais, mostrando que a dependéncia entre D ¢ Kd ¢ similar nesses
processos de adsor¢des.



4.5. Modelo de complexagéo na Superficie para adsorgéo de tragos de
metais

Os modelos de complexagdo na superficie (do inglés, Surface Complexation Models
- SCM) tém sido utilizados para descrever a adsorgdo de ions metalicos sobre as superficies
de minerais puros, especialmente, de éxidos de metais hidratados (alumina, AL,O;; hematita,
Fe;0;; goetita, FeOOH, dentre outros). Em alguns poucos trabalhos, os pesquisadores tém
aplicado estes modelos a0s materiais naturais, como os solos e sedimentos, embora havendo
insuficiéncia de dados especificos, para essas superficies (Wen et alii, 1998).

Estes modelos assumem que as superficies dos Oxidos de metais hidratados se
comportam como acidos ou bases, mediante as variagSes do pH do sistema. O ion metalico
presente na coluna d’4gua pode interagir com a superficie hidratada, por complexacgo (item
1.4 pagina 4) e essas reagdes podem ser descritas por equagdes da lei de agio das massas;
além disso, esses modelos se baseiam na teoria de dupla camada elétrica, considerando que
as cargas superficiais dos sitios ativos s#o bastante afetadas por mudangas de pH e forga
ibnica do meio, resultando em variaghes na energia eletrostatica de interéqio (Stumm e
Morgan, 1996).

Alguns tipos de modelos de dupla camada elétrica sd0: Modelo de Capacitincia
Constante (Constant Capacitance Model - CCM), Modelo de Camada de Difusiio (Diffuse
Layer Model - DLM), Modelo de Triplice Camada (Triple Layer Model - TLM). As
diferengas entre estes modelos estfio nos tipos de parimetros empregados, de acordo com a
consideragiio do conceito de dupla camada elétrica.

O modelo de capacitancia constante admite que todos os jons estejam adsorvidos nos
planos da superficie do sélido adsorvente; é o tipo de dupla camada elétrica postulada por
Helmboltz. Esse modelo necessita de um valor de capacitincia, para o sistema,

~ No modelo de camada de difusio sio assumidos dois planos na interface
solido/liquido, um plano sobre a superficie, para a adsorgiio de H', OH e todas as espécies
adsorvidas especificamente e um plano de camada de difusgo (na fase da solugéio), 3 uma
pequena distdncia, proximo da superficie, onde estariam todos os fons de cargas opostas
(camada de difusio de Gouy-Chapman). Os complexos formados dos tipos “camadas
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internas™ e de “camadas externas” (item 1.4., pagina 4), entre sitios ativos e fons metalicos,
podem estar distribuidos nesses dois planos, onde os primeiros tendem formar ligagdes
covalentes fortes e os segundos, ligagSes fracas, ndo especificas. Esse modelo necessita dos
valores das constantes de equilibrio icido-base para a superficie adsorvente (Dzombak e
Morel, 1987).

O modelo de triplice camada compreende trés planos na interface sélido/liquido: Um
plano na superficie, para adsorgio de H', OH e ions fortemente adsorvidos, um segundo
plano préximo da superficie, para ions fracamente adsorvidos e um outro plano na camada
de difusdo, 4 uma pequena disténcia, préximo de espécies ionizadas, Esse modelo necessita
de uma quantidade maior de pardmetros (dois valores de capacitincias, constantes acido-
base e constantes relacionadas com os eletrélitos, para controle da forca iénica do meio).

Para modelar os dados experimentais da adsorgdo de ions metalicos em fungfio do
PH, esta pesquisa usou o Programa de Computador FITEQL versdo 4.0 (Herbelin e Westall,
1999). Esse programa se baseia na lei de agio das massas ¢ em equacdes de balango de
material do equilibrio quimico, através de procedimentos de otimizagio por minimos
quadrados ndo lineares. Serve para determinar constantes de equilibrio, ajustar os dados
expetimentais de adsorglio, para cada valor de PH e produzir curvas de especiagio dos
cations, para cada sistema. Esse programa fornece opgdes de tipos de modelos de dupla
camada elétrica. Esta pesquisa optou pelo modelo de camada de difusio (DLM), por possuir
os pardmetros necessarios para ajustar os dados experimentais.

A TABELA 9 mostra os pardmetros usados no FITEQL, para ajustar os dados da
adsorgio de cobre (IT) e chumbo (IT) em fungdo do pH.

No apéndice desta tese encontram-se os impressos com dados utilizados pelo
programa (dados de entrada, paginas de A-III a A-V), contendo outros parimetros
sugeridos pelo proprio manual do usuério, de experimentos similares 4 aqueles a serem
ajustados. E, como resposta (dados de saida, paginas de A-VI a A-XIX), os valores dos
pardmetros modelados, para os quatro tipos de procedimentos de adsorgao.
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TABELA 9: Valores dos parimetros usados no modelo de complexacfio na superficie.

Concentraciio log K
Area superficial especifica 35,1 m*.g"
Suspensio de MP 100 e 1000 mg.L"!
Forga idnica 0,001 mol.L NaNO,
Carga do eletrdlito = 1
SOH + H' = SOH," 5,34®
SOH = SO" + H' -7,22®
Cobre (II) total 94,44 pmol L™
Cu®™ + H,0 = CuOH' +H' -8,00@
Cu® + 2H,0 = Cu(OH)y(aq.) + 2H" -17,3@
Chumbo (II) total 28,96 pmol L!
Pb” + H,0 = PbOH" + H' -7,70%
Pb* + 2H,0 = Pb(OH),(aq.) + 2H" -17,1@

{a) - Constantes de hidrolise dos citions (Baes ¢ Mesmer, 1976);
(b) - Constantes (de formagdio) de dissociagsio intrisecas de prétons, dos sitios ativos [item 4.1.1. {B), pigina 23].

A TABELA 10 apresenta os valores das constantes de formagdio dos complexos
superficiais (também chamadas de constantes de adsorglio intrinsecas), associadas as
seguintes equagdes de equilibrio, entre os sitios superficiais e os ions metélicos, calculados

pelo FITEQL [Tabela 3, para constantes (log K) e Tabela 7.5.1, para desvio padréo (s), no
apéndice]:

SOH + Cu™ = SOCu* + H'  (representando o metal fortemente ligado -
tipo “camada interna”)

SOH + Cu™ + H0 = SO—CuOH" + 2H' (para o metal fracamente ligado -
' tipo “camada externa™)



Kxooi+ = Ksooi* = [SQCu'] [H'] | 33)

[SOH] [Cu®']

Kyocst = Ksocuwon = 2 (34)

[SOH] [Cu

Sendo 0 mesmo para chumbo (II),

Kxors* = Ksors+ = [SOPb"] [H'] (3%)
[SOH] [Pb*']

Krors+ = Ksomon = [SOPbOH] [H'T 36)

[SOH] [Pb™] '

Os valores destas constantes mostram (TABELA 10) diferencas de diversas ordens de
grandeza, quando se compara interagdes fortes com fracas, enquanto que estas diferencas
foram minimizadas, de concentragdes de 100 mgL™' para 1000 mgL’ de material
particulado e mesmo cétion metélico. Para suspensdes com maiores quantidades de sélidos,
as interagdes tendem a auméntar, devido a um crescimento de sitios ativos superficiais,
portanto, maiores valores para log K. Os fons chumbo apresentam maior afinidade pelo MP
do que os fons cobre. Observagbes similares foram verificadas no estudo de isotermas de
adsor¢fio, destes cétions metélicos, com relacio as constantes Langmuir (TABELA 6,
pagina 34).

A TABELA 11 lista alguns valores das constantes de complexagiio na superficie de

trabathos de outros pesquisadores, que usaram o programa FITEQL. Esta pode ser
comparada com a TABELA 10.



TABELA 10: Constantes de complexagio na superficie (log K).

Espécie 100 mg.L™ de MP S 1000 mg,.L* de MP s
XoCu 3,331 0,295 3,662 0,293
YOCu* -3,092 0,035 -1,847 0,058
XOPb' 4,705 0,311 5,002 0,350
YOPb* -2,988 0,085 0,4097 0,087
s - desvio padrio

TABELA 11: Outros valores de constantes de complexagdo na superficie.

Material Metal log K Tipo de modelo Referéncia
Sedimento Cu” -4,599 TLM Wen et alii, 1998
Sedimento Cu* -3,30 n. c. Wang et alii, 1997

Pb* -3,21
Glauconita® Pb* 3,320 TLM Smith et alii, 1996
MnO, Cv® -3,79 TLM Fu et alii, 1991

n. ¢, - ndo citou; (a) - mineral argiloso; (b) - metal ligado tipo “camada interna”,

As Figuras 29A e 29B apresentam os resultados das modelagens dos dados
experimentais, em termos de porcentagem de metal adsorvido em fungdo do pH, para
Cu(ll), em suspensdes de 100 mgL’ e 1000 mgL' de material particulado,

respectivamente. E de modo similar, as FIGs. 30A e 30B para Pb(II).
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FIG. 29 - Modelagem de dados da adsor¢éio de Cu(ll), pelo modelo de complexaciio na
superficie do tipo camada de difusio (DLM), para supensdes 100 mg.L™ (A) e 1000 mg.L™*
(B) de MP. (Exper) e (Ajust): Valores experimentais e ajustados, respectivamente.
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FIG. 30 - Modelagem de dados da adsorgio de Pb(II), pelo modelo de complexagio na
superficie do tipo camada de difusio (DLM), para supensdes de 100 mg.L? (A) e 1000
mg.L” (B) de MP. (Exper) e (4just): Valores experimentais e ajustados, respectivamente.



Os valores dos dados ajustados foram encontrados a partir da soma das
concentragSes das espécies XOMe™ e YOMe" (Tabelas 4.3, apéndice) e convertidos para
porcentagem de metal adsorvido, em relagio a4 concentraglio total de cition metalico
adicionado ao meio. Este procedimento deveu-se ao fato de que, experimentalmente, n3o se
pode distinguir metal adsorvido ligado fortemente, do metal ligado fracamente a superficie
do sélido,

As curvas ajustadas confirmam tendéncias de adsorgGes significativas de cobre, a pH
em torno de 7, enquanto que para chumbo, isto ocorre a partir do pH 4. Para cobre, quando
se aumenta a concentragio de material particulado (FIG. 29B), e a pH maior que 8,5, os
pontos experimentais nio sdo ajustados pelo modelo, pois 0s mesmos mudam daquela
tendéncia de valores ascendentes, indicando um aumento de metal dissolvido, portanto, um
efeito contrario ao anterior. Para chumbo (FIG. 30B), a pH acima de 5,5, diferentemente do
cobre, os valores experimentais mostram-se um pouco dispersos, mas em tomo de um
patamar de 90% de metal adsorvido, por isto, 0 modelo nZo ajustou os dados.

AsIFIGs. 31A e B, 32A ¢ B apresentam a especiagdo dos cations de cobre e chumbo,
respectivamente, na faixa de pH de 3 a 10, nessas suspensdes. Os cétions livres Me™)
predominam na faixa de pH é&cido a fracamente 4cido. As espécies de metal ligado
fracamente & superficie (YOMe") siio dominantes na faixa de pH do neutro a alcalino, exceto
para Pb(II) na suspenséio 1000 mg.L™" de MP, onde estas espécies sdo significativas a partir
do pH 3. As espécies de metal ligado fortemente, tipo “camada interna” (XOMe") estio
presentes em quantidades muito baixas para cobre e um pouco mais pronunciada para
chumbo. As espécies de metal hidroxilado [MeOH', Me(OH);] possuem quantidades
insignificantes, nessas condigdes.

As suspensdes contendo &cido hiimico (condigdo “MP.AH™) niio foram consideradas
para estes ajustes, pelos mesmos motivos j4 apresentados no estudo de isotermas de
adsorgdio destes cations metélicos (item 4.2.3. pagina 35).

Como as espécies de cations fracamente ligados a superficie sio dominantes no pH
alcalino, isto pode explicar o efeito de cobre dissolvido (FIG. 29B) nessa faixa de pH, bem
como o efeito da presenca da matéria orgénica (AH) diminuindo a concentragio de metal
adsorvido, para a maioria dos experimentos. Em ambas as situagdes, basta modificar as



caracteristicas da interface solido/liquido, isto é, aumento de cargas negativas e/ou tornar o
meio coloidal, para que ocorram as possiveis mudangas nas foras eletrostaticas da interface,
no sentido de enfraquecer as interagdes metal/MP e, com isto, o cation que se encontra

fracamente ligado aumenta a sua mobilidade no meio aquoso, tendendo a sua dissoluggio.
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5. Conclusdes Gerais

A adsor¢éo dos cations de cobre e chumbo sobre a superficie do material particulado
ocorre de modo significante na faixa de pH maior que 7, isto ¢, em valores a partir do pHp,
do material, onde 0 mesmo encontra-se negativamente carregado.

As isotermas de adsorgdo dos cétions indicam que o chumbo apresenta maior
afinidade pelo material particulado do que o cobre, para condigbes experimentais similares.
O aumento de dez vezes na concentrago das particulas faz com que o valor da constante de
equilibrio de adsorcio (Ki) cresca, também, cerca de dezesseis vezes para cobre (de
0,04310 para 0,6920 L.umol™), porém, cento e onze vezes para chumbo (de 0,8688 para
96,64 L.umol"). Com relagdo & capacidade méxima de adsorgdo (Quis), €ste pardmetro
diminui quando se aumenta a concentraglio do material adsorvente (de 0,5688 para 0,07138
umol.mg™, para cobre e de 0,07364 para 0,01962 pmol.mg”, para chumbo) e isto &
conhecido como “efeito de concentragio de sélidos”. O processo de adsorgiio do cobre, em
1000 mg.L"! de MP, se ajusta muito bem ao modelo da isoterma de Langmuir, ao passo que
para chumbo, os dados de adsorg#o tendem para o ajuste do modelo em 100 mg L™ de MP.

Aumentando-se a forga idnica do meio, ocorre um decréscimo na quantidade de
metais adsorvidos, para a maior parte das amostras, sendo isto atribuido a4 um
enfraquecimento nas ligacBes entre cétions e sitios superficiais, como consequéncia de
modificagGes nas atragOes eletrostaticas dessas ligag3es, pois, 0 aumento na concentragio de
eletrdlitos, como Na* e NO;”, tendem a saturar os sitios de ligagdio, dificultando a interacio
posterior entre os cations de Cu'? e Pb*2, O efeito da forca idnica foi diferente para dois
valores de concentragdes dos metais estudados, sendo este efeito mais acentuado para as
amostras com maior concentragdo de cobre.

Na investigagdo de possiveis interagdes entre 0 material particulado e a matéria
organica dissolvida, na auséncia dos fons metalicos, os resultados mostram que as moléculas
himicas ndo recobrem as superficies dos sélidos. Apesar disso, essas macromoléculas
influenciam bastante, quando esto presentes nos processos de adsor¢do dos ions metélicos,
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afetando o transporte desses jons em um meio aquoso. Esse comportamento pode estar
relacionado com mudangas provocadas na interface sélido/liquido das particulas, por
modificac8o nas forcas de ligagBes quimicas dos sitios ativos.

De modo geral, a presenga da matéria orginica teve o efeito de diminuir a adsorgiio
dos cations metélicos, na faixa de pH em torno de 7,0: Onde foram variadas as
concentragdes dos cations, as medidas de carbono orgénico dissolvido tenderam para uma
ligeira queda, nas suspensGes com cobre e ficaram relativamente constantes, nas suspensdes
com chumbo. Esses resultados indicaram que nio ocorrem interagdes significativas da
matéria orgdnica com os fons metlicos, sendo que devido ao cariter coloidal do meio
aquoso, promovido pelas moléculas himicas, grande parte das fragdes de cétions estejam
como complexos dissoividos de fracas ligagdes, com os sitios superficiais dessas
macromoléculas.

No efeito da forga idnica do meio, as suspensdes contendo a matéria orgénica
apresentaram pequenas variagdes nas quantidades de metais adsorvidos. Os valores de COD
diminuiram para algumas suspensdes, incluindo aquelas na auséncia dos cations metalicos.
Uma das causas desses decréscimos, também se apoiam em modificagles nas atracdes
eletrostaticas dos sitios superficiais das macromoléculas orginicas.

O processo de adsorgfio dos cations de cobre e chumbo aumenta com crescimento
do pH, principalmente, a partir do pH em torno de 7,0, uma vez que nessa faixa de pHo
processo ¢ também influenciado pela hidrélise destes cations na fase aquosa. No intervalo de
PH é4cido ndo ocorreram efeitos significativos de adsorglio, exceto para chumbo, nas
suspensdes contendo 1000 mg L' de material particulado; nesse intervalo grande parte dos
sitios de ligag%o encontram-se protonados.

A adsorgdo do cobre conduz a um alto valor de metal adsorvido em uma estreita
faixa de pH 6,0 a pH 7,5, onde as curvas das amostras de suspensdes estio mais separadas
das de solugdes, para 1000 mg L de MP, indicando aumento de metal adsorvido, com o
acréscimo da quantidade de solidos.

A remogio de chumbo da fase aquosa ¢ bastante influenciada pela presenca da
matéria orghinica dissolvida, permitindo que grande parte dos cétions deste metal fiquem
dissolvidos. A adsorgio diminuiu de quase 100 para 40%, em 100 mg L™ de MP e 70%, em
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1000 mg L™ de MP. Isto pode ser uma tendéncia do chumbo em formar compostos
orgénicos dissolvidos e coloidais com as macromoléculas hiimicas,

A variagio da concentragio de carbono organico dissolvido em fungdo do pH mostra
valores de COD diminuindo com o aumento do PH, para amostras na auséncia dos ctions
metélicos. Na presenca dos cations de cobre e chumbo, os dados de COD aumentam. No pH
alcalino, esse efeito pode ser relacionado ao acréscimo de cargas negativas, nos sitios das
moléculas himicas, aumentando as atragGes intermoleculares repulsivas, resultando na
dispersiio dessas macromoléculas no meio aquoso e, assim, alterando a mobilidade dos ions
metélicos.

Os coeficientes de distribuigio dos cétions de cobre e chumbo mostram valores
maximos, na faixa de pH alcalino, na auséncia da matéria orgénica, onde as adsorgdes sdo
acompanhadas pelos processos de hidrélise. Estes coeficientes também sdo influenciados
pelo “efeito de concentragéio de s6lidos”, sendo apontadas algumas causas para este efeito,
como aumento das éreas superficiais, o crescimento das formas coloidais envolvidos nas
fragbes de cations dissolvidos e os divisores de 100 e 1000 usados nos célculos dos
coeficientes.

A presenca da matéria organica afeta drasticamente o coeficiente de distribuigdo, no
sentido da sua diminuigdo, indicande um grande aumento das formas dissolvidas dos tragos
de cétions de cobre e chumbo. Essas formas estdo diretamente relacionadas com as fragdes
de cations livres, que por sua vez, representam perigo de toxicidade para a biota, se
presentes em certas concentragdes, em um ambiente aquético natural,

Os valores das constantes de complexago na superficie confirmam que ions chumbo
apresentam maior afinidade pelo material particulado, do que cobre. Esta e outras
observagSes foram verificadas no estudo de isotermas de adsorgiio desses metais.

As curvas de especiagio dos ions metalicos indicam predominio dos cétions livres na
faixa de pH 4cido até préximo do neutro, enquanto que as espécies de metais ligados
fracamente 3 superﬁcie, na camada de difus#io, sio dominantes na faixa de pH neutro a
alcalino. Isto pode explicar aumentos de solubilidade dos metais, na presenca de substincia
hiimica, no meio reacional.
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Outros cations metélicos em baixas concentragdes, bem como espécies anibnicas, sdo0
passiveis de serem investigados de modo similar i este trabalho, n#o somente em
sedimentos, mas, também, em outros materiais adsorventes naturais, pois cada tipo de
material possui caracteristicas proprias.

Apesar dos estudos desenvolvidos em laboratério serem uma simulagfio do que pode
ocorrer na natureza, tais procedimentos tém contribuido bastante para as aplicagBes de
interpretacdes de dados experimentais aos fendmentos quimicos que possam afetar o
ambiente natural. Esta pesquisa usou o tempo de equilibrio de 24 horas, sendo isto
considerado razoével, nesses tipos de estudos. Porém, seria valioso uma investigaciio onde
fosse usado um tempo de equilibrio maior, pois, sabe-se que 0s processos de transformagio
que ocorrem nos ambientes naturais nfo sio tdo rdpidos. Isto poderia aumentar a
compreensdo do comportamentos das espécies quimicas nos sistemas aquéticos.
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APENDICE

Pela sequéncia (apenas para a condicéio experimental Cu(ll) na suspensdio 100 mgL"! de
MP):

Piginas de A-IIIl a A-V - Dados de entrada no programa FITEQL, para a curva
experimental a ser modelada. Muitos desses dados s&o sugeridos pelo Manual do Usuério do
programa, em procedimentos similares.

(A)'- Componentes do sistema. 2*, Coluna: Concentragdes sugeridas das espécies livres, em
log. 3. Coluna: Concentrages totais (o segundo valor, TABELA 9 pégina 63; o terceiro e
quarto, sugeridos), em mol.L™*, X-Psi: Componente eletrostatico.

(B) - Matriz estequiométrica. 2°. Coluna: Log K das espécies fornecidas na TABELA 9, os
demais valores sugeridos pelo Manual - Os nimeros & direita sdo coeficientes
estequiométricos de cada espécie correspondente. Esses coeficientes sdo aqueles das
equagdes da lei de aglio das massas, podendo ser também aqueles das equacdes de balango
de material.

(C) - Relaglo das espécies participantes da matriz estequiométrica.

(D) - Pardmetros do modelo de dupla camada elétrica. 2: Tipo modelo de camada de
difusdo; os outros valores s@o da TABELA 9.

(E) - Série de dados experimentais da curva Metal Adsorvido (mol.L™) versus pH.

(F) - Informagdes para a confecgdo do grafico com as curvas de especiacio.

Péginas de A-VI a A-XIX - Dados de saida de programa, ap0s execucio.

. ATabela3 (pig. A-VIII a A-IX - Table 3) ¢ a parte mais importante, pois fornece os
valores das constantes de complexagiio na superficie calculadas (ajustadas), para espécies
ligadas fortemente (XOCu[+]) ¢ ligadas fracamente (YOCu{+]) e o pardmetro de estimativa
do erro (WSOS/DF - weighted sum of squares divided by degrees of freedom). Essa tabela
termina com uma mensagem de otimizagio bem sucedida dos dados (Optimization

A-l



Procedure Converged), para uma situaglio favoravel Ao contrério, no caso da ndo
otimizagfo, surgem outras mensagens.

As Tabelas 4.2 ¢ 4.3 (pig. A-X a A-XIII) informam os valores ajustados das
concentragbes das espécies livres, em log C e C (mol.L™"), respectivamente, de onde se
obtém os valores de XOCu" e YOCu", para a modelagem das curvas.

A Tabela 75 (pag. A-XIX) mostra os desvios padrdes, para os valores das
constantes calculadas.

Os dados de saida do programa para as demais condigdes experimentais [Cu(Il) na
suspensdo 1000 mg L™ de MP, como também para Pb(il)] foram resumidamente agrupadas
(Tabelas 3; 4.3 ¢ 7.5), nas paginas seguintes (de A-XX a A-XXV). _

Nas duas dltimas piginas (A-XXVI ¢ A-XXVII) encontram-se as tabelas com os
dados experimentais e ajustados, para cada condiggo, em que resultou nas curvas % Metal
Adsorvido versus pH.
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Fit-temp.dat

': PROGRAM: FITEQL Version 4.0

': FILENAME: C:\FITEQL4\FITDATA\FIT-TEMP.DAT
": PATH: C:\FITEQL4\FITDATA\
': DESCRIPTION: Cu(II) - MP100!
1
1
1
1
1
20
4 1 13 1 0
160 X-Psi TT21.000 0. 000ET00
2 Culy) ~-5.000 9.444E-05
3 XOH -6.000 5.641E-06
4 YOH -4,000 2.256E-04 (A)
5 Cu(ads) 0.000 0.000E+00
6 H[+] 0.000 0.000E+00
0 H[+] 0.000 6 1
2 CH[-] -14.000 6 -1
3 Cu(2+] 0.000 2 1
4 CuOH[+] -8.000 2 1 6 -1
5 Cu{OH)2 -17.300 2 1 6 -2
6 XOH2 [+] 5.340 160 13 1 6
7 XOH 0.000 3 1
8 XO{-] -7.220 160 -1 3 1 6
9 XOCu[+] ~1.000 160 1 2 1 3
6 -1
10 YOH2[+] 5.340 160 1 4 1 6
11 YOH 0.000 4 1
12 YO(~] -7.220 160 -1 4 1 6
13 YOCu{+] -6.000 160 1 2 1 4
6 -1
0 H{+]
2 OH[-]
3 Cul2+]
4 CuCH[+]
5 Cu{QH)2
6 XOH2[+]
7 XOH
8 XO[-) ©)
9 XOCul[+]
10 YOH2([+]
11 YOH
12 YO[-)
13 YOCui+]

®)

A-HI



Fit-temp.dat

2 35.100000 0.100000 (D)
c.001000 1.000000
2 0 0
9
13
0 '* NDIS
17 158 B -
T logX
5 € . RS AL EN TR S
"*  Cu(ads) H{+]) (pH) ODAtor Exré
1 1.580E~06 -3,
2 8.900E-07 -3.500000
3 6.760E-06 -4.000000
4 7.030E-06 =-4.500000
5 9.720E-06 -5.000000
6 1.027E-05 -~5.500000
7 1.082E-05 -6.000000 (E)
8 1.915E-05 -6.500000
9 6.868E-05 -~7.000000
10 7.440E-05 -7.500000
11 8.012E-05 ~8.000000
12 8.833E-05 -8.500000
13 9.193E-05 -9.000000
14 9.268E-05 -9,500000
15 9.263E-05 -10.000000
0 0 0 '* NST, NSX, KUWSOS 3]
'* Graph Information
'* Type ID RangeI RangeF Format Axis Name
Series Type
3 0 1 15 T X Hi+]
5 3 1 15 3 '* Y1 Cul2+}
Species Conc.
5. 4 1 15 3 '* Y 2  CuOH[+]
Species Conc.
5 5 1 15 3 '* Y3 Cu(oH)2
Species Conc. :
S 9 1 15 3 '* Y 4  XOCul+]
..Species Conc. o :
S 13 . 1 15 3 T* Y 5 YOCul[+]
Species Conc.- -
1 0 1 .15 1 '* Y 6 None
g None :

Format

Both
Both
Both
Both

Both

Symbol

A-IV



Fit-temp.dat

1 _ 0 '* D None
None

'* Max Min Step Type

3 10.000E+00 30.000E-01 50.000E-02 '+ ~log

1 10.000E-05 00.000E+00 50.000E-08 '* linear
Especiacao de Cu na suspensac (MP100)

* Graph Title

PH

* X - Axis Title

Concentracao das especies

* ¥ - Axis Title



Cumpl00.o0ut

FITEQL4.EXE Version 4.0 (January 9, 1999) 06-16-2000 12:17:04

Input File:
Output File:

C:\FITEQL4\FITDATA\FIT-TEMP.DAT

C:\FITEQL4\FITDATA\CUMP100.0OUT
Problem Description: Cu(II) - MP10O’

TABLE 1 Chemical Equilibrium Problem

TABLE 1.1 Components

# ID COMPONENT X
1 160 X-Psi 1.000D-02
2 2 Cui+]} - 1.000D-05
33 XOH 1.000D-06
4 4 YOH 1.000D-04
55 Cu (ads}) 1.000D+00
6 6 H+] 1.000D+00
TABLE 1.2.1 Species, log K, and
ID# NAME LOG K X-Psi
(+]
lo¢ H[+} 0.000 0.000
1.000
2 2 OH[-] ~-14.000 0.000
-1.000
33 Cul[2+] 0.000 C.000
0.000
4 4 . CuOH[+] -8.000 0.000
-1.000
55 Cu{OH)2 ~-17.300 6.000
-2.000
6 6 XOHZ [+] 5.340 1.000
1.000
77 XOH 0.000 0.000
0.000
8 8 X0[=-] -7.220 -1.000
-1.000
89 9 XoCu{+] -1.000 1.000
-1.000
10 1¢ YOH2 [+] 5.340 1.000
1,000
11 11 YOH 0.000 0.000
0.000
12 12 YO[-] -7.220 -1.000
~1.000
13 13 YOCu([+] =~6.000 1.000
-1.000 )

LOG X
=1.000
~5.000
-6.000
-4,000

0.000
0.000

T

TYPE
0.000D+00 I-T
9.444D-05 I
5.641D-06 I
2.256D-04 I
0.000D+00 II
0.000D+00 III

Stoichiometry Matrix A

Cul+]
0.000
6.000
1.000
1.000
1.000
0.000
0.000
0.000
1.000
0.000
¢.000
0.000
1.000

XOH

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
1.000
1.000
1.000
1.000
0.000
0.000

0.000

0.000

YOH

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
1.000
1.000
1.000

1.000

TABLE 1.2.2 Species, log K, and Stoichiometry Matrix B

ID#

NAME

LOG K

X-Psi

Cul+]

XOH

YOH

-T
-T
-T
-T,X
-X
Cuf{ads) H
G.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
1.000
0.000
.0.000
0.000

1.000

Cuf{ads) H

A-V1



[+] .
10
1.000
2 2
-1.000
33
0.000
4 4
~1.000
55
-2.000
6 6
1.000
77

0.000°

8 8
-1.000
99
=1.000
10 10
1.000
11 11
0.000
12 12
-1.000
13 13
=1.000

Hi+] 0.000

. OH[-] -14,000

Cu[2+] 0.000
CuCH[+] =-8.000
Cu(OH)2 -17.300
XOH2 [+] 5.340
XOH 0.000
X0{~] -7.220
XOCu[+] =-1.000
YOH2 [+] 5.340
YOH 0.000
YO[-1  -7.220
YOCu[+] -6.000

Cumpl00.out

0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 1.000
0.000 1.000
0.000 1.000
1.000 0.000
0.000 0.000
-1.000 0.000
1.000 1.000
1.000 0.000
0.000 0.000
-1.000 0.000
1.000 1.000

TABLE 1.3 Electric Double Layer Model

Gouy - Chapman Model
8 (M*"2/G) = 3.510D+01

Electrolyte Concentration (mol/L) =

Electrolyte Valence =

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
1.000
1.000
1.0060
1.000
0.000

0.000

0.000

0.000

A (g/L) = 1.000D-01

1.000D+00

TABLE 1.4 Optimize K for Species:
9 XOCul[+]
13 YOCuf+]

TABLE 2 Input Data for Verification -
Serial Data and Estimated Standard Deviation

Total Concentration for Components

#
1
2
3

Cu(ads (’huhé/() Ao
1.580D-06

8.900D-07
6.760D—061

) YERP VA X

1.000D-03

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
1.000
1.000
1.000
1.000

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
1.000
0.000
0.000
0.000
1.000

A-VII



4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15

Cumpl00.out

7.030D-06 ¢
9.720D-06
1.027D~05

1.082D-05
1.915D-05
6.868D-05

7.440D-05
8.012D-05
8.833D-05
9.193D-05
9.268D-05
5.263D-05

TABLE 2.2 Free Concentration for Components

# LOG H[+]
1 -3.000000
2 -3.500000
3 ~4.000000
4 -4.500000
5 =5.000000
6 =5.500000
7 -6.000000
8 -6.500000
9 ~7.000000
10 -7.500000
11 -8.000000
12 -8.500000
13 ~9.000000
14 -9.500000
15 -10.000000
TABLE 2.4
Component
Cu{ads)
TABLE 2.5
Component
H[+]
TABLE 3
.- GK({X0oCui+])
0 -1. :
1 0.01524"
2 0.96608
3 1.82477

Estimated Standard Deviation of Total Concentration

Relative Absolute

1.000D-02 1.000D-06

Esﬁimated Standard Deviation of Free Concentration.

Relative Absolute
2.303D-02 0.000D+00

Values of Adjustable Parameters at each Iteratlon

GK({YOCui+]) WSOS/DF

-6. 448.88101
-5.26112 267.53540
-4.59440 142.53326
-3.99132 62.53416



4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15

**%%x Optimization Proced

13. 23142[ "

15

2.56329
3.10472
3.26432
3.21606
3.23751
3.22885
3.23250
3.23099
3.23162
3.23136
3.23147
3.23142

Cumpl100.out

-3.50011
-3.20286
-3.10184
-3.09231
-3.09240
-3.09239
=-3.09239
-3.09239
~3.09239
-3.09239
-3.09239
-3.09239

24.00862
14.15827
13.37834
13.37014
13.36990
13.36986
13.36986
13.36986
13.36986
13.36986
13.36986
13.36986

§k

onverged **x*
13.36986

TABLE 4 Descrlptlon of Chemlcal Equilibrium

Cu (OH) 2
-15.327
-14.335
-13.348

-12.351

TABLE 4.1 Descrlptlon of Chemlcal Equilibrium: T, Y
T Y Y
Cu(ads) Cu(ads) H{+] H{+}
1 1.580D-06 -1.199D-06 0.000D+00 1.002D-03
2 8.900D-07 1.356D-06 0.000D+00 3.134D-04
3 6.760D-06 -1,931D-06 0.000D+00 9.130D-05
4 7.030D-06 -1.480D~06 0.000D+00 2.104D-05
S 9.720D-06 -4.028D-06 0.000D+00 -1.173D~-06
6 1,027D-05 -4.040D-06 0.000D+00 -9.426D-06
7 1.082D~05 =-2,943D-07 0.000D+00 ~2.083D-05
8 1.915D-05 8.253D~06 0.000D+00 -5.657D~05
9 6.868D-05 ~1.605D-05 0Q.000D+00 =1.091D-04
10 7.440D-05 -7.418D~07 0.000D+00 -1.528D-04
11 8.012D-05 5.747D-06 0.000D+00 -1.774D-04
12 8.833D-05 2.853D-06 0.000D+00 -1.886D-04
13 9.193D-05 1.135D-06 0.000D+00 ~1.982D-04
14 9.268D-05 9.924D-07 0.000D+00 ~2.208D-04
15 9.263D-05 1.225D-06 0.000D+00 -2.899D-04
TABLE 4.2 Description of Chemical Equilibrium: log C
H[+] OH[-] Cuf2+] CuOH[+]
{+]
1 -3.000 -11.000 -4.027 -9.,027
.284
2 =3.500 © -10.500 ~-4.,035 -8.535
.505
3 -4.000 -10.000 -4.048 -8.048
.160 . '
4 -4.500 -9.500 -4.051 -7.551
.096
5 -5.000 -9.000 -4.052 -7.052

-11.352

XO0H2
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.089

6
.084
7
. 060
8
. 933
g
.720
10
.337
11
.761
12
.984
13
.075
14
.110
15
.131

TABLE 4.2 Description of
X0~}

]
1
.702
2
.671
3
.637
4
.626
5
.622
6
.616
7
979
8
.438
9
.252
10
126
11
.063
12

-5.500

-6.000
-6.500
=-7.000
=7.500
-8.000
~8.500
-9.000
=-9.500
~10.000

XOH

-5.369
-5.559
-6.180
-7.105
~8.093
-9.082
~10.010
-10.711
-11.168

-11.494

-11.711
-11.823

-8.500
-8.000
-7.500

-7.000

~6.500
-6.000
=5.500
~5.000
-4.500

~4.000

~6.334
-6.493
~7.081
-7.993
~8.978
-9.959
-10.840
-11.348
-11.496
~11.531
-11.540

-11.542

Cumpl00.out

-4.056
~4.080
-4.187
-4.420
-4.803
-5.379
-6.156
-7.065
~8.030
-9.009

-6.419
-5.649
-5.316
-5.256
~5.249
~5.249
~5.249
-5.249
~5.249
-5.249
~5.249
-5.249

-6.556
-6.080
-5.687

- =5.420

-5.303
-5.379
-5.656
-6.065
-6.530
~7.009

YOH2 [+]

~4,.652
~-4.682
~4.716
-4.729
-4.733
-4.741
-4.798
=-5,043
-5.475
-5.932
-6.285
-6.480

-10.356
-9.380
-8.487
=7.720
-7.103
~-6.679
-6.456
~6.365
-6.330
-6.309

Cgémical Equilibrium: log C

X0Cu[+] YOH

;3.737
-3.736
~3.737
-3.737
-3.737
-3.738
-3.749
-3.800
~3.924
-4.089
-4.234
-4.319

A-X



.038.
13
.028
14
.024
15
.021

[

—yTABLE 4.2 Description of Chemical Equilibrium: {log C
: YOCu(+}] . —

e
b WNFROWYOITOONdEWN R

~11.868
-11.886

-11.895

-11.111

—-10.150

-9.196
-8.212
-7.217
-6.229
-5.311
-4.662
~4,328
-4.167
~4.096
-4.068
-4,058
~4.055
-4,054

CumplO0.out

-11.542
-11.541

-11.539

-5.249
=5.249

-5.249

-6.560
-6.593

-6.613

~-4.354
-4.369

-4.377

Lom<.

TABLE 4.3 Description of Chemical Equilibrium: C (mol/L)

{+]
1
01D-07
2
28D-07
3
20D-08
4
11D-09
5
55D-10
6
36D-11
7 .
lap-12
8
15D~12
9
07D-13
10

H[+]

1.000D-03
3.162D-04
1.000D-04
3.162D-05
1.000D-05
3.162D-06
1.000D-06

3.162D-07

1.000D-07

3.162D-08

CH[-]

1.000D~-11
3.162D-11
1.000D-10
3.162D-10
1.000D-09
3.162D-09
1.000D-08
3.162D-08
1.000D-07

3.162D-07

Cul2+]

9.406D-05
9.219D-05
8.960D-05
8.886D-05
8.866D-05
8.793D-05
8.308D-05
6.498D-05
3.799D~-05

1.573D~-05

CuCH[+]

9.406D-10
2.915D-09
8.960D-09
2.810D-08
8.866D-08
2.781D-07
8.308D-07
2.055D-06
3.799D-06

4.974D-06

Cu(OH)2

4.714D-16
4.621D-15
4.491D-14
4,454D-13
4.444D-12
4.407D-11
4.164D-10
3.257D-09
1.904D-08

7.883D-08

-4
-4
-4

e
£ /,.;'z_-/ ¢ Appaes

XO0OH2
5.2
3.1
6.9

8.0

A-XI



05D-14
11
32D-14
12
37D-14
13
22D-15
14
57D~15
15
96D-15

TABLE 4.3 Description of Cheni
X0[-]

]
1
88D-05
2
35D-05
3
06D-05
4
69D-05
5
90D-05
6
23D~05
7
38D-05
8
45D-05
S
00D-05
10
88D-05
11
49D-05
12
71D-05
13
69D-05
14
54D-05
15
19D-05

~TABLE 4.3 Description of Chemical Equilibrium:

1.000D-08

3.162D-09
1.000D-09
3.162D-10

1.000D-10

XOH

4.276D-06
2.761D-06
6.602D-07
7.856D-08
8.072D-09
8.287D-10
9.776D-11
1.947D-11
6.792D-12
3.208D-12

1.947D-12

1.502D-12

1.354D-12
1.301D-12

1.273D-12

YOoCu([+]

Cumpl00.out

1.000D-06
3.162D-06
1.000D-05
3.162D-05

1.000D-04

4.635D-07

3.214D-07 (2.246D—06'

8.304D-08
1.016D-08
1.053D-09
1.089D-10
1.445D-11
4.483D-12
3.190D-12
2.946D-12
2.885D~12
2.869D-12
2.868D-12
2.874D-12

2.888D-12

(Kocu+]

4.182D-06
6.984D-07
8.600D-08
9.338D-09

9.793D-10

3.810D-07

4.829D-06
5.544D-06
5.631D-06
5.640D-06
5.641D-06
5.641D-06
5.641D-06
5.641D-06
5.641D=06
5.641D-06
5.641D-06

5.641D-06

5.641D-06

4.182D-06
2.209D-06
8.600D—07
2.953D-07

9.793D-08

2.231D-05
2.078D-05
1.921D-05
1.868D-05
1.850D-05
1.815D-05
1.591D~-05
9.064D-06
3.348D-06
1.170D-06
5.192D~-07
3.315D~-07
2.751D-07
2.551D-07

2.438D-07

2.096D-07
3.500D~-07
4.310D-07
4.,680D-07

4.908D-07

Equilibrium: C (mol/L)

YOH2 [+] YOH

1.834D-04
1.835D-04
1.833D~-04
1.832D-04
1.831D-04
1.826D-04
1.784D-04
1.583D-04
1.193D-04
8.153D-05
5.837D-05
4.802D-05
4.422D-05
4.278D-05

4.196D-05

C (mol/L) | EZ‘:, s fr s

YO[-
1.9
2.1
2.3
2.3

2.3

c.

Avrnss

A-XTT



1 7.752D-12
2 7.079D-11
3 6.361D-10
4 6.135D-09
5 6.062D-08
6 5.897D-07-
7 4.885D-06-
8 2.176D-05
9 4.699D-05
10 6.802D-05
i1 8.023D-05
12 8.554D-05
13 8.742D-05
14 8.803D-05
15 8.821D-05
TABLE 4.4 Description
X-Psi Cul+] XOH YOH
1 -3.255 -4,027 -5.369 -3.737
2 -2.786 -~4.035 -5.559 -3.736
3 -2,320 -4.048 -6.180 -3.737
4 -1.831 -4.051 -7.105 -3.737
5 -1,336 -4.052 -8.093 -3.737
6 -0.843 -4.056 -9.082 -3.738
7 -0.390 -4.080 -10.010 -3.749
8 -0.082 -4.187 -10.711 -3.800
9 0.108 -4,420 -11.168 =-3,924
10 0.317 -4.803 -11.494 -4.089
11 0.602 -5.379 -11.711 -4.234
12 0.999 -6.156 -11.823 -4.319
13 1.454 -7.065 -11.868 -4.354
14 1,936 -8.030 -11.886 -4.369
15 2.424 -9.009 -11.895 -4.377
TABLE 4.5 Description
X-Psi Cul+} XOH
1 5.559D-04 9.406D-05 4.276D-06
00D-03
2 1.637D-03 9.219D-05 2.761D-06
62D-04 .
3 4.791D~03 8,960D-05 6.602D-07
00D-04
4 1.474D-02 8.886D-05 7.856D-08
62D-05 :
5 4,618D-02 8.866D-05 8.072D-09
00D-05
6 1.436D-01 8.793D-05 8.287D-10

LumpLuy.out

of Chemical Equilibrium: log X
Cuf{ads) Hi+]

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

-3.000
-3.500
-4.000
-4,500
-5.000
-5.500
-6.000
-6.500
-7.000
-7.500
-8.000
-8.500

~9.000 -

-9.500
~10.000

YOH

of Chemical Equilibrium: X {(mol/L)
Cu(ads)

1.834D~-04 1.000D+00

1.835D~04
1.833D-04
1.832D-04
1.831D-04

1.826D-04

1.000D+00
1.000D+00

1.000D+00

1.000D+00

1.000D+00

H{+]

1.0

A-X1II



62D-06
7
00D-06
8
62D-07
9
00D-07
10
62D-08
11
00D-08
12
62D-09
13
00D-09
14
62D~10
15
00D~-10

TABLE 4.6 Description of Chemi
{C/M~2}

B e s :
NEWNFPFOVOIOAU L WRN

4.076D~01
8.275D~01
1.283D+00
2.075D+00
4.066D+00
9.978D+00
2.844D+01
8.621D+01

2.656D+02

TO (mol/L}
2.862D~-06
1.666D-06
9.709D-07
5.480D-07
2.997D-07
1.526D-07
6.265D~08
1.280D-~-08

-1.688D-08

~5.039D-08

-1.027D~-07

~1.919D-07

~3.474D-07

-6.197D-07

-1.096D-06

© TABLE 4.8 Estima

SX

(2 I, B N P N I

Cumpl00.out

8.308D—65
6.498D-05
3.799D-05
1.573D-05
4.182D-06
€.984D-07
8.600D-08
9.338D-09
9.793D-~10

7.869D-02
4.580D-02
2.669D-02
1.506D-02
8.239D-03
4.194D-03
1.722p-03
3.519D-04

-4.641D-04
-1.385D-03
-2.823D-03
~-5.276D-03
-9.551D-03
-1.704D-02
-3.014D-02

9.776D-11
1.947D-11
6.792D~-12
3.208p-12
1.947D-12
1.502p-12
1.354D-12
1.301D-12
1.273D-12

LOG X0
~3.255D+00
~2.786D+00
-2.320D+00
-1.831D+00
-1.336D+00
-8.427D-01
-3.897D-01
-8.221D-02
1.083D-01
3.170D-01
6.092D-01
9.990D-01
1.454p+00
1.936D+00
2.424D+00

ted Standard Deviation

cal Equilibri

ST

Cu(ads)
1.01eb~06
1.009D-06
1.068D-06
1.070D~-06

1.097D~06

1.103D-06

SX
Hi+]

2.303D-05
7.283D-06
2.303D-66
7.283D-07
2.303D~07
7.283D-08

1.784D-04
1.583D-04
1.193D-04
8.153D-05
5.837D-05
4.802D-05
4.422D-05
4.278D-05
4.196D-05

1.925p-~01
1.648D-01
1.372D~01
1.083D-01
7.800D-02
4.985D-02
2.305D-02
4.863D-03

—-6.406D-03
-1.875D~02
=-3.604D-02
-5.910D-02
-8.601D-02
-1.145D-01
-1.434D~01

1.000D+00
1.000D+00
1.000D+00
1.000D+00
1.000D+00
1.000D+00
1.000D+00
1.000D+00

1.000D+00

um: Electrostatics
PSIO(V)

in Experimental Data:'ST,



7. 1.108D-06
8 1.192D-06
9 1.687D-06
io 1.744D-06
11 1.801D-06
12 1.883D-06
13 1.919D-06
14 1.927D-06
15 1.926D-06

Cumpl00.0ut

2.303p-08
7.283D-09
2.303D-09
7.283D-10
2.303D-10
7.283D-11
2.303D-11
7.283D-12
2.303D-12

TABLE 5 INTERMEDIATE QUANTITIES IN OPTIMIZATION PROCEDURE
VALUES FOR Y OF GROUP II COMPONENT: Cu(ads)

TABLE 5.1

Derivatives for Propagation of Error: (dY/dT), (dY/dX)

(dY/dT) {dY/dT) (dY/dT) (dY/dT) (dY/dT) {(dy/

) X-Psi Cuf+] XOH YOH Cu(ads) Cu(a
dsi 7.794D-03 3.734D-03 6.668D-02 ~-8.377D-05 -1.000D+00 3.5
12§f07 2.972Db-02 1.402D-02 3.807D-01 7.551D-05 -1.000D+00 1.2
932—06 1.613D-02 7.581D-03 8.357D~01 2.775D-04 -1.000D+00 6.7
942‘0? 2.422D-03 1.134D¥03 9.794D-01 8.078D-05 -1,000D+00 1.0
082-07 1.697D-03 7.926D-04 9.958D-01 3.086D-04 =1.000D+00 7.0
342-08 1.400D-02 6.539D-03 9.793D-01 2.937D-03 -1.000D+00 5.7
68?—07 1.011D-01 4.818D-02 8.507D-01 2.311D-02 -1.,000D+00 4.0
.432-06 2.806D-01 1.546D-01 5.648D-01 8.855D-02 -1.000D+00 1.0
362—05 3.315D-01 2.688D-01 3.997D-01 1.606D-01 -1.000D+00 1.1
2%3—05 2.915D-01 3.980D-01 3.105D-01 1.888D-01 -1.000D+00 8.2
7%?-06 2.132D-01 5.667D-01 2.201D-01 1.595D-01 -1.000D+00 4.8
5??-06 1.239D-01 7.493D-01 1.268D-01 9.827D-02 -1.000D+00 2.4
422-06 6;471D-02 8.692D—01 6.610D-02 5.241D-02 -1.000D+00 1.1
922-06 3ﬂ931D—02 9.205D-01 4.019D-02 3.211D-02 -1,000D+00 7.1
:zg—z: 3.079D-02 9.376D-01 3.157D-02 2.530D-02 -1.000D+00 5.5
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TABLE 5.1 Derivatives for

= gt
LdN!—‘O\DCD-JO\Ul:wa?—'

g
TS

TABLE 5.2 Terms in E

(dY/dX)
H+]
-6.912D-04
-8.096D-03
~1.351D-02
-6.355D-03
~1.403D-02
-3.638D-01
-8.038D+00
-6.448D+01
=-2.142D+02
~-4,.579D+02
-7.091D+02
~8.497D+02
-8.850D+02
-8.745D+02
-7.666D+02

Cumpl00.out

({dY/dT) *ST) ~2,
X
Cu{ads) Hi+]

1 1.032D~-12 2.534D-16

2 1.018D-12 3.476D-15

3 1.140D-12 9,677D-16

4 1.146D-12 2.142D-17

5 1.204D~12 1.045D-17

6 1.216D-12 7.020D-16

7 1.228D-12 3.427D-14

8 1.420D-12 2.,205D-13

9 2.845D-12 2.433D-13
10 3.042D-12 1.112D-13
11 3.244D-12 2.667D-14
12 3.547D-12 3.829D-15
13 3.684D-12 4.154D-16
14 3.713D~12 4.056D-17
15 3.711D~12 3.117D-18
TABLE 5.3 Terms in Weighted

SY*SY SY :

1 1.032D-12 1.016D-06
80D~06 -

2 1.021D-12" 1.011D-06
00D-07

3 1.068D-06

1.141D~-12

((dY/dX) *sx)~2

Sum of Squares
Y Y/SY

quation for Propagation of Error:

(Y/SY)~2

Propagation of Error: (dY/dT), (dY/dx)

T

=-1.199D-06 -1.180D+00 1.393D+00 1.5

1.356D-06 1.341D+00

-1.931D-06 -1.808D+00 3.268D+00

1.799D+00 8.9

6.7

A-XVI



60D-06
4
30D-06
5
20D-06
6
27D-05
7
82D~05
8
15D-05
9
68D-05
10
40D-05
11
12D-05
12
33D~-05
13
93D-05
14
68D-05
15
63D-05

1.146D-12
1.204D-12

1.217D-12

- 1.262D-12

1.640D-12
3.089D~12
3.153Dp-12
3.271D-12
3.551D-12
3.684D-12
3.713D-12

3.711D-12

Cumpi00.out

1.070D~06
1.097D-06
1.103D-06
1.124D-06
1.281D~06
1.757D-06
1.776D-06
1.809D-06
1.884D-06
1.919D-06
1.927D-06

1.,926D-06

TABLE 5.3 Terms in Weighted

WO~ WwWwhHE

Y/T
-7.589D~01
1.523D+00
-2.856D-01
-2.105D-01
-4.144D-01
-3.934D-01
-2.720D-02
4,310D-01
-2.336D-01
~9.970D-03
7.173D~02
3.230D-02
1.235D-02
1.071D-02
1.323D-02

-1.480D~-06

-4.028D-06

-4.040D-06

-2.943D-07
8.253D-06

-1.605D-05

-7.418D-07

5.747D-06
2.853D-06
1,135D-06
9.924D-07

1.225D-06

-1.38éD+00
-3.671D+00
-3.663D+00
-2.619D-01
6.444D+00
-9.130D+00
-4.178D-01
3.178D+00
1.514D+00
5.914D-01
5.150D-01

6.362D-01

Sum of Sgquares

TABLE 6 -OPTIMIZATION PROCEDURE

"VALUES FOR Y OF GROUP II COMPONENT: Cu(ads)

TABLE 6.1 Derivatives for Normal Matrix:

1.9211D+00
1.348D+01
1.342D+01
6.861D-02
4.153D+01
8.336D+01
1.745D-01
1.010D+01
2.292D+00
3.498D-01
2.653D-01

4.047D-0C1
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TABLE 6.2 Derivatives for Ri
K*(dY/dK)*Y/(SY“Z)
SY~2)

LoOododWwiye

10
11
12
13
14
15

Cumpl00.out

K* (dY/dK) /SY, T*{dY/dT)/SY, X*(dY/dX)/SY
K

Xocui+)
3.457D-01
1.279D+00
€.355D~01
8.850D-02
9.021D-03
9.061D-04
9.104D-05
1.032D-05
1.748D-06
6.080D~-07
2.520D~07
1.069D-07
4.926D~08
2.876D-08
2.227D-08

K
XOCu [+]
-4.080D-01
1.716D+00
-1.143D+00
=-1.223D-01
-3.312D-02
-3.319D-03
-2.385D-05
6.649D-05
-1.596D-05
-2.540D-07
8.007D-07
1.618D-07
2.914D-08
1.481D-08
1.417D-08

YOCul[+]
7.544D-06
6.698D-05

5.813D-04

5.711D~03
5.509D-02
5.221D-01
3.598D+00
8.093D+00
6.394D+00
4.658D+00
2.686D+00
1.295D+00
6.236D-01
3.691D-01
2.871D-01

K
YOCul[+]
-8.903D-06
8.984D-05
-1.051D-03
-7.895D~-03
-2.023D-01
-1.912D+00
-9.425D-01
5.215D+01
-5.838D+01
-1.946D+00
8.535D+090
1.961D+00
3.688D-01
1.901D-01
1.826D-01

ght Hand Side of Normal Equations:
¢+ T*{AY/dT) *Y/ (SY~2), X* (dY/dX) *Y/ (

TABLE 7 Optimization Procedure - Final Step

TABLE 7.1 Normal Matrix: Sum of U*V*(dY/dU)*(dY/dV)/(SY‘Z)

1 K: XoCu{+]
2 K: YOCu[+}

K

XOCu [+]

K

YOCu([+]
2.167D+00 2.359D-03
2.359D-03 1.508D+02
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Lumpluv.out

—

TABLE 7.2 Right Hand Side of Normal Equations: Sum of U*(dY/du)+*Y
/{8Y"~2)
K K
XOCuf+] YOCu{+]
1 =9.545D-05 3.353D-09

TABLE 7.3 Inverse of Normal Matrix = Covariance Matrix: S(U,v)*s¢{
U, V) / (U*v))
K ) K
XOCuf[+] YOCu([+]
1 K: XOCu[+]} 4.615D-01 -7.220D-06
2 K: YOCu[+] -7.220D-06 6.631D-03

TABLE 7.4 Solution to Normal Equations: Delta K/K, Delta T/T, Del
ta X/x
K K
XOCu[+) YOCuf+]
1 -4.405D-05 7.114D-10

TABLE 7.5 Statistics

ard Deviation: s, S(T), S(LOG X)

02 = 0,0353%

+ TABLE 7.5.1 Stand
K

1 2.950D-01 1D
TABLE 7.5.2 Linear Correlation Coefficients: S(U,V)“Z/S{U,U)*S{V,
V) ;
K K
XO0Cu[+] YOCu(+]
1 K: XOCui+] 1.000D+00 -1.305D-04
2 K: YOCu([+] -1.305D-04 1.000D+00



=

TABLE 7.5 Statistics
TABLE 7.5.1 §

TABLE, 3 Values of Ad
GK(XOCu[+])

ot el Y SN
m(D-JG\Utb(»h)h'OlDCDxlmlnms(thh'O

N NN
N = O

23

***% Optimization Procedu

23

- TABLE 7.5.2 Lin

V)

1

1 K: XOCuf(+]

2 K:

K

XOCuf+]

=-1.00000
0.40044
1.53757
2.18716

2.56395
2.82391
3.04308
3.22856
3.37372
3.47892
3.55036
3.59616
3.62414
3.64061
3.65007
3.65542
3.65841
3.66008
3.66101
3.66152
3.66180
3.66196
3.66205
3.66209

'3.66209

————

Cumpl1000.0ut

-6.00000
-5.29857
-4.64072
=-3.9959]

-3.36208
-2.77876
-2.31489
-2.02185
~1.89007
~1.85429
~1.84832
-1.84752
~1.84741
-1.84740
-1.84740
-1.84740
-1.84740
-1.84740
-1.84740
-1.84740
-1.84740
-1.84740
~1.84740
-1.84740

-1.84740

tandard Deviation: s

K

YOCu{+])

2.926D-01 3.575D-02

K

XO0Cu[+]
1.000D+00 ~7.282D-
YOCu([+] -7.282D-

K
YOCu([+]

Jjustable Parameter
GK(YOCu[+])

04
04 1.000D+00

631.58273
447.97060
314.21836
210.19091

125.85171
66.31562
35.84262
26.34971
24.81376
24.69648
24.68493
24.68155
24.68038

- 24.67999
24.67986
24.67982
24.67981
24,67981
24.67980
24.67980
24.67980
24.67980
24.67980
24.67980

re Converged *+*%*

24.67980

ear Correlation Coefficients: S(U,v)

s at each ITteration
WSOS/DF

n: S(E06 K), s(T), s(Log x)

"2/5(U, U} *s(V,

A-XX



TABLE 4.3 Description of Chemical E
Xo[-]

]
1

53D-05
2
30D-05
3
37D-05
4
32D-05
5
93D-05
6
95pD-05
7
28D-05
8
47D-05
9
86D-05
10
29D~-05
11
36D-05
12
07D-05
13

71D-05

14
01D-04
15

© 38D-04

Lao-JdJoUibdwhr

= e
N WNE=O

XOH

3.466D-06
1.396D-06

- 2.296D-07

2.657D-08
2,921D-09
3.878D-10
9.183D-11
3.467D-11
1.681D~11
1.050D-11
8.602D-12
8.040D-12

7.672D-12

© 7.195D-12

6.474D-12

1.582D-09
1.324D-08
1.197D-07
1.089D~06
7.904D-06
2.843D-05
5.413D-05

7.381D-05 -

8.423D-05
8.774D-05
8.852D-05
8.870D-05
8.874D-05
8.874D~05

2.422D-07
1.248D-07
2.426D-08
3.090D-09
3.671D-10
5.952D-11
2.473D-11
1.982D-11
1.888D~11
1.871D~11
1.877D-11
1.894D~11

1.923D-11

1.969D-11
2.042D-11

- TABLE 4.3 Description of Chemical
‘ YOCu[+]
2.046D-10

Cump1000.out

XOoCu [+]

1.278D-06
3.914D-06
5.358D-06
5.608D-06
5.637D-06
5.641D-06
5.641D~06
5.641D-06
5.641D-06
5.641D-06
5.641D~06
5.641D-06
5.641D-06

5.641D-06

5.641D-06

3.381D-05
2.690D-05
2.288D-05
2.078D-05
1.914D-05
1.509D-05
7.322D-06
2.480D-06
8.344D-07
3.752D-07
2,612D-07
2.282D-07

2.051D-07

1.762D-07
1.376D-07

quilibrium: C (mol/L)

YOHZ [+] YOH

1.793D~04
1.824D-04
1.833D-04
1.834D-04
1.824D~04
1.757D-04
1.496D-04
1.075D-04
7.110D-05
5..070D-05
4.324D-05
4.078D-05

3.899D-05

3.658D~05

3.292D-05

Equilibrium: C (mol/L)

YO[~
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TABLE 3 Values of Adjustable Parameters at ea
GK(YOPb[+])

0

1
2
3
4
S
6
7
8

O

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23

**%% Optimization Proced

23

GK({XOPb[+1])

f

-1.00000
~-0.09116
0.64883
1.33985
1.99903
2.59838

3.13589
3.56861
3.91619
4.16808
4.34965
4.48170
4.57367
4.63272
4.66738
4.68622
4.69595
4.70081
4.70319
4.70436
4.70492
4.70519
4.70532
4.70539

4.70539

TABLE 7.5 Statistics

TABLE 7.5.1 Standar

K K
. XOPb[+) YOPb[+]
1 3.111p=01 8.531D-02
g?BLE 7.5.2 Linear Correlation Coefficients: S(U,v)
K K
XOPb[+] YOPb[+]
1l K: XOPb [+]) 1.000D+00 -1.846D-05
2 K: YOPb[+] -1.846D~-05 1.000D+00

d Deviation:

Pbmpl00.out

~6.00000
-5.41743
-4.85302
-4.29619
-3.76382
-3.32040

-3.05853
-2.98840
~2.98764
~2.98769
~2.98768
-2.98768
-2.98768
-2.98768
~2.98768
-2.98768
-2.98768
-2.98768
-2.98768
-2.98768
-2.98768
-2.98768
-2.98768
~2.98768

-2.98768

WSOS/DF

89.56226
61.66498
40.67791
23.78701
11.19242

4.46939

2.35938
1.81450
1.54321
1.41407
1.35274
1.32302
1.30975
1.30467
1.30301
1.30254
1.30242
1.30239
1.30239
1.30239
1.30239
1.30239
1.30239
1.30239

ure Converged ***#*

1.30239

Pbmpl100.0ut

S(LOG K), s(T}, S (LOG X)

ch Iteration

*2/8(U,U) *s (v,

A-XXT1



TABLE 4.3 Descri

Pbmp100, out

XO[-]
3.244D-~07
9.574D-08
1.259D-08
1.324D-09
1.348D-10
1.386D-11
1.631D-12
3.664D-13
2.115D~-13
1.889D-13
1.861D-13
1.865D-13
1.881D-13
1.911D-13

XOH
]
1 2.880D-06
67D-05
2 7.774D-07
59D-05
3 9.849D-08
43D-05
4 1.023D-08
73D-05
5 1.034D-09
88D-05
6 1.055D-10
05D~-05
7 1.193D-11
82D-05
8 2.234D-12
56D-05
9 9.980D-13
43D-05
10 8.021D-13
05D-05
11 7.722D-~13
65D~05
12 7.663D-13
95D-05
13 7.639D-13
33D-05
14 7.613D-13
96D-05
TABLE 4.3 Descri
YOPb{[+]
1 2.712D-17
2 2.240D~11
3 2.082D~10
4 2.045D-09
5 2.025D-08
6 1.983D-07
7 1.741D-06
8 8.915D~06 -
9 1.862D-05
10 2.243D-05
11 2.314D-05
12 2.327D-05
13 2.330D-05
14 2.331D-05

Ption of Chemical Equilibri
XOPb[+]

2.100D-06
4.685D-06
5.520D-06
5.628D-06
5.640D-06
5.641D-06
5.641D-06
5.641D-06
5.641D-06
5.641D-06
5.641D-06
5.641D-06
5.641D-06

5.641D-06

YOH2 {+]
2.147D-05
1.963D-05
1.890D-05
1.865D-05
1.852p-05
1.836D-05
1.750D-05
1.399D~05
1.010D-05
8.806D-06
8.548D-06
8.447D-06
8.332D-06
8.149D-06

um: C (mol/L)
YOH

1.835D-04
1.834D-04
1.833D-04
1.832D-04
1.832D-04
1.830D-04
1.815D~04
1.741D-04

1.624D-04

1.573D-04

1.563D-04
1.559D-04
1.556D~04
1.552D-04

YO[~-
2.0
2.2
2.3
2.3
2.3
2.4
2.4

2.8

A-XX



Pbmpl000.out

TABLE 3 Values of Adjustable Parameters at each Iteration
GK (XOPb{+]) GK(YOPb([+]) WS0S/DF

0 -1.00000 -6.00000 '159.58686
1 0.34812 -5.51166 126.85522
2 1.66737 -5,05033 101.83278
3 2.83866 -4,58350 83.07017
4  3.82151 -4,10196 68.89893
5 4.50702 -3.60259 57.76149
6 4.89314 -3.08898 47.75208
7 5.02092 -2.57689 38.77905
8 5.02339 -2,09361 31.41639
] o 5.02281 ~1.66395 25.93203
L 10 5.02251 -1.28282 21.72218
11 5.02177 -0.93356 18.33360
12 5,02046 -0.61412 15.63130
13 5.0182¢ -0.32830 13.60064
14 5.01525 -0.08866 12.29757
15 5.01181 - 0.09417 11.60924
16 5.00865 0.22144 11.30273
17 5.00622 0.30293 11.18461
18 5.00460 0.35145 11.14472
1s 5.00363 0.37873 11.13226
20 5.00309 0.39350 11.12858
21 5.00279 0.40131 11.12751
22 5.00264 0.40538 11.12720
23 5.00256 0.40749 11.12710
24 5.00252 0.40859 11.12706
25 5.00249 0.40915 11.12705
26 5.00248 0.40944 11.12705
27 5.00248 0.40959 11.12704
28 5.00247 0.40966 11.12704
**x** Optimization Procedure Converged ****
28 5.00247 0.40966 11.12704

TABLE 7.5 Statistics
‘-TABLE 7.5.1 Standard Deviation: S(LOG K), S$(T)}), S(LOG X)
K K K
XOPb[+] YOPbL[+]
1 3.502D-01 8.669D-02

3?BLE 7.5.2 Linear Correlation Coefficients: S(U,V)Y~2/8(U,U)*s(V,
K K
XOPb{+] YOPb [+]
1 K: XOPb([+] 1.000D+00 -1.197D-02
2 K: YOPb([+] ~1.197D-02 1.000D+00




TABLE 4.3 Description of Chemical E

XOH

]

Xo(-]

Pbmpl000.out

3.270D-05
2.622b-05
2.244D-05
1.859D-05
1.296D-05
9.702D-06
8.874D-06
8.612D~06
8.423D-06
8.199D-06

quilibrium: C (mol/L)

!XOPb[+} [ YOHZ [+]

YOH

1.798D-04
1.826D-04
1.829D-04
1.799D-04
1.694D-04
1.598D-04
1.570D-04
1.563D-04
1.558D-04

1.553D-04

7.872D-06
7.370D-06
6.623D-06
5.596D-06

4.342D-06

1.545D~04

1,.530D-04

'1.505D-04

1.463D-04

1.392D-04

1 1.670D-06 1.211D-07 3.546D-06
04D-05 .
2 3.346D-07 3.071D-08 5.228D-06
75D-05
3 4.352D-08 4.677D-09 5.587D-06
66D-05
4 6.197D-09 7.907D-10 5.633D-06
95D-05
5 1.735D-0% 2.988D-10 5.639D-06
18D-05
6 1.074D-09 2.332D-10 5.640D-06
69D~05
7 9.792D-10 2.284D-10 5.640D-06
62D-05
8 9.663D-10 2.312D-10 5.640D-06
39D-05
9 9.626D~10 2.348D-10 5.640D-06
01D-05
10 8.592D-10 2.395D-10 5.640D-06
78D-05 e
11 9.539D-10 2.467D-10 5.640D-06
95D-05
12 9.451D-10 2,587D-10 5.640D-06
88D-05
13 89.298D-10 2.786D-10 5.640D-06
11D-05
14 9.034D-10 3.113D-10 5.640D-06
41D-05
15 - 8.594D-10 3.631D-10 5.640D-06
79D-05 e
TABLE 4.3 Description of Chemical Equilibrium: C (mol/L)
YOPb[+]
1 . D-
2 7.283D-08
3  5.997p-07
4 4.176D-06
5 1.406D-05 U
6 © 2.143D-05
7 2.309D-05
8 2.330D-05
9 2.332D-05
10 2.332D-05
11 . 2.332D-05
12 2.332D~-05
13 '2.332D-05
14 2.332D~05
15 2.332D-05
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A

_ I B | € D E F G

1 [Efeito do pH sobre a adsorgdo do Cu(ll)

2 |Para 100 mg/L de MP Cu tot = 94,44 umol/L _ e

3 moll) 1% (@moll)  [(umolt)  [D+E(umolll) [%

4 |pH Cu(ads) exp. |{Cu(ads) exp. |YOCu[+] XOCu[+] Cu(ads)ajust |Cu(ads)ajust
5 3 1,580 1673| 7,752E-08] 3,810E-01] 3,810E-01 0,4034
6 3,5 0,8900 0,9424] 7,079E-05 2,248]  2,246E+00 2378
7 4 6,760 7158 6,361E-04 4,829 4,830E+00 5114
8 4,5 7,030 7,444 6,135E-03 5,544 5,550E+00 5,877
9 5 9,720 10,29] 6,062E-02 5,631 5,692E+00 6,027
10 55 10,27 10,87]  5,897E-01 5640 6,230E+00 6,596
11 e 10,82 11,46 4,885 5641 1,053E+01 11,15
12 6.5 19,15 20,28 21,76 5,641|  2,740E+01 29,01
13 7 68,68 72,72 46,99 5,641 5,263E+01 55,73
14 7.5 74,40 78,78 68,02 5641| 7,366E+01 78,00
18 8 80,12 84,84 80,23 5,641 8,587E+01 90,93
16 85 88,33 93,53 85,54 5,641 9,118E+01 96,55
17 9 91,93 97,35} 87.42 5,641] ©,306E+01 98,54
18 95 82,68 98,14 88,03 5641 9,367E+01 99,18}
19 10 92,63 98,09 88,21 5,641] 9 385E+01 99,38
C >\ comodrsi7. xig

___A | B _| ¢ | D E F G

1_|Efeito do pH sobre a adsorgao do Cu(ll) para

2_|suspensao contendo 1000 mg/l. de MP Cu tot = 94,44 umol/L.

3 {umolll.) % {(umol/L) (umol/L) D+E(umol/L) [%

4 |pH Cu(ads) exp.|Cu(ads) exp. YOCu[+] XOCul+] Cu(ads)ajust Cu(ads)ajust

5 3 2410 2,552] 2,048E-04 1,279] 1,279E+00 1,355

6 35 2,410 2,552]  0,001582 3,914] 3,016E+00 4,146

7 4 2,410 2,552 0,01324 5,358] 5,371E+00 5,687

8 45 2,410 2,552 0,187 5608] 5,728E+00 6,065

9 5 17,39 18,41 1,089 5,637| 6,726E+00 7,122
10 55 17,53 18,56 7,904 5641 1,355E+01 14,34
11 6 32,54 34,46 28,43 5641] 3,407E+01 36,08
12 6.5 58,05 61,47 5413] 5641| 5,977E+01 63,28
13 K 77,41 81,97 73,81 5641] 7,045E+01 84,13
14 7.5 86,32 91,40 84,23 5641] 8,987E+01 95,16
18 8 92,09 97,51 87,74 5,641 9,338E+01 08,88] -
16 8,5 92,52 97,97 88,52 5641] 9,416E+01 99,70
17 9 90,01 95,31 88,70 _5,641] 9,434E+01 99,90
18 9,5 83,49 88,41 88,74 5641| 9,438E+01 99,94
19 1 71,88 76.11 88,74 5641 9,438E+01 99,94

CINCOMOFIT 2., X

L
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A [

B | ¢ I D I E F G
1_|Efeito do pH sobre a adsorgéo do Pb(lf) para suspensdo 100 mg/l. de MP
2 _[Pb tot = 28,96 umol/L
3 umol/L) % {umol/L) (umoll) | D+E(umol/L) %
4 pH Pb(ads) exp./Pb{ads) exp. YOPb{+] XOPD[+] Pb(adsE!usthbgadszajust
5 3 3,071 10,60 2,712E-06 2,100 2,100E+00 7,251
6 35 3,254 11,24 2,240E-05 4,685 4,685E+00 16,18
7 4 4,567 15,77 2,082E-04 5,520 5,520E+00 19,06
8 45 5,667 19,57 2,045E-03 | 5628 5,630E+00 19,44
9 5 _ 6,227 21,50 | 2,025€-02 5840 | 5680E+00 | 19,55
10 5,5 5,857 20,57 0,1983 5,641 5,839E+00 20,16
11 6 8,597 29,69 1,741 5,641 7,382E+00 25,49
12 8.5 12,69 43,82 8,915 5,641 1.456E+401 | 50,26 |
13 7 27,12 9365 | 1962 5,641 2,526E+01 87,23
14 7,5 26,81 92,58 2243 5,641 2,807E+01 96,93
15 8 27,80 96,34 23,14 5,641 2,878E+01 99,38
16 8,5 28,41 98,10 23,24 5,641 2,888E+01 99,73
17 9 28,63 98,86 2330 | 5641 2,894E+01 99,93
18 95 27,61 95,34 23,31 5,641 2,895E+01 60,07
19 10 ndo obtido -
C 2\ Phhorpt71, xXev
A | B c | D [ E | F G
1_|Efeito do pH sobre a adsorgdo do Pb(ll) para suspensdo 1000 mg/L de MP
2 |Pb tot = 28,96 umol/L _
3 (umol/L) % (umol/L) (umolll) | D+E(umol/L) %
4 pH Pb{ads) exp.[Ph(ads) exp.| YOPb[+] XOPb[+] [Pb(ads)ajustPb{ads)ajust
5 3 3,208 11,39]  9,753E-03 3,546 3,556 12,28
3 35 5,542 19,14]  7,283E-02 5228 5,301 18,30
7 4 11,03 38,00 0,5997 5,567 6,187 21,38/
8 4,5 13,63 47,08 4176 5,633 9,809 33,87
9 5 18,37 63,43] 14,08 5,639 19,70 68,02
10 55 21,86 7548 21,43 5,640 27,07 93,47
11 6 20,67 71,37 23,09 5,640 28,73 99,21
12 6,5 25,95 89,61 23,30 5,640 28,94 99,93
13 7 25,74 85,88 23,32] 5,640 28,96 100
14 75 25,35 87,53 23,32 5,640 28,96 100
15 8 24,75 85,46 23,32 5,640 28,96 100
16 8,5 25,99 93,20 23,32 5,640 28,96 100
17 9 26,75 92,37 23,32 5,640 28,96 100
18 9,5 25,67 88,64 23,32 5,640 28,96 100
19 10 25,85 89,26 23,32 5,640 28,96 100

T I\ PomoLrT2, XS

AXXVI



