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Resumo

Obijetivou-se analisar a sorcdo de Litio (Li) em solos ndo contaminados de areas adjacentes a que recebeu rejeito da
Barragem de Fundéo, por meio de modelos matematicos e tempo de contato da solucdo e solo, visando identificar a
potencialidade de contaminagdo do solo e &guas subterraneas. Coletaram-se amostras deformadas de solo, na
profundidade de O - 20 cm para caraterizagdo quimica. Posteriormente pesou-se terra fina seca ao ar e colocou-se em
béqueres com 20 mL de cloreto de litio. As concentragdes utilizadas foram baseadas na legislagdo vigente, para classe
1, sendo: 2,3;5,2; 10,1; 20,3; 30,1 e 50,0 mg L"* de Li. Para identificacdo do melhor tempo de contato entre solugédo e
adsorvente, a solugdo permaneceu em repouso (1, 12 e 24 horas), a temperatura constante de 20 °C. Os parametros das
isotermas Linear, Langmuir e Freundlich foram ajustados objetivando obter curvas experimentais da solucéo. Assim
utilizou-se o coeficiente de determinacdo (R2) e teste F. O solo apresenta baixa capacidade de adsorcdo devido as
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caracteristicas quimicas, portanto, vulneravel a contaminagdo das aguas subterraneas. A maior adsor¢do foi no tempo
de 24 horas e 0 modelo com melhor ajuste aos dados foi o de Freundlich.
Palavras-chave: Adsorcao; Isoterma de sor¢do; Poluicdo do solo e dguas subterraneas.

Abstract

The objective of this study was to analyze a sorption of Lithium (Li) in uncontaminated soils from areas adjacent to
the tailings of the Fundao Dam, through mathematical models and contact time of the solution and soil, to identify the
potential for contamination of the soil and groundwater. Deformed soil samples were collected at a depth of 0 - 20 cm
for chemical characterization. Afterwards, air-dried fine earth was weighed and placed in beakers with 20 ml of
lithium chloride. Those used were based on current legislation, for class 1, as follows: 2.3; 5.2; 10.1; 20.3; 30.1 and
50.0 mg L™ of Li. To identify the best contact time between solution and adsorbent, a solution remained at rest (1, 12
and 24 hours) at a constant temperature of 20 °C. Linear, Langmuir and Freundlich isotherms were fitted to obtain
experimental curves of the solution. Thus, it uses the coefficient of determination (R2) and the F test. The soil has a
low adsorption capacity due to its chemical characteristics, therefore, it is vulnerable to groundwater contamination.
The greatest adsorption was within 24 hours and the model with the best fit to the data was Freundlich.

Keywords: Adsorption; Sorption isotherm; Soil and groundwater pollution.

Resumen

El objetivo fue analizar la sorcién de Litio (Li) en suelos no contaminados de areas adyacentes a la que recibio relaves
de la Represa Funddo, a través de modelos matematicos y tiempo de contacto de la solucion y suelo, con el fin de
identificar el potencial de contaminacion de el suelo y las aguas subterraneas. Se recolectaron muestras de suelo
deformado a una profundidad de 0 a 20 cm para la caracterizacion quimica. Posteriormente, se peso tierra fina secada
al aire y se coloco en vasos de precipitados con 20 ml de cloruro de litio. Las concentraciones utilizadas se basaron en
la legislacion vigente, para la clase 1, de la siguiente manera: 2.3; 5,2; 10,1; 20,3; 30.1 y 50.0 mg L de Li Para
identificar el mejor tiempo de contacto entre solucién y adsorbente, la solucién permanecié en reposo (1, 12 y 24
horas) a una temperatura constante de 20 ° C. Se ajustaron los pardmetros de las isotermas Lineal, Langmuir y
Freundlich para obtener curvas experimentales de la solucion. Asi, se utilizd el coeficiente de determinacién (R2) y la
prueba F. El suelo tiene una baja capacidad de adsorcion debido a sus caracteristicas quimicas, por lo que es
vulnerable a la contaminacién de las aguas subterraneas. La adsorcion mas alta se produjo dentro de las 24 horas y el
modelo que mejor se ajust6 a los datos fue el modelo de Freundlich.

Palabras clave: Adsorcidn; Isoterma de sorcion; Contaminacion del suelo y las aguas subterraneas.

1. Introducéo

Inobstante a mineragdo industrial ser componente salutar da cadeia socioeconémica do Estado de Minas Gerais,
especialmente do Quadrilatero Ferrifero, regido na qual tal atividade tem notavel presenca desde os longevos tempos do ciclo
do ouro (Rocha et. al., 2021), os processos de exploragdo e beneficiamento mineral, quando ancorados em concepcdes de
engenharia reconhecidamente obsoletas, podem desencadear eventos catastréficos como os rompimentos de barragens
dedicadas a contencéo de rejeitos minerarios.

Dentre a miriade de fatores que podem culminar no rompimento de barragens de rejeitos, dois sdo preponderantes: o
abalo da estrutura em funcdo da ocorréncia de fendmenos sismicos e/ou mesmo o planejamento erratico do maci¢o. Em
05/11/2015, o colapso da barragem de Funddo, localizada no municipio de Mariana, estado de Minas Gerais, construida
especificamente para acumulacdo de residuos oriundos a mineragéo de ferro, liberou uma avalanche de lama residual e causou
um desastre ambiental sem precedentes na historia do Brasil (Lopes, 2016). De acordo com o Instituto Brasileiro de Meio
ambiente (IBAMA), além do severo impacto socioambiental, do qual derivam intermindveis imbroglios judiciais, os impactos
diretos sobre a fauna e a flora existentes em toda extenséo da bacia hidrografica do Rio Doce assim como sobre a qualidade
das aguas do curso hidrico em epigrafe foram devastadores (Brasil, 2015).

Os monitoramentos emergenciais empreendidos pelo Instituto Mineiro de Gestio das Aguas (IGAM) identificaram
concentragdes alarmantes de manganés, aluminio dissolvido e ferro dissolvido nas amostras de &guas superficiais em varios
pontos do Rio Doce. Os baixos teores de argila e matéria organica detectados nas diversas amostragens de solo apontam para
uma diminuicdo da capacidade de troca catibnica do mesmo, 0 que certamente acarretard baixa fertilidade. (Minas Gerais,
2016).
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Os niveis de elementos trago, por sua vez, apresentam valores inferiores aos adotados como referéncia para avaliagéo
da contaminacdo de metais no solo segundo a Resolucdo CONAMA 420/2009 (Brasil, 2009).

Segundo Zuquette et. al (2008), os processos fisicos, quimicos e biolégicos influenciam diretamente a capacidade de
acumulacdo ou mobilidade de diversos elementos no solo e os fatores que controlam o destino final dependerdo das condi¢des
geoldgicas, climaticas, fisico-quimicas e bioldgicas (Bini et al., 2011; Haddad et al., 2013). Os principais aspectos quimicos
que influenciam a capacidade de acumulacdo ou mobilidade sdo a concentracdo da solucdo no solo, o pH, a capacidade de
troca de cations, as reacGes de dissolucdo e/ou precipitacdo e as trocas idnicas entre os nutrientes que estdo na solucdo com
aqueles da fase sdlida durante o processo de transporte (Bolzani; Oliveira; Lautenschlager, 2012). O solo possui grande
capacidade de retencdo dos elementos de baixa concentracdo. Entretanto, se esta capacidade for ultrapassada, os elementos
trago alterardo sua disponibilidade para o meio (Oliveira et al., 2010). Desta feita, para reduzir o risco potencial de
contaminagdo por compostos nocivos, provenientes da lama e rejeitos ao meio, é necessario conhecer as interagdes com o solo
(Corréa et al., 2008).

Um aspecto fundamental na determinacdo das quantidades de elementos tragos nos solos, como o Litio (Li), refere-se
a sua movimentacdo no perfil, que depende das propriedades fisico-quimicas, fisicas e quimicas de cada tipo de solo (Campos,
2010). Nesse sentido, existem estudos de sor¢do e de mobilidade dos solutos no solo a partir da aplicacdo de métodos de
batelada (Nicochelli et al., 2012). Segundo Freitas (2010), cada solo possui uma capacidade adsortiva propria sendo que o
conhecimento desta capacidade oferecerd subsidios para a previsdo de fitotoxicidade e possivel contaminacdo do lencol
fredtico. Assim, a utilizacdo de isotermas de adsor¢do para estudos dos fenémenos de adsorcdo € uma boa maneira de estudar o
comportamento de um metal no solo é aplicando modelos fisico-quimicos de adsorgéo.

Entre os diversos modelos que descrevem a adsorcdo dos elementos no solo, os mais citados sdo 0s propostos por
Langmuir e por Freundlich. Esses modelos séo facilmente aplicaveis para adsor¢do de ions pelo solo e tem se apresentado
como adequados para os estudos de adsor¢éo de alguns metais em solos brasileiros (Freitas, 2010).

Neste sentido, objetivou-se analisar a adsor¢éo do litio em um solo de Mariana ndo contaminado pela lama de rejeito
proveniente da tragédia de fundao através de ensaios de sor¢do dos modelos matematicos Linear, Langmuir e Freundlich e
tempo de contato da solucdo e o solo, visando identificar a potencialidade de contaminacdo do solo e das aguas subterraneas

em fungdo dos resultados obtidos.

2. Metodologia

A pesquisa do presente estudo segundo Zanella (2013) possui uma abordagem quantitativa, sendo a pesquisa do tipo
causal e método utilizado para o presente estudo é o experimental.

Assim, amostras simples e deformadas de solo foram coletadas pelo Departamento de Ciéncias Florestais da
Universidade Federal de Lavras — UFLA com auxilio de um trado holandés na camada de 0 — 20 cm, no municipio de Mariana
em uma propriedade particular préxima ao local em que ocorreu o0 acimulo de lama, porém em uma area ndo contaminada pelo
rejeito, as quais apresentam as caracteristicas do solo original.

Segundo o estudo de impacto ambiental da empresa Samarco Mineracdo, na unidade predomina a associacdo de
latossolo e cambissolo, sendo que na area do cérrego do Funddo h& o predominio de cambissolo haplico. A unidade
representada pelos cambissolos, corresponde a solos identificados principalmente nos sopés das escarpas, sendo constituidos
por material mineral, com horizonte B incipiente (Bi) subjacente a qualquer tipo de horizonte superficial (Embrapa, 2013).
Constituem solos em estagio intermediario de evolugdo, isto é, que ndo sofreram alteragBes fisicas e quimicas muito
avancadas. Sdo solos, em geral, ndo muito profundos, que apresentam teores relativamente elevados de minerais primarios

facilmente intemperizaveis, atividade da fracdo argila de média a alta e solo com discreta variacdo de textura. Devido ao seu
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grau intermediario de evolugdo, ocorrem principalmente em médias vertentes, associadas a Escarpa Oriental do Caraca
(unidade geomorfologica) com declividades mais acentuadas, sob influéncia principalmente de litologias da Formagdo Moeda
(quartizitos) e também da Formagéo Caué (itabiritos).

A caracterizagéo quimica do solo por meio de amostra composta foi realizada no Laboratério de Ciéncias do Solo de
acordo com metodologia proposta por EMBRAPA (2011) e fornecida pelo Departamento de Ciéncias Florestais da UFLA para
o0 presente estudo. O solo é caracterizado como de textura argilosa sendo a analise granulométrica de 56,0% de argila, 13,0%
de silte e 31,0% de areia e suas caracteristicas quimicas apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas quimicas do solo do municipio de Mariana em area adjacente ao acimulo de lama proveniente de

rompimento de barragem de rejeito de mineragéo de ferro.

Parémetro Valor Unidade
pH 49 -

K 7,43 mg dm3

P 3,72 mg dm3
Na 7,38 mg dm3
Ca 0,22 cmolc dm3
Mg 0,10 cmolc dm3
Al 0,20 cmolc dm3
H+ Al 2,49 cmolc dm3
t 0,54 cmolc dm
T 2,83 cmolc dm®
M.O. 0,63 dag kg
Zn 0,91 mg dm
Fe 45,72 mg dm
Mn 3,90 mg dm3
Cu 39,99 mg dm
B 0,50 mg dm

S 24,03 mg dm-3

Legenda: pH em &guaP- Na - K- Fe - Zn- Mn- Cu- Extrador Mehlich 1; Ca - Mg- Al- Extrator: KCI - 1 mol/L
H + Al- Extrator: SMP; SB= Soma de Bases Trocéveis CTC (t) - Capacidade de Troca Catibnica Efetiva;
CTC (T) - Capacidade de Troca Catibnica a pH 7,0; Mat. Org. (MO) - Oxidagdo: Na2Cr207 4N+ H2SO4
10N;

Fonte: DCS — UFLA, cedido pelo DCF 2018 (adaptado).

O experimento foi realizado com as amostras de solo destorroadas e passadas através de uma peneira de malha de
2,00 mm de abertura. Posteriormente, o solo foi seco ao ar, obtendo terra fina seca ao ar (TFSA) no Laboratério de Solos do
Departamento de Recursos Hidricos e Saneamento da Universidade Federal de Lavras (UFLA). Para a construcdo da curva de
calibracdo, utilizaram-se concentragdes de litio conhecidas (2,3; 5,2; 10,1; 20,3; 30,1 e 50,0 mg L) e realizado a leitura no
fotbmetro de chama modelo B462 da Micronal. Posteriormente plotou-se os dados no excel e ajustou-se uma curva de
calibragdo por meio de regressao sendo utilizado o modelo exponencial.

Para a realizacdo do experimento pesou-se 10 g de Terra Fina Seca ao ar (TFSA) em balanca de precisdo que foi
colocado em béqueres em triplicata e adicionou-se 20 mL de solucOes preparadas de cloreto de litio (Li) com concentragdes de
2,3; 5,2; 10,1; 20,3; 30,1 e 50,0 mg L* de Li, o qual foram baseadas a partir das concentracdes permitidas pela resolugdo
CONAMA n° 357 de 2005 (BRASIL, 2005), para agua doce Classe 1.

A anélise das isotermas de sor¢do e as curvas obtidas a partir de ensaios de equilibrio em lote que, por sua vez,
consistem na agitacdo de misturas compostas por uma por¢do de solo e uma solucdo contendo um contaminante com
concentracdo inicial conhecida, com a finalidade de aumentar o contato da solugdo com o solo, os béqueres contendo as
amostras foram agitados por um periodo de 24 horas. Apés a agitacdo, as amostras foram acondicionadas em estufa incubadora

de BOD (Demanda Bioquimica de Oxigénio) e mantidas nesta por periodos de 1 hora, 12 horas, e 24 horas, a uma temperatura
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de 20 °C.
Para determinacédo da concentracao de equilibrio da solugdo, fez-se a filtragem da solugdo em papel filtro e coletou-se

amostras de 10 mL de sobrenadante. Assim, a adsorgdo de Li ao solo pdde ser calculada por meio da Equacéo 1.
. v
S=(C;—C)x— @

Em que:

S - adsorcéo de Li pelo solo (mg kg™);

Ci — concentragdo inicial de Li nas solugdes (mg L)

Ce - concentragéo de equilibrio de Li nas solugdes (mg L1);
m - massa da TFSE (kg);

V - volume da solucdo adicionada a cada um dos béqueres (L).

Com a obtencdo da adsorcdo em cada tratamento para suas respectivas concentragdes de equilibrio, os pardmetros dos
modelos matematicos de isotermas Linear, de Langmuir e de Freundlich foram ajustados. Os modelos mateméticos das

isotermas Linear, de Langmuir e de Freundlich sdo mostrados nas Equacdes 2, 3 e 4, respectivamente.

S=KyxC, )
_ EpxCpxb
3= 1+(8, %ECa) (3)
1
S=K.xC? (4)
Em que:

Kd - Constante relacionada a energia de ligacdo soluto-superficie adsorvente (L kg™).

KL - Constante relacionada a energia de ligacéo soluto-superficie adsorvente (L mg™);

b - Quantidade maxima de soluto que pode ser adsorvida (mg kg™);

KF — Constante de capacidade de adsorcéo de Freundlich (L mg?); e

1/n — Constante relacionada a heterogeneidade da superficie.

A qualidade dos ajustes dos modelos matematicos das isotermas foi avaliada pela determinacdo dos parametros
estatisticos erro absoluto médio, raiz quadrado do erro médio, do coeficiente de determinagdo (R2) e pelo teste F a 5% de
probabilidade.

3. Resultados e Discussao

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados do teste F a 5% de probabilidade. Observou-se que o modelo matemético
de isotermas de adsor¢do que apresentou melhor aderéncia aos dados observados foi o de Freundlich, sendo o ajuste
significativo para os tempos de contato de 1 hora e 24 horas. Para o tempo de 12 horas nenhum ajuste foi significativo a 5% de
probabilidade, porém, obteve-se para 12 horas de contato entre solucdo e adsorvente maior valor de F calculado para o ajuste
obtido com o uso do modelo de Freundlich.

Corroborando com o obtido para o teste F (Tabela 2), foram verificados maiores valores de R? para o ajuste do
modelo de Freundlich aos dados observados de adsorcdo de Li ao solo de &reas adjacentes as areas impactadas pelo
rompimento da barragem do Fundao, em Mariana, para todos os tempos de contato avaliados (Tabela 3), porém ressalta-se que
as condicBes de equilibrio sdo geralmente atingidas em 24 horas, conformo citado por USEPA (1992), sendo que o tempo de
equilibrio deve ser o minimo necessario para estabelecer uma taxa de variagdo da concentragdo do soluto em solucdo, igual ou

menor que 5% por um intervalo de 24 h.
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Tabela 2. Resultados do Teste F aplicados aos modelos matematicos Linear, Langmuir e Freundlich na avaliagdo da adsorgéo
de litio (Li) ao solo de area impactada pelo rompimento da barragem do Fundao, Mariana — MG, Brasil.

Isotermas de adsor¢éo F tedrico
Tempo 3 - -
Linear Langmuir Freundlich
1 hora 4,08184 3,99203 235,8503*
6,607891
12 horas 2,216771 2,216809 3,937454
24 horas 2,048582 2,047652 9,190998*

Valores seguidos de asterisco sao significativos ao teste de F a 5% de probabilidade estatistica.
Fonte: Autores (2018).

Os parametros de ajuste dos modelos matematicos de isotermas de adsorgdo Linear, de Langmuir e de Freundlich sdo
mostrados na Tabela 3, juntamente com os coeficientes de determinacéo obtidos para os ajustes.

Tabela 3. Coeficiente de determinagédo (R?) e parametros das isotermas Linear, de Langmuir e Freundlich para adsorgéo de Li
a solo de area impactadas pelo rompimento da barragem do Fundao, Mariana — MG.

Contato de 1 hora Contato de 12 horas Contato de 24 horas
RZ
Modelo Parametros R? Parametros R? Parametros
. 0,47
Linear Kd=9,4339 0,75 Kd = 11,4886 0,49 Kd = 12,3366
L . K=0,00093 0.74 K;=0,000054 0.49 K=0,00051047 0,46
angmuir B=10054,182 ’ B=213950,609 ' B=24231,533
e dlich K=0,05159 0.99 Kg =0,70992 0.64 Kg=0,01851 0,82
reundiic n=0,238186 ’ n=0,315803 ’ n=0,156977

Fonte: Autores (2018).

As isotermas ajustadas para os modelos Linear, de Langmuir e de Freundlich para os tempos de 1, 12 e 24 horas,
podem ser vistas na Figura 1 (A, B e C).

De acordo com Site (2001), o parametro “n” indica os diferentes niveis de energia da interacdo do adsorvente pelo
adsorvato e que, para valores compreendidos entre de 1 a 10, a adsorcéo é considerada favoravel. Neste trabalho os valores
obtidos deste parametro foram inferiores a 1, o que indica uma adsor¢do desfavoravel. Essa tendéncia a uma adsorcao
desfavoravel de Li ao solo, para todos os tempos de contato pode ser constatada ao se observar a Figura 1 (A, B e C), em que

para certos incrementos da concentracdo de equilibrio de Li na solucdo, h4 incrementos proporcionalmente inferiores de
adsorcao.
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Figura 1. Modelos mateméticos de adsor¢do Linear, de Langmuir e de Freundlich de Li ao solo adjacente de area
impactada pelo rompimento da barragem do Funddo, Mariana — MG, para tempos de contato de 1 hora (A), 12 horas (B) e
24 horas (C).

1A O Observado

Linear =~ seeeeeene Langmuir = = =Freundlich

Adsorgad (mg Li Kg solo™)

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 45 5 5.5 6 6.5
Concentragdo de Equilibrio (mg L Li)

1B O Observado
100

Linear  ssssseees Ltangmuir = = =Freundlich

Adsorcad (mg Li Kg solo*Y)

0.0 0.5 1.0 L5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4

Concentrag3o de Equilibrio (mg L Li)

n

O Observado

Linear  seeeeeees tangmuir = = =Freundlich
1C
100

Adsorgad (mg Li Kg solo?)

-20

Concentragdo de Equilibrio (mg L Li)

Fonte: Autores (2018).
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Como exemplo, para concentragdes de equilibrio préximas a valores entre 2 e 3 mg L1 néo se teve adsorgdo superior a
aproximadamente 10 mg kg?. Apds isso, para pequenos incrementos de concentracdo de equilibrio (Ce), observa-se um
aumento substancial da adsorcéo, que chega a valores simulados de até 90 mg.kg™ para o tempo de contato de 1 hora (Figura
1A). Por outro lado, o valor de 1/n foi maior do n, indicando que o adsorvente possui maior afinidade pelo solvente, sugerindo
que ha uma forte atracdo intermolecular entre o adsorvato (concentracdo de litio) e o adsorvente (solo) (Delle-Site, 2001).

Avaliando-se a Tabela 1, observou-se valores baixos de pH e, em decorréncia do processo de contaminacdo, estes
podem diminuir ainda mais, ja que a entrada de um céation divalente nos sitios de troca do solo corresponde a saida de 1 ou 2
fons H+. Deve-se ressaltar que nem todas as moléculas presentes no fluido podem ser adsorvidas quimicamente, somente
aquelas capazes de se ligar ao sitio ativo (Nascimento et. al, 2014).

Solos mais intemperizados apresentam maiores valores de Ponto de Carga Zero - PCZ, assim sendo, possuem
tendéncia ao carater mais eletropositivo (Baldotto; Velloso, 2014), o que acarreta nestes menor capacidade de troca catibnica
(CTC), havendo maior tendéncia & adsorcdo de anions. Assim, quanto menor o pH, menor sera a capacidade de retencédo de
metais (Maguirre et al. 1981).

Oliveira et al. (2013) afirmam que o solo com pH inferior, ou seja, solos acidos, tem capacidade de troca catibnica
baixa, propiciando uma menor interagdo de ions positivos com o solo. Em relagdo a CTC, o solo apresenta baixa CTC e,
segundo Corréa et al. (2008), em ambientes acidos, o pH é menor que o Ponto de carga zero, assim, consequentemente, a
superficie dos sitios ativos torna-se positivamente carregada quando se associa com 0s protons provenientes da solugéo, sob
condicBes acidas. Assim sendo, ha uma tendéncia para que os cations presentes concorram com o Litio quanto a sua adsorcéo,
aumentando a disponibilidade do contaminante no solo, fazendo que o mesmo seja lixiviado para as camadas mais profundas,
bem como outros cétions, quando ha presenca de fluxo de agua.

A teoria que sustenta a técnica de determinacdo do ponto de carga zero assume que 0s prétons H* e os grupamentos
hidroxilicos OH" constituem ions determinantes em potencial. O adsorvente em solucéo aquosa pode adsorver ions OH™ ou H*,
assim, a carga superficial de cada particula dependerd do pH da solucdo. Desta forma, os grupamentos superficiais de cada
sitio ativo do adsorvente podem dissociar ou associar protons da solucdo, dependendo das propriedades do adsorvente e do pH
da solucdo. Consequentemente, a superficie dos sitios ativos torna-se positivamente carregada quando se associa com 0s
prétons provenientes da solucdo, sob condicbes acidas, ou negativamente carregadas quando ocorre a perda de prdtons para a
solucéo, sob condicdes alcalinas (Cerovic et al., 2007).

Em certas condi¢bes quimicas e fisicas, a adsor¢do provém de um equilibrio entre forcas presentes no adsorvente € a
energia cinética do adsorvato. Quando isso acontece, a superficie do adsorvente fica coberta com um mesmo ion ou substancia,
que se torna fonte de atracdo para a mesma substancia ou ion, formando-se camadas multiplas (Schmal, 2010). Esse é o caso
da isoterma nédo-favoravel de Freundlich — a faixa de Ce em que ha um grande aumento da adsorgdo, pode ser explicada pela
atracdo mutua de mesmas espécies quimicas, formando-se véarias camadas.

Assim sendo, a partir de uma certa concentragdo superior do adsorvato, este ja possui energia suficiente, fazendo que
a adsorcdo ocorra, sendo esta, mais rapida para maiores concentracdes iniciais e facilitando a ocorréncia de adsor¢des
subsequentes (Vilela et al, 2018).

Cabe ressalvar, de acordo Nicochellie et al. (2012) e Yamamura (2009), a isoterma estimada pelo modelo de
Freundlich supGe sorcdo ilimitada, isto &, o solo nunca é saturado para atingir sua capacidade de retencéo, pois o nimero de
sitios de adsorcdo é muito maior do que a quantidade de moléculas de soluto, portanto, a isoterma nédo exibe um patamar de
concentracdo maxima, como é apresentado para a isoterma de Langmuir. Estas informagdes corroboram com as afirmacdes de

Cooney (1999), o qual afirma que o modelo de Freundlich ndo imp&e qualquer exigéncia de que a cobertura deve se aproximar
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de um valor constante, porém, de acordo com o processo de adsorgdo, fisicamente é impossivel, ou seja, dados experimentais
que possuem elevados valores de Ce ndo sao bem ajustados a equacédo de Freundlich.

Salienta-se que para este estudo, ndo foram observadas altas concentracGes de equilibrio e que, quanto maior estas
fossem, se teria valores similares de adsor¢do, o que mostraria a saturagdo ou completa ocupagao dos sitios de troca por ions.
Assim sendo, na pratica ndo ha indicacdo que a isoterma de Freundlich é a que melhor representa a adsor¢do de Li a solos com
esta caracteristica e sim, que, para as condicGes estabelecidas para este estudo, a adsor¢do maxima néo foi obtida, mesmo com
a baixa CTC do solo, sendo entdo claramente determinado que a modelagem e ajuste de pardmetros de isotermas aqui
apresentados sdo validos apenas para concentracGes iniciais de Li em solugéo de até 50 mg L.,

Diversos trabalhos foram realizados avaliando a adsorgdo de elementos tracos a solos: Sodré et. al. (2001);
Nascimento et. al. (2004); Pierangelli et. al. (2005); Oliveira et. al.(2010); Tagliaferro et. al. (2011), Gongalves et al (2013);
Oliveira et. al. (2013); Rocha et al. (2013); Coelho et. al. (2014); Sodré et. al (2019); sendo que, na maioria dos casos, 0
modelo que melhor descreve o comportamento da adsorcdo é o de Freundlich, o que vai de encontro com o apresentado neste
estudo. Porém, segundo Nascimento et al (2014), deve-se ressaltar a importancia de que a equacdo de Freundlich é incapaz de
prever dados de equilibrio de adsor¢do quando sdo utilizadas faixas de concentragdes extremamente elevadas.

Apesar de ndo possuir concentragdes méaximas no solo apresentadas em legislacdo, Rezende (2018) avaliando a
qualidade do solo em éreas de disposicdo final de residuos sélidos urbanos comparando &rea de disposi¢éo final antiga e atual e
ainda vegetacdo nativa observou que na parte antiga os valores de litio variam de 4,69 a 21,06 mg.kg™ , com concentragdo
média de 9,81 mg.kg™? sendo, em alguns pontos amostrados a concentracdo maior do que os valores observados para a area de
vegetacdo nativa, onde as concentracdes variam de 4,22 a 5,47 mg kg e concentragdo média 4,83 mg kg™.

A Figura 2 apresenta as isotermas de adsor¢do de Li ao solo para diferentes tempos de contato, agrupando-se 0s
resultados obtidos para a isoterma de Freundlich.

Figura 2. Isotermas de sorcdo Freundlich para os tempos de contato de 1, 12 e 24 horas.
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Fonte: Autores (2018).

Observou-se que a variagdo no tempo de contato provocou efeitos no processo de adsor¢do. Dentre os trés tempos de
contato e concentracGes, as maiores sor¢Bes de litio foram obtidas para o tempo de contato de 24 horas, porém observou-se
comportamento semelhante para o tempo de contato de 12 horas, principalmente para as concentragdes iniciais mais baixas. Ja

nas concentra¢@es iniciais mais elevadas do adsorvato, como é o caso da isoterma de 24 horas, segundo Nascimento et. al
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(2014) a velocidade de adsorcdo tende a aumentar e atingem mais rapidamente a capacidade de adsor¢éo, sendo proporcional a
concentracdo do adsorvato.

Normas da USEPA (1992) sugere que o tempo de equilibrio deve ser o minimo necessario para estabelecer uma taxa
de variacdo da concentracdo do soluto em solugdo, igual ou menor que 5% por um intervalo de 24 h, conforme relatado no
estudo de Nicochellie et al. (2012), sendo que observou que o tempo de 6 horas foi insuficiente para atingir o equilibrio.
Santos et al (2006) estudou os tempos de contato de 1, 24, 48, e 72 horas na sor¢do do potassio em substrato caulinitico
concluindo que o tempo de estabilizacdo foi 0 de 24 horas. Diversos estudos na literatura comprovam ainda o tempo de contato
de 24 horas nos estudos de adsorgdo em solos tropicais como os de Alleoni et al. (2005); Casagrande et al. (2004); Mellis et al.
(2004); Soares (2004); e Vega et al. (2006).

4. Concluséo

O solo apresenta baixa capacidade de adsor¢ao devido as suas caracteristicas quimicas, o que faz com que o poluente
lixivie em maior quantidade para as camadas mais profundas, portanto, o solo pode ser mais vulneravel a contaminacdo das
aguas subterraneas.

O modelo de Freundlich obteve o melhor ajuste para os dados observados, mostrando que hé heterogenia da interagdo
entre adsorvente e adsorvato, mesmo ocorrendo forte atragdo intermolecular entre Litio e os componentes do solo.

Para os tempos avaliados, o maior tempo de contato entre 0 solo e o Litio promoveu uma maior adsorcédo do dltimo.

A partir dos estudos realizados com essa pesquisa, sugere-se trabalhos com maiores repetic6es e avaliagdo de outros
ions metalicos como o aluminio e 0 manganés, além disso, estudos de deslocamento miscivel e medi¢do da condutividade

hidraulica afim de verificar a mobilidade dos elementos e maior vulnerabilidade a contaminag8o das aguas subterraneas.
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