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RESUMO

O Estado de Pernambuco destaca-se por ser o segundo maior polo de
confeccbes do Brasil. Entretanto, o polo de confec¢gdo pernambucano enfrenta
alguns problemas, dentre eles a escassez hidrica. O langamento direto de efluentes
texteis provenientes das lavanderias de jeans da regido tem intensificado os
impactos negativos na conservagdo da agua e do solo. Algumas tecnologias estao
sendo estudadas para desenvolver mecanismos de remediagdo mais sustentaveis
no que diz respeito a gestao de recursos hidricos e o tratamento de efluentes, dentre
elas o sistema alagado construido. Trata-se de uma tecnologia natural que utiliza o
principio de solo umido cultivado, onde as relagdes solo-microrganismos-rizosfera
das plantas sao responsaveis pelo tratamento da agua residuaria. Desta forma, este
trabalho tem por objetivo avaliar a sor¢do do corante Direct Black 22 em solo
aluvionar da regido, tendo em vista que, o mecanismo de sor¢ao é necessario para
verificar a viabilidade de utilizagdo do solo estudado como meio suporte para um
sistema alagado construido. Foram realizados ensaios de caracterizac&o fisica e
quimica de duas camadas de um dep0ésito aluvionar: uma camada superficial de
classificagao textural do tipo areia franca e outra subsuperficial de classificacao
textural do tipo areia. Os ensaios de cinética de sor¢do demonstraram uma
tendéncia para o equilibrio ap6s 8 h para Camada 1 e 4 h para Camada 2. A cinética
de sor¢cao do DB22 foi melhor descrita com um modelo de segunda ordem e as
isotermas de sorgdo para Camadas 1 e 2 ajustaram-se adequadamente aos
modelos de Freundlich e Linear. A sor¢do do DB22 foi maior na camada superficial,
refletindo uma capacidade de retengdo mais elevada do corante na Camada, sendo
mais indicada para compor um sistema alagado construido. Verificou-se que a
camada superficial privilegia fenbmenos de retengdo do corante Direct Black 22
enquanto que a camada subsuperficial privilegia fenbmenos de mobilidade do

corante.

Palavras-chave: Sorg&o. Poluente emergente. Tecnologia para tratamento.



ABSTRACT

The State of Pernambuco stands out as the second largest apparel hub in
Brazil. However, the Pernambuco confectionery is facing some problems, among
them the water scarcity. The direct release of textile effluents from the region's jeans
laundries has intensified the negative impacts on water and soil conservation. Some
technologies are being studied to develop more sustainable remediation mechanisms
with respect to water resources management and effluent treatment, among them the
built flood system. It is a natural technology that uses the principle of cultivated wet
soil, where the relationships soil-microorganisms-rhizosphere of plants are
responsible for the treatment of wastewater. In this way, this work aims to evaluate
the sorption of Direct Black 22 dye in alluvial soil of the region, considering that the
sorption mechanism is necessary to verify the feasibility of using the studied soil as a
support medium for a flooded system built. Physical and chemical characterization of
two layers of an alluvial deposit were carried out: a superficial layer of textural
classification of the sand - free type and another subsurface sand - textural
classification. Sorption kinetics assays showed a tendency to equilibrate after 8 h for
Layer 1 and 4 h for Layer 2. Sorption kinetics of DB22 was best described with a
second order model and the sorption isotherms for Layers 1 and 2 adjusted to the
Freundlich and Linear models. The sorption of DB22 was higher in the surface layer,
reflecting a higher retention capacity of the dye in the layer, being more suitable to
compose a constructed flood system. It has been found that the surface layer favors
retention phenomena of Direct Black 22 dye while the subsurface layer favors

phenomena of dye mobility.

Keywords: Sorption. Emerging pollutant. Technology for treatment.



Quadro 1 -

Fluxograma 1 —
Figura 1 —
Figura 2 —

Figura 3 —
Grafico 1 —
Figura 4 —
Figura 5 —
Figura 6 —
Quadro 2 —
Figura 7 —
Figura 8 —
Mapa 1 —
Fotografia 1 —
Figura 9 —
Grafico 2 —

Grafico 3 —

Fotografia 2 —
Grafico 4 —

Grafico 5 —

LISTA DE ILUSTRAGOES

Variagbes da populagdo e do produto interno bruto em
ANOS IVEISOS ...eeeieiiieeeeeee e e e e
Etapas da cadeia téxtil .........ccccoeeiiiiiiiiiiii
Férmula estrutural do corante azo Direct Black 22.............
Diagrama triangular das classes texturais do solo de
acordo com o Departamento de Agricultura dos Estados

Diagrama esquematico considerando o solo como um
sistema trifasiCO........uuueiii e
Curvas de retencdo para diferentes tipos de solo
adotando 0 Hydrus -1D..........ooiiiii e
Curvas de 1Sotermas .........coooeeeeeiiiiiiiiii e
Classificagédo de isotermas de adsorgao ..........ccccccceeeennn.
Tipos comuns de isoterma de adsorgao..............ccccevvuneneee.
Anadlise comparativa entre os principais sistemas de
tratamento de €SgOt0.......cooeviiiiiiiii
Classificac&do dos sistemas alagados construidos..............
Esquema da Metodologia adotada..............cceeeeiiiiiiinnnnnn,
Localizagdo dos Municipios de Brejo da Madre de Deus e
Santa Cruz do Capibaribe..........ccccooiiiiiiiiiiii e
Perfil dO SOI0....cco i
Incubadora do tipo shaker de marca INNOVA....................
Varredura espectral do corante Direct Black

Curva de calibracdo da solugdo do corante hidrolisado (a)
e da solugdo com agua e corante (b)...........ooeciiiiiiinneen.
Conjunto de filtrag&o a VACUO ...........ccoeveriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee,
Resultados obtidos para ponto de carga zero das
Camadas 1 (2) € 2 (D)oo
Curva da cinética de sorgao para Camada 1 do depdsito

AIUVIONAT . ... e,

25
26
29

33

33

40

42

43

44

48

49

60

61

62

66

68

68
69

77



Grafico 6 —

Grafico 7 —

Grafico 8 —

Grafico 9 —

Grafico 10 —

Curva da cinética de sor¢ao para Camada 2 do depdésito
=] 01 T ] =
Dados experimentais e linearizagbes para o modelo de
primeira ordem para as Camadas 1 (a) e 2

Dados experimentais e linearizagbes para o modelo de
segunda ordem para as Camadas 1 (superficial) (a) e
camada 2 (subsuperficial) (D).,
Isoterma de sorgdo para Camada 1 (a) e camada 2 (b)
Ajustes dos modelos de Freundlich e Langmuir para as
Camadas 1 (2) € 2 (D)..uueueeeeeeeieieeeeee e

79

80

81

82



Tabela 1 -

Tabela 2 —

Tabela 3 —

Tabela 4 —

Tabela 5 —

Tabela 6 —

Tabela 7 —

LISTA DE TABELAS

Listagem de macrofitas encontradas no estado de
PernambuCoO...........ooii e
Diversidade de meio suporte de sistemas alagados
[oTo] 015 (4 U1 Lo o 1 7SR
Principais parametros analisados na remogdo de
poluentes em trabalhos com SACS..........cccovvviiiiieeiii
Distribuicdo do tamanho de particulas e classificagcdo do
SO0, e
Valores obtidos por EDXRF ...
Parametros cinéticos ajustados nos modelos de primeira e
segunda ordem para as duas camadas do deposito
=] UL T ] = USRS
Parametro das isotermas de Langmuir e Freundlich para
camadas do solo aluvionar do leito seco do Rio

Capibaribe. ...

53

54

58

73

75

81

84



Equacédo 1 —
Equacéao 2 —
Equacédo 3 —
Equacéao 4 —
Equacédo 5 —
Equacéao 6 —
Equacédo 7 —
Equacéao 8 —
Equacédo 9 —
Equacéo 10 —
Equacao 11—
Equacéo 12 —
Equacéo 13 -
Equacéao 14 —
Equacéao 15 -
Equacéao 16 —
Equacéao 17 —
Equacéao 18 —
Equacéao 19 —
Equacéao 20 —
Equacéao 21 —

LISTA DE EQUAGOES

Massa especifica das particulas...............oviiiiiiiinnn.

Massa especifica do SOlO..........coeviiiiiiiiiieiieis

Porosidade........cccoveeeeeeenan...

Umidade gravimétrica..........

Umidade volumétrica............

EQUACA0 de DarCy...........ceoeeieieieeee e

Equacao de Darcy-Burkingham...........cccccoeiiniiiiins

Equacéo de Richards............ooooriiiiiiiiii e

Capacidade capilar................

Condutividade hidrauliCa..........ooueeeeeeeeeeee e

Equacéo de carbono OrganiCo............uueevveeiiiciiniieeeeeeeeeen

Densidade de particula..........

Equacao de primeira ordem...

Equacao de primeira ordem linear.............ccccooevvvviiieeiinennnn.

Equacéao de segunda ordem..

Equacéo linear segunda ordem.............cccoiveiieiiiiieeiiieiineeees

Isoterma linear...........c...........

Equacéao de langmuir.............

Equacéo de Langmuir linear..

Equacao de Freundlich..........
Equacéao linear de Freundlich

34
34
34
35
35
38
38
39
39
39
64
65
70
70
71
71
71
71
71
71
72



AB113
BA25
BR46
CAA
CONAMA
DB22
DBO
DEN
DQO
DR23
DR31
EDXRF

EMBRAPA

IUPAC
LEA
MPPE
PCz
pH
RPM
SAC
SAN
SBCS
SEBRAE
TAC
TCO
TFSA
UFPE
USDA

LISTA DE SIGLAS

Acido Azul 113

Blue Acid 25

Basico Vermelho 46

Centro Académico do Agreste

Conselho Nacional do Meio Ambiente

Direct Black 22

Demanda bioquimica de oxigénio
Departamento de Energia Nuclear

Demanda quimica de oxigénio

Direct Red 23

Direct Red 31

Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
Laboratério de Engenharia Ambiental
Ministério Publico De Pernambuco

Ponto de Carga Zero

Potencial Hidrogenidnico

Rotag¢ao por minuto

Sistema Alagado Construido

Sistema Alagado Natural

Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo

Servigo Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas

Termos de Ajustamento de Conduta
Taxa de carregamento orgéanico

Terra fina seca ao ar

Universidade Federal de Pernambuco

Departamento de Agricultura dos Estados Unidos



°C

Al

C(h)
Co
Ca
Cd,
Ce
Cf
Cr
Fe

HCI

k1
k2

KD
Kr
KL

Mg

LISTA DE SIMBOLOS

Grau Celsius

Viscosidade dinamica do fluido-agua
Aluminio

Carbono orgénico

Capacidade capilar

Concentragao inicial

Calcio

Céadmio

Concentragao de equilibrio
Concentracao final do corante apds o processo de sorcao
Cromo

Ferro

grama

Hora

Hidrogénio

Potencial matricial do solo

Acido cloridrico

Potassio

Coeficiente de permeabilidade intrinseca

Condutividade hidraulica do solo
Taxa constante de sorgao de primeira ordem
Taxa constante de sorgdo de segunda ordem

Coeficiente de particao solo-solugao
Coeficiente de adsorcao de Freundlich
Constante de Langmuir

Litro

Metro

Magnésio



mm Milimetros

mol Grandeza utilizada para expressar a quantidade de atomos e moléculas
Na Saodio

Ni, Niquel

Pb Chumbo

q Densidade de fluxo ou velocidade de Darcy
R$ Unidade de moeda correspondente ao Real
r Coeficiente de correlagao

RL Fator de separacao

S Fragcao adsorvida

Se Capacidades de sor¢céo em equilibrio

SM Capacidade maxima que a fase sélida pode adsorver
Sr Estréncio

St Capacidade de sor¢ao no tempo t

t Tempo

w Umidade gravimétrica

z Variavel espacial

Zn, Zinco

n Porosidade do solo

0 Umidade volumétrica

p Densidade do fluido

pd Massa especifica do solo

pPg Massa especifica das particulas

Mg Massa de particulas soélidas

Ml Massa de agua

Ms Massa de solidos

Vi Volume de agua

Vs Volume ocupado

Vt Volume total do solo

Vt Volume total de solo

Vv Volume de vazios do solo



aH Potencial total de agua no solo

oL Comprimento da coluna de solo



2.1
2.2

3.1

3.1.1
3.1.2
3.2

3.2.1
3.2.2
3.2.3
3.2.4
3.2.5
3.2.6
3.3

3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.3.4

4.1

4.2

4.2.1
4.2.2
4.2.3
4.3

4.3.1
4.3.2
4.3.3
43.4

SUMARIO

1Vl 2{0] 010 03\ TN
OBUETIVOS ...t e e e e e e e e e e e e e e nnannes
OBUJETIVO GERAL.......oc ettt
OBJETIVOS ESPECIFICOS ...,
EMBASAMENTO TEORICO E CONCEITUAL...........ccoooiieeeeen,
SETOR TEXTIL ..ottt
Processo produtivo ... s s

Principais corantes ...

DefinNiGa0 .....cccoiiiiiiiiiirri i
Relag6es do Meio POroSO .......cceeeuiiiiiiirsrrisss e ananaas
S0l0S AlUVIONArES.......ceueeeercriis i e e s nnnnasnnnnns
Mecanismo de SOrgao NO SOIO0 ...
Transferéncia de AgUa .........cccceeemmiiiiiiiinniniiir e e
Transferéncia de solutos ... e
SISTEMAS ALAGADOS CONSTRUIDOS .......coviveeieeeeeeeee e,
DefinNiGa0 .....cccoiiiiiiiiiirri i
TIPOS dE SACS ..o e n e
Estrutura........ooo e e
Eficiéncia dos SACS ... s
METODOLOGIA ...,

Analises fisSiCo-qUIMICAS ...
Analise do Ponto de Carga Zero (PCZ) .........cccccvviiiiiiiiiiennnnnnnnneen.
MODELAGEM MATEMATICA DE DEGRADACAO DO DB22 ............
Preparacao da solugao de corante hidrolisado.........ccccccunvrernnneee.
Determinacgao das condigdes dos ensaios de sor¢ao....................
[T T=T= TLo =30 0 (= KT 0T - L N
Modelagem ... —————
RESULTADOS EDISCUSSAO ......c.ccoooviiiiiiieiieeeee e,



5.1
5.2
5.3
54

CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO SOLO .....coveeeeeceeeee. 73

PONTO DE CARGA ZERO (PCZ) ..o 76
ESTUDO CINETICO ..ottt 78
ISOTERMA DE SORGAOQ .....cooovvieiieeeeeeieeeee e, 82
CONCLUSOES .........oooiiiceieeee ettt 86
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .............cocooveuviine, 87

REFERENCIAS ........cooooieeeceeeeeceeee et 88



20

1 INTRODUGAO

A disponibilidade de agua em quantidade e qualidade para os diversos usos é
uma preocupagdo para a populacdo que vive, principalmente, em regides
semiaridas. O semiarido brasileiro € caracterizado por apresentar uma baixa
disponibilidade hidrica, onde ocorrem precipitacbes médias anuais entre 250 e 500
mm, destacando-se pela sua irregularidade e variabilidade espacial (CIRILO et al.,
2007). Além disso, a maior parte da geologia € formada por rochas cristalinas, com
solos rasos, apresentando baixa capacidade de infiltracdo, alto escoamento
superficial e reduzida drenagem natural (GHEY! et al.,2012).

Embora apresente baixa disponibilidade hidrica, algumas atividades
econOmicas apresentam grande desenvolvimento na regido Nordeste do Brasil como
a atividade téxtil. O Brasil esta na lista dos 10 principais mercados mundiais de
industrias téxtis, bem como entre os paises que possuem os maiores parques fabris.
O Nordeste, Pernambuco destaca-se por conter o segundo maior polo de
confecgdes do Brasil. Os municipios de Caruaru, Toritama e Santa Cruz do
Capibaribe s&o as principais cidades do Polo de Confeccdo do Agreste
Pernambucano e se destacam economicamente por seus desenvolvimentos estarem
baseados na industria téxtil (OLIVEIRA; BRAGA, 2014).

Entretanto, o polo de confec¢gdo pernambucano enfrenta alguns problemas,
sendo um deles relacionado a falta de agua, por ser regido semiarida. Além disso,
outro problema € a qualidade da agua dos mananciais da regiao (BRAGA, 2016),
que é prejudicada pela propria atividade econdémica. A diversificagdo dos usos
multiplos, com o desenvolvimento econdmico e social, produziu inumeras pressdes
sobre o ciclo hidrologico e sobre as reservas de aguas superficiais e subterraneas.

O langamento direto de efluentes domeésticos e industriais, provenientes das
lavanderias de jeans da regido intensificam os impactos negativos dos corpos
hidricos da regido, como alteracdo da atividade fotossintética do meio e
esgotamento do oxigénio dissolvido (LIMA; SAMPAIO, 2017).

Azevedo et al. (2001) destacam que dentre os materiais usados pelas
industrias téxteis, um dos que oferecem grande possibilidade de produzir passivo
ambiental sdo os corantes, considerado um poluente emergente. Os problemas que

esses poluentes podem ocasionar tanto ao meio ambiente quanto a saude dos seres
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vivos tem sido apontada como potencialmente perigosos mesmo quando as
concentragdes sao baixas, visto que, ndo possuem legislagédo para regulamentar sua
concentragdo maxima permitida. Os corantes quando n&o retido no processo de
tingimento é rejeitado e fazem parte dos efluentes téxteis.

Ainda séo poucas as lavanderias da regido que fazem o tratamento de seus
efluentes. As que fazem, geralmente empregam o processo fisico-quimico de
coagulagao-floculagdo ou processos biologicos, muitas vezes com resultados
ineficientes devido a falta de conhecimento sobre as caracteristicas do efluente e
das alternativas de processos para o tratamento, pouca area disponivel (uma vez
que a maioria das lavanderias se encontra no meio urbano) e a falta de mao de obra
especializada. (SILVA; CABRAL NETO, 2017).

Portanto, é necessario alterar a qualidade dos efluentes, a fim de que se
atinjam parametros aceitaveis pela Resolugdo CONAMA n° 430 (CONAMA, 2011) e
para o reuso sem fins potaveis. O tratamento de efluentes téxteis € de interesse do
ponto de vista ambiental, devido ao grande volume gerado e enorme diversidade e
complexidade quimica.

A falta de um tratamento correto dos efluentes, proveniente da lavagem dos
jeans, tem sido alvo de grande preocupagdo quanto aos impactos negativos
resultantes do langamento dos efluentes in natura no solo. Sua contaminagao
interfere  em outros componentes do ambiente, como aguas superficiais e
subterraneas, fauna e vegetagdo e em problemas de saude publica (CALIJURI;
GASPARINI, 2013).

Visando melhorar as condigdes sanitarias e ambientais da regido do semiarido,
novas tecnologias como bacia de evapotranspiracado, filtragdo em margem, shade
balls tém sido estudadas (PAIVA et al., 2010; AMARAL et al., 2015; LIMA, 2018). O
sistema alagado construido é uma alternativa a ser considerada, por demonstrar
eficiéncia no tratamento de aguas residuais (VON SPERLING, 2014; SEZERINO et
al., 2015; MATOS; MATOS, 2017).

Estes sistemas sao capazes de promover o tratamento de efluentes de maneira
simples e economicamente atrativa, através de uma combinagcdo de processos
fisicos, quimicos e bioldgicos, incluindo sedimentagédo, adsor¢do as particulas do
material filtrante, assimilagdo pelos tecidos das plantas e transformacdes
microbiologicas (DE PAOLI; VON SPERLING, 2014). Os sistemas alagados

construidos sdo eficazes no tratamento de diversos contaminantes emergentes,
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como farmacos, pesticidas, horménio, entre outros (LI et al., 2014; BARRETO, 2017,
ZINATO; GUIMARAES, 2017).

A problematica da poluigdo gerada por industrias téxteis no agreste
pernambucano é um fato existente, busca-se continuamente por solu¢des viaveis
para atenuar os danos ambientais causados por este tipo de atividade fabril. E
imprescindivel, dentro do objeto de estudo dessa pesquisa, 0 melhor conhecimento
cientifico da sorcdo de um corante téxtil para pesquisar a eficacia de um
componente utilizado em um sistema alagado construido. Para tanto, modelos
matematicos sao relevantes para estimar a capacidade maxima de retengao do solo
estudado.

Assim, esta pesquisa visa estudar a viabilidade de implantagdo de um sistema
de alagado construido a partir dos estudos sobre as condigdes de utilizagdo do solo
local como elemento de composicéo estrutural do sistema. Para tal, € fundamental a
caracterizacao hidrodispersiva do solo local, com énfase na capacidade de retencao
e da mobilidade do corante presente no efluente téxtil no semiarido pernambucano.
As analises foram realizadas por meio de ensaios de batch obtidos parametros de

sorgao.
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2 OBJETIVOS

2.10BJETIVO GERAL

Avaliar mobilidade e retencdo do corante Direct Black 22 em um solo
aluvionar caracteristico do leito seco do Rio Capibaribe.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar a cinética de sor¢ao do corante Direct Black 22 em duas camadas de
um solo aluvionar caracteristico do leito seco do Rio Capibaribe;

e Determinar e analisar as isotermas de sor¢cdo do corante Direct Black 22 em
duas camadas de um solo aluvionar caracteristico do leito seco do Rio
Capibaribe;

e Avaliar a viabilidade de utilizacdo do solo local como meio suporte em um

sistema alagado construido para pos-tratamento de efluentes téxteis.
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3 EMBASAMENTO TEORICO E CONCEITUAL

3.1 SETOR TEXTIL

A industria téxtil configura uma realidade imersa na maioria dos paises,
impulsionada, principalmente, pela necessidade humana de vestuario e usos
utilitarios variados. Tem assim um significado importante nas dimensdes social,
cultural, econémica e politica a ponto de influenciar costumes e tendéncias como
consequéncias no modo de vida em diferentes épocas (FUJITA; JORENTE, 2015).

No Brasil, historicamente, entre os anos de 1889-1930 compreendem uma
fase de prosperidade acentuada para o setor téxtil, capaz de atrair grandes
atacadistas mediante aliancas acionarias, essa realidade mostra-se entre os fatores
politicos mais importantes para a imposicdo dos interesses setoriais. Em
decorréncia, obtiveram-se uma tarifa eficaz contra o tecido importado e empréstimos
generosos captados pelo governo junto ao publico (DURAND, 1979).

A Revolucao Industrial levou o homem a um quadro de produgdo e consumo
desenfreado. Onde a sociedade consome, em média 2,5 milhdes de toneladas de
roupas novas por ano (MACHADO; LEONEL, 2014).

O Polo de Confecgbes do Agreste Pernambucano teve inicio em 1980,
quando as primeiras pecgas de vestuario comecaram a ser fabricadas pelas
mulheres, com retalhos de tecidos. O Polo é composto principalmente pelas cidades
de Caruaru, Toritama e Santa Cruz do Capibaribe. O municipio de Caruaru esta
localizado a 138 km de Recife, capital do Estado de Pernambuco; Toritama, a 173
km; e Santa Cruz do Capibaribe, a 196 km. Os trés municipios, embora apresentem
caracteristicas geograficas e climaticas semelhantes, diferenciam-se tanto no que
diz respeito a fatores demograficos quanto a econémicos (ROCHA; SILVA JUNIOR;
VIANA, 2014).

Segundo o Servico de Apoio as Micro e Pequenas Empresas — SEBRAE
(2013), a demografia e economia do Polo de Confec¢do do Agreste Pernambucano,
trouxe dados importantes dos municipios de Caruaru, Toritama e Santa Cruz do
Capibaribe, em comparagao com outras regides do Brasil e mais especificamente do
Nordeste, onde foram elaboradas estimativas do Produto Interno Bruto do Brasil, do
Nordeste e dos municipios do Polo de Confecg&o (Quadro 1).
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Quadro 1- Variagdes da populacdo e do produto interno bruto em anos diversos.
Variacao do PIB a pregos

Variagao da populagao (%)

Unidade geografica constantes (%)
1991-2000 | 2000-2010 1991-2000 2000-2009
Caruaru 18,7 24,2 35,2 49,2
Santa Cruz do 54,0 48,3 60,4 63,9
Capibaribe
Toritama 46,2 63,1 41,9 101,2
Caruaru + Toritama +
Santa Cruz do 21,9 31,0 39,0 57,2
Capibaribe
Marcos comparativos
Brasil 15,6 12,3 31,0 36,2
Nordeste 12,3 11,2 34,9 47,9
Pernambuco 111 111 30,1 44,3

Fonte: SEBRAE (2013).

Assim, como apresentado no Quadro 1, a populagao das trés cidades que
havia aumentado em 21,9%, entre 1991 e 2000, cresceu 31% entre 2000 e 2010. O
produto interno, bruto que havia experimentado um crescimento de 39% no primeiro
periodo, expandiu 57,2% no periodo de 2000 a 2009.

O setor téxtil e de confecgbes € extremamente relevante para a economia,
uma vez que se trata do segundo maior empregador da industria de transformacao e
absorve expressiva quantidade de m&o de obra (PIZATO, 2013).

A despeito do alto desenvolvimento desse setor, € muito pouco o investimento
feito para tratar os efluentes gerados pela industria téxtil. Desde o ano de 2012,
Termos de Ajustamento de Conduta (TACs) vem sendo executado pelo Ministério
Publico de Pernambuco junto aos proprietarios das industrias téxteis que fazem
parte do Polo de Confecgdo do Agreste. Estes termos determinam o controle das
emissdes atmosféricas, o tratamento dos efluentes liquidos e dos residuos sdlidos
(MPPE, 2015).

De acordo com Abreu et al. (2008), as empresas investem apenas o basico no
tratamento, pois seu unico objetivo é evitar multas, sem pensar na preocupacgao
socioambiental. Outra problematica é a falta de fiscalizacdo e monitoramento dos
efluentes descartados por essas industrias, podendo ocorrer farsas ou alteragdes
nos supostos tratamentos dos efluentes.
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3.1.1 Processo produtivo

O processo de confecgao téxtil possui basicamente cinco etapas (Fluxograma
1). Na primeira etapa ocorre a obtengdo do fio, tendo como matéria-prima fibras
naturais, sintéticas ou artificiais. Em seguida, o fio pode ser enviado para
beneficiamento, ou diretamente para tecelagens ou malharias. O beneficiamento
envolve o processo de tingimento, através do uso de corantes, engomagem,
retor¢ao e tratamento especiais (QUEIROZ et al., 2016).

A terceira etapa, tecelagem e/ou malharia, sdo etapas de elaboragdo de
tecidos. Na quarta etapa, ocorre a preparagdo e acabamento de tecidos, malhas ou
artigos confeccionados. Na etapa final, o setor tem aplicagdo de acessoérios
incorporados nas pecas, tais como, botdes e aderecos diversificados conforme a

analise de tendéncias e preferéncias dos consumidores (NIEBISCH et al., 2014).

Fluxograma 1- Etapas da cadeia téxtil.

Fibras Naturais e/ou Manufaturadas

Fiacio
Beneficiamento [~ l

A

Tecelagem Malharia

7
l—\" Enobrecimento ‘*—]

NIT /

T — B Confecl;ﬁes
AV
Mercado: Fios/ Tecidos/ Pecas

Fonte: QUEIROZ et al., 2016.

As etapas de lavanderia e tingimento do beneficiamento sdo responsaveis
pela geracao de grande quantidade de efluentes liquidos. Os téxteis se caracterizam
por serem altamente coloridos, devido a presencga de corantes que nao se fixam a
fibra durante processo de tingimento (MARCELINO, 2013). Aproximadamente, 2 a
50 % dos corantes sdo perdidos no efluente (BAFANA; DEVI;, CHAKRABRATI,
2011).

Os corantes téxteis se enquadram na categoria de poluentes emergentes, que
sdo definidos como qualquer substancia quimica que n&o foi incluida em programas
de monitoramento, nem em legislagdo pertinente a qualidade ambiental, mas est&o
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constantemente sendo introduzidas no ambiente devido as atividades antrépicas
(HORVAT et al., 2012).

Apesar dos grandes beneficios econémicos gerados pelo setor téxtil, graves
problemas ambientais estdo associados a esses processos, como o elevado
consumo de agua (60 a 400 L kg de tecido) e a geragdo de efluentes complexos,
resistentes a degradacg&o natural (FERRAZ JUNIOR et al., 2011).

O setor téxtil possui grande responsabilidade na contaminagdo ambiental
devido a liberacdo de efluentes téxteis, muitas vezes sem o tratamento adequado.
Esses efluentes podem apresentar grande quantidade de matéria organica, cor
intensa e elevados teores de sais (ARAUJO et al, 2013). Estima-se que,
anualmente, mais de 70.000 toneladas de corantes sdo descartados e compdem
parte dos efluentes da industria téxtil e por outras atividades fabris no mundo
(ZHANG et al., 2012).

Quando langados in natura causam grandes impactos negativos, como
contaminagéao do solo, de aguas superficiais e subterraneas, extingdo de plantas e
animais. Esses efluentes permanecem ativos no solo por muito tempo, e sua
qualidade varia com o tipo e caracterizacdo do solo e do corante, do volume e
concentragdo do efluente, das condigdes climaticas (TONIOLLO; ZANCAN; WUST,
2015).

No meio aquatico, o descarte dos efluentes téxteis sem tratamento pode
resultar no esgotamento do oxigénio dissolvido, tendo como consequéncia o
desequilibrio desse ecossistema. A presenca de corantes nessas aguas impede a
penetragcdo da luz solar nas camadas mais profundas, alterando a atividade
fotossintética do meio, resultando em deterioragdo da qualidade dessa agua,
diminuindo a solubilidade de oxigénio, proporcionando efeitos toxicos sobre a fauna
e flora aquatica (LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016).

E de se destacar também, os riscos toxicolégicos de corantes sintéticos a
saude humana que estdo intrinsecamente relacionados ao modo e tempo de
exposicao, ingestdo oral, sensibilizacdo da pele e sensibilizagdo das vias
respiratérias. Alguns desses corantes podem apresentar potencial mutagénico e
carcinogénico, como os azocorantes (GUARATINI; ZANONI, 2000).

As legislagdes que dispdem sobre a qualidade das aguas em ambito nacional,
bem como estabelecem as condi¢cbes e padrbes de lancamento de efluentes e da
outras providéncias sao as Resolugdes do Conselho Nacional do Meio Ambiente n°.
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357 (CONAMA, 2005), e a sua complementacédo e alteragdo, Resolugédo n°. 430
(CONAMA, 2011).

A Lei de Crimes Ambientais n°. 9605, em seu artigo 54 criminaliza a conduta
do agente que causar poluicdo hidrica prevendo modalidades culposa e omissiva,
além das formas qualificadas (BRASIL, 1998).

3.1.2 Principais corantes

Em 1856, William Henry Perkin, sintetizou o primeiro corante, a mauveina,
também conhecida como anilina purpura (FRANCO, 2014). Esse tipo de descoberta
proporcionou inovagao tecnologica, com a concepg¢ao de novos produtos para
utilizacdo pela sociedade, mas trouxe também diversos problemas ambientais
associados.

Os corantes s&do compostos quimicos contendo anéis aromaticos, que podem
absorver energia eletromagnética em comprimentos de onda na faixa visivel, entre
335 e 720 nm (SARAYU; SANDHYA, 2012). Diversos corantes sao utilizados na
industria téxtil, sozinhos ou combinados, para obtencgao de diferentes cores.

Estudos como o de Weber; Stickney (1993) e Matsui; Shibata; Takase (1984)
destacam que estes compostos na forma n&o hidrolisada permanecem um tempo de
vida de 50 anos em ambientes aquaticos, causando expressiva preocupagao quanto
aos aspectos ecologicos.

Os corantes sdo geralmente constituidos de moléculas pequenas, que
possuem dois grupos principais: o cromoéforo (responsavel pela cor) e o grupo
funcional, auxocromos, que permite a fixacdo do corante a fibra. Quanto a forma de
fixagdo, os corantes podem ser classificados nos principais grupos: reativos, diretos,
azoicos, acidos, a cuba, de enxofre, dispersivos, pré-metalicos e branqueadores
(OLIVEIRA, 2013).

Corantes do tipo azo s&o os mais utilizados pela industria téxtil e representam
mais de 60% do total dos corantes téxteis. Sdo substancias orgénicas caracterizadas
pela presenga da ligagcdo dupla entre dois atomos de nitrogénio (-N=N-), arranjo
denominado de grupamento azo (cromdéforo), que se apresenta ligado a anéis
aromaticos, na presenga de estruturas funcionais (auxocromos), como o grupamento
amino (NH2) ou sulfénico (SO3H) (GRACIANI, 2014).
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Os corantes do tipo azo sdo também classificados de acordo com o numero
de ligagcdes azo presentes na estrutura em monoazo — uma ligagéo, diazo — duas,
triazo — trés, tetrazo — quatro, e poliazo (SANTOS, 2012).

Um dos corantes do tipo azo muito utilizado pelas industrias téxteis do Polo
de Confecg¢des do Agreste de Pernambuco é o Direct Black 22 (DB22) (AMORIM et
al., 2013). O DB22 ¢é adequado para tingir fibras celulésicas como algodéo, 13,
viscose, raiom e papel. Tem aparéncia de pé preto, solubilidade em agua de 40 g/L
(a 90 °C), férmula molecular C44H32N13011S3Nass, peso molecular de 1083,97 g.mol-
', ponto de fusdo maior que 360 ° C, e excelente rendimento no tingimento de malha
Jersey e Cotton (KRISHNADYES, 2018). A Figura 1 apresenta a férmula estrutural
do corante azo Direct Black 22 (DB22).

Figura 1- Formula estrutural do corante azo Direct Black 22.

HaN ‘ﬁ—soawa SO;Na
HaN N, :: ‘
Y
NH, Q SO;Na |

HO N=N

Fonte: Lucena, 2018.

O DB22 é considerado recalcitrante ao tratamento biolégico aerdbico. Tal
recalcitrancia tem sido atribuida a presenca de grupos sulfonados e ligagbes azo
(BAFANA; DEVI; CHAKRABRATI, 2011). As eficiéncias de remog&o de cor para
estes sdo maiores em ambiente anaerdbico — eficiéncias de 60-80% (AMORIM et al.,
2013). Assim, diferentes técnicas fisicas, quimicas e biologicas vém sendo
estudadas sobre a degradagdo do corante DB22.

Shu; Chang (2005) estudaram a viabilidade do uso de ozonizagao, UV / H202
e pré-ozonizagdo combinado a processos UV / H202 como alternativa tecnologias
de tratamento para descoloracdo e mineralizacdo de corante Direct Black 22.
Observou-se que o processo UV/H202 demorou mais tempo de retencdo do que a
ozonizagao para remocao de cor do corante Direct Black 22. A ozonizagcdo e o
processo UV / H202 obtiveram 33 e 90% de eficiéncia de remocédo de carbono
organico total (COT) por 160 min de tempo de retengao, respectivamente. Utilizando

pré-ozonizacdo acoplada com processo UV / H202, 90% de descoloracdo e
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mineralizagdo de efluente banho de corante foi alcangado dentro de 106 e 116 min,
respectivamente.

Mohana et al. (2008) estudaram a descoloragdo e degradagdo do corante
Direct Black 22 por consércio de bactérias. O consorcio compreendido de trés
culturas bacterianas: Pseudomonas aeroginosa, Stenotrophomonas maltophila e
Proteus mirabilis. A descoloracao foi determinada medindo-se a absorbancia dos
sobrenadantes da cultura na absorbancia maxima dos respectivos corantes. O
consorcio foi capaz de descolorir o corante quase completamente (> 91%) dentro de
12 h.

Vahdat et al. (2010) investigaram a decomposicdo e descoloragcdo de
solugdes aquosas com Direct Black22 por meio da radiagdo direta de feixe de
elétrons. Solugdes foram feitas usando agua deionizada mais corante com
concentragbes de 50, 100, 150 e 200 g. A irradiacdo por feixe de elétrons foi
realizada com o acelerador eletrénico TT200 da Rodotron com as seguintes doses:
1, 3, 6 e 9 kGy. A absorgéo do corante foi analisada por um Espectrofotdmetro UV-
Vis. O grau de descoloragdo mais alto foi gravado para a solugdo com concentragao
de 50g. O pH mais baixo foi registrado na maior dose absorvida (9 kGy) e menor
concentragéo (50g). A porcentagem de remogao de DQO foi de 7 %, 14,5 %, 19,4 %
e 32 %.

Mahmoodi et al. (2011) estudaram a cinética e isoterma de adsorgdo dos
corantes Direct Red 31 (DR31), Direct Red 23 (DR23), Direct Black 22 (DB22) e Blue
Acid 25 (BA25). O homopolimero de poliaminoimida foi sintetizado e investigada sua
capacidade de remocgao dos corantes. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem
descreveu melhor os resultados obtidos. As capacidades maximas de adsorcao
foram as seguintes: 6.667 mg/g para DR31, 5.555 mg/g para DR23, 9.090 mg/g para
DB22, e 5.882 mg/g para BA25. Os resultados mostraram que o adsorvente tem alta
capacidade de adsorcdo de corantes e pode ser uma alternativa adequada para
remover corantes de aguas residuais coloridas.

Filipkowska1; Rodziewicz (2012) analisaram a sor¢gdo e dessorgdo de trés
corantes (Vermelho Acido 18 (AR18), Violeta Basico 10 (BV10) e Direct Black 22
(DB22). Os residuos escolhidos foram: quitosana, serragem modificada imobilizada
em quitosana e cinzas volantes imobilizado em quitosana. Cada um desses
materiais sorventes foi investigado para determinar a viabilidade de aplicagéo
multipla em ciclos de sor¢do e dessor¢cdo. A concentracdo inicial de todos os
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corantes examinados foi de 50 mg / dm?3. As duragbes da sorgéo e dessorgéo foram
de 120 e 30 min, respectivamente. Uma tendéncia diferente foi observada para o
corante DB22, que ndo estava sujeito a dessorcdo utilizando a quitosana, em
resultado das quais a sua quantidade acumulada permaneceu a mesmo apods o
processo de adsorgao.

Gavazza; Guzman; Angenent (2015) avaliaram a degradagédo anaerobica do
corante Direct Black 22 e remog¢ao das aminas aromaticas correspondentes em um
sistema de digestdo anaerdbia aumentada por eletrdlise (eAD) em escala de
laboratdrio. Nos potenciais aplicados de 2,5 e 3,0 V, quando ocorre a eletrélise da
agua, ndo foi observada melhora na eficiéncia de remogdo do corante azo.
Entretanto, a aplicagdo de tais potenciais elétricos produz oxigénio via eletrdlise e
promove a degradacgao aerdbia de aminas aromaticas, que sdo substancias toxicas
e produtos intermediarios da degradag&o anaerobica do corante. A remocéo dessas
aminas indica uma diminuicdo na toxicidade geral do efluente de um biorreator
anaerobico de estagio unico, o que garante maior otimizagcdo na digestédo
anaerobica.

Salinas et al. (2018) estudaram a remogao de cor de efluente com o corante
Direct Black 22 em bentonitas magnéticas. O efluente téxtil real foi coletado de uma
industria de tingimento e tinha um pH de 8,5. Foram realizados ensaios de Batch a
uma temperatura de 25°C. O pH das aguas residuais € uma chave parametro no
processo de adsorcdo. Os autores estudaram a adsorgao entre pH 3, 5, 6,5 e 8,5,
verificou que o pH mais baixo foi mais eficiente. Observou uma remog¢ao de 60% do

corante foi alcangado com apenas 10 min de tempo de agitagéo.
3.2 SOLO

3.2.1 Definicéo

O solo pode ser definido como material poroso formato através de processos
fisicos, quimicos e biologicos resultantes da interagdo entre o material formador
(rocha), o tempo, o clima, a topografia e os organismos (REICHARDT; TIMM, 2004).
O solo funciona como um filtro bio-fisico-quimico, que permite a fixagdo, degradagao
e transformacdo de substéncias, bem como seu avan¢co em diregdo as aguas
subterréaneas (SOUZA, 2006).

O solo é composto por trés fases bem distintas: sodlida, liquida e gasosa. O
arranjo das particulas solidas deixa espagos vazios de diferentes tamanhos,
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denominados de poros, os quais tém a capacidade de armazenar liquidos e gases
(PREVEDELLO, 1996).

A fragdo sdlida do solo, também chamada de matriz sélida, é composta de
matérias mineral e organica e constituida por particulas que variam no tamanho,
composi¢ao quimica, forma e orientacdo. A estrutura do solo determina a
caracteristica geomeétrica do espago poroso onde o0 ar e a agua sao transmitidos
e/ou retidos. A porcao liquida do solo, conhecida como solugédo do solo, constitui-se
de uma solugédo de sais minerais e componentes organicos. Sua concentragao varia
de solo para solo e, certamente, com o conteudo de agua. A agua no solo pode
apresentar-se de duas formas: moével — que participa do escoamento, ou imével —
que n&o participa do escoamento. Essa agua imovel encontra-se presa nas
particulas do solo pelas forgcas de adsor¢ao molecular, nas bolhas de ar e nos poros
bloqueados ou armadilhas capilares do solo (PREVELLO, 1996; CARMO, 2012;
POLETO, 2014). A fracdo gasosa € constituida de ar com composi¢ado um pouco
alterada em relacdo ao ar que circula sobre o solo, diferenciando apenas na
concentragéo dos gases que os constituem (REICHARDT; TIMM, 2004).

A textura representa a distribuicdo das particulas do solo em termos de
tamanho. E estudada através da andlise granulométrica, a qual permite encontrar as
propor¢cdes das particulas de argila, silte e areia e permitem classificar o solo
utilizando o triangulo textural apresentado na Figura 2 (HILLEL, 1998; CARMO,
2012). O diagrama apresentado foi proposto pelo Departamento de Agricultura dos
Estados Unidos (USDA, 1951) e € adotado pela Sociedade Brasileira de Ciéncia do
Solo (SBCS) (PREVEDELLO, 1996).
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Figura 2- Diagrama triangular das classes texturais do solo de acordo com o
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos.
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3.2.2 Relag6es do meio poroso

As interagdes entre as trés fases do solo estabelecem relagdes (massa-
volume) e variaveis necessarias ao estudo do solo, sob o ponto de vista fisico e de
movimento de agua e de solutos no seu interior. De maneira esquematica as trés
fases do solo distribuidas proporcionalmente aos volumes que ocupam estao
ilustradas na Figura 3.

Figura 3- Diagrama esquematico considerando o solo como um sistema trifasico.
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Fonte: Miyazaki, 2006.

Massa especifica das particulas (pq)
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A massa especifica das particulas determina a relacdo entre a massa de
solidos e o volume ocupado pelos referidos solidos (Equagéo 1).

Ms <
Pg = Vs (Equagéo 1)

Onde pg € a massa especifica [M.L®]; Ms é massa de solidos [M]; Vs é o
volume ocupado [ L3].

Ela independe da estrutura e do espago poroso do solo ocupado pela agua e
pelo ar, porém depende das caracteristicas mineralégicas da fracdo sdlida. E
importante ressaltar que o valor da pg pode variar em torno de 2,60 a 2,70 g.cm’3;
sendo o seu valor médio igual a 2,65 g.cm3, correspondente a massa especifica das
particulas do quartzo (CARMO, 2012).

Massa especifica do solo (pq)

Corresponde a massa de particulas sélidas por unidade de volume, ou seja, 0
volume ao natural, incluindo os espagos porosos (Equagao 2).

Ms ~
Pd= w (Equacéo 2)

Onde pd € a massa especifica do solo [M.L];Ms & a massa de sdlidos [M];V: é
o volume total de solo [L?].

Esta propriedade depende da estrutura, grau de compactagcdo, e das
caracteristicas de contragdo e expansao do solo, as quais sdo controladas pela
umidade (PREVEDELLO, 1996).

Porosidade (n)

A porosidade € a relagado entre o volume de vazios ou poros no solo e o
volume total do solo (Equagéao 3).

%%
n="w (Equagéo 3)

Onde: n € a porosidade do solo [%]; Vv € o volume de vazios do solo [L3];V:é

o volume total do solo [L3].

Umidade gravimétrica (w)




35

A umidade gravimétrica € a relagdo entre a massa da agua e a massa de

particulas sélidas de um solo, determinada pela Equacéo 4.

M
W= Mg (Equacéo 4)

Sendo: w é a umidade gravimétrica [%]; Ml € a massa de agua [M]; Mg é a
massa de particulas sélidas [M].

Umidade volumétrica (8)

A umidade volumétrica é representada pela relagédo entre volume de agua e o

volume total do solo (Equacgéo 5).

%
0= (Equacéo 5)

Onde: 8 é a umidade volumétrica [%]; Y/ é o volume de agua [L3]; Vi é o
volume total do solo [L3].

3.2.3 Solos aluvionares

De acordo com Nogueira; Capaz (2014) os solos aluvionares podem ser
definidos como:

Solos provenientes de deposicdes sucessivas de materiais
transportados e depositados pelos cursos de agua. S&o
compostos por diversas camadas de sedimentos de
granulometria variada, que, em fungdo das diversas origens,
nao tém relagdo pedogenética entre si. Esse tipo de solo
também é chamado, quando classificado pela pedologia, de
Neossolo Fluvico (NOGUEIRA E CAPAZ, 2014).

Devido a esse processo de formacéo, confirmado pelos perfis encontrados
em locais em que esse tipo de solo esta presente, pode-se dizer que as primeiras
particulas a serem depositadas sao as maiores, como pedregulhos. Posteriormente,
as particulas mais finas (siltes e argilas) também se depositam. A fragéo
granulométrica mais comum ¢ a silte.

Os depositos aluvionares, como ja dito, sdo de composigdo heterogénea.
Sao caracterizados pelo aspecto fofo, além de possuirem o nivel do lencol freatico
superficial, o que facilita a implantagao de pocos e, consequentemente, a exploragao
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dos aquiferos. Devido a esses fatores, tornam-se vulneraveis aos agentes
contaminantes (NOGUEIRA E CAPAZ, 2014).

3.2.4 Mecanismo de sorg¢ao no solo

O termo sorgédo é utilizado para descrever o processo de particio de uma
substancia quimica entre as fases liquidas e sodlidas. Na sorgdo, as moléculas
presentes na fase liquida sdo atraidas para a zona interfacial, devido a existéncia de
forcas atrativas ndo-compensadas na superficie do sorvente e que tendem a ser
compensadas mediante mecanismos de ligacdo. Os mecanismos de ligagdo podem
ser quimicos ou fisicos (SOUZA, 2006; GONDIM, 2009).

Sorcao fisica

A sorcado fisica é caracterizada por envolver baixa energia de sorgéo (20
Kcal.mol -' ou menos). Estao incluidas nesta categoria as forcas de van der Waals
sdo as forgas de ligagdo idnica, as pontes de hidrogénio, as de ligagao hidrofébica e
as pontes catidnicas e hidricas. As forgas de Van der Waals possuem energia de
ligagdo fraca (0,48 — 0,96 kcal. Mol '), sendo forgas atrativas que se originam pela
aproximagao de dois atomos ou moléculas (SOUZA, 2006).

A ligacéo ibnica € a ligagdo quimica formada pela atragédo eletrostatica entre
ions positivos e ions negativos. A ligagdo se da entre dois atomos quando um
elétron, ou mais de um, se transfere da camada de valéncia de um atomo para a
camada de valéncia do outro. O atomo que perde elétrons torna-se um cation (ion
positivo) e o que recebe elétrons torna-se um anion (ion negativo). Qualquer ion
tende a atrair tantos ions vizinhos, com cargas opostas, quanto for possivel
(CHANG; GOLDSBY, 2013).

Ponte de hidrogénio € a ligacdo quimica caracterizada por uma ligagao
covalente entre o hidrogénio e um atomo eletronegativo, normalmente com o
oxigénio (O), nitrogénio (N) ou fluor (F), e pode ser atraido por outro atomo
eletronegativo formando uma ponte, convencionada de ponte de hidrogénio
(SOUZA, 2006).

As ligagbes hidrofobicas s&o um tipo de interagcdo intermolecular no qual
compostos apolares sofrem consequéncias das agdes dinamicas dos compostos
polares (NELSON; COX, 2014). Essas ligagbes ocorrem quando a regido que
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compreende o solo € menos polar que a molécula da agua, havendo uma forte
tendéncia para que as moléculas nao-polares se particionem na agua e sejam
sorvidas pela matriz hidrofébica do solo. A ligagao hidrofébica causada pela repulsao
de moléculas pela agua é geralmente considerada a mais importante para
compostos organicos n&o polares (SOUZA, 2006).

As pontes catidnicas e hidricas sdo mecanismos de interagdo fraca, sendo
definidas pela formagédo de um ponto de ligagdo entre uma molécula polar iénica ou
catidnica numa superficie solida (SOUZA, 2006).

Sorcdo quimica

A sorgao quimica envolve a interacdo quimica entre o liquido sorvido e o
sélido sorvente, conduzindo a formagdo de um composto quimico de superficie ou
complexo de sorgdo. As ligagbes quimicas s&o caracterizadas por envolverem
elevadas energias de sorgdo e se dao em tempos relativamente curtos. Dentre
esses mecanismos destacam-se as ligacbes covalentes e a troca de ligantes
(SOUZA, 2006).

A ligacao covalente é a unido entre atomos estabelecida por pares de elétrons.
E a mais forte e, quando formadas, a ligacdo covalente raramente se rompe
espontaneamente. Essas ligagdes podem ser simples, duplas ou triplas. Ao contrario
da ligacao ibnica que ocorre através da transferéncia de elétrons de atomo para
outro, a principal caracteristica da ligacdo covalente € que ambos os atomos
precisam de elétrons (CHANG; GOLDSBY, 2013).

Em solugdo aquosa, os ions metalicos se encontram associados com
moléculas de agua, formando os aquacomplexos. Se outro ligante for adicionado a
esta solugao, formando complexos com ligagbes mais fortes, estes podem substituir
as moléculas de agua, uma por uma, formando novos complexos (VALE et al.,2015).
A principal reagdo que pode ocorrer em uma espécie complexa é a substituicdo do
ligante. A troca de ligantes corresponde a substituigdo das fung¢des hidroxilas
inorgénicas dos cations metalicos (Al, Fe) ligados a agua pelas fungdes carboxiladas
e hidroxiladas dos compostos organicos. Esse mecanismo é assimilado quase como
uma reacéao de substituicdo nucleofilica (SOUZA, 2006).

3.2.5 Transferéncia de agua
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O movimento da agua no solo pode ocorrer em condigdes saturadas e nao
saturadas. Denomina-se solo saturado aquele em que os poros existentes em seu
interior se encontram totalmente preenchidos por agua em um determinado tempo
(REICHARDT; TIMM, 2004).

Em 1856, Henry Darcy realizou os primeiros estudos para quantificar a
densidade de fluxo de agua num meio poroso saturado. Desses estudos originou-se

a equacao de Darcy (1856) (Equagéao 6).

q=-K E‘a_f (Equacéo 6)

Onde: q é a densidade de fluxo ou velocidade de Darcy [m.s'], K é a
condutividade hidraulica do solo [m.s™], 9/ & o potencial total de agua no solo [m]
e, 9L & o comprimento da coluna de solo [m]. O sinal negativo da equacéo indica
que o fluxo de agua se da em direcédo ao decréscimo do potencial hidraulico.

Grande parte dos processos de dinamica da agua no solo ocorre em
situagbes de ndo saturagdo, ou seja, em solos que se encontram com 0S poros
existentes em seu interior preenchidos tanto por agua quanto por ar. Nesse caso, as
fases liquida e gasosa interagem entre si originando fendbmenos de capilaridade e
adsorcdo, os quais irdo produzir pressdes de sucg¢ao, equivalendo a um potencial
negativo de presséo, também denominado potencial matricial (COUTINHO, 2011).

Desta forma, Buckingham (1907) modificou a equacg&o de Darcy (1856) para
descrever o fluxo de agua em meios ndo-saturados, que passou a ser conhecida

como equacéo de Darcy-Buckingham (1907), descrita pela Equacéo 7:

oH .
q=-K(8). gL (Equacéao 7)

Onde: K (0) é a condutividade hidraulica do solo em fung&o da umidade volumetria e
o sinal negativo indica que o movimento ocorre de onde ha maior potencial para o de
menor potencial [mm.s"'], H é o potencial total da agua no solo [m] dado por H = h +
z, onde h é o potencial matricial da agua no solo e z é a profundidade.

Richards formulou as bases tedricas para descrever a percolagdo de agua em
um meio poroso nao saturado utilizando o principio da Conservagdo da Massa,
como descrito na Equacgao 8 (RICHARDS, 1931).
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oh & oh )
C(h) at = az [[K(6). 5z —K(9)] (Equagao 8)
Com,
00
C(h) = 3h (Equacéo 9)

Onde: C(h) é a capacidade capilar; 8 umidade volumétrica [ L3L3]; h é o potencial
matricial do solo [L]; t o tempo [s]; K (8) a condutividade hidraulica do solo [LT"]; z &
variavel espacial [L].

A Equacédo de Richards (1931) é uma equagéao diferencial parcial parabdlica
nao-linear cujas solugdes analiticas sdo poucas e dificeis de obter, devido a alta ndo-
linearidade dos parédmetros hidraulicos do solo. A maioria delas deriva de
linearizagdes, baseadas em consideragcdes de dependéncia da condutividade
hidraulica com a umidade do solo (BASHA, 2000).

Condutividade hidraulica

A condutividade hidraulica esta relacionada com o grau de resisténcia imposto
pelas particulas do solo ao fluxo de agua (ALMEIDA et al., 2017). E essencial para
qualquer estudo que envolva o movimento da agua no solo, seja para estudar a
prépria dindmica da agua, seja para estudar o transporte de elementos quimicos,
nutrientes e defensivos agricolas, bem como seus impactos no ambiente. A
condutividade hidraulica é também um dos principais parametros na determinagao
da capacidade de drenagem do solo (GONCALVES; LIBARDI, 2013).

Segundo Rodriguez et al. (2015), a condutividade hidraulica € uma medida da
capacidade do solo de transportar agua. Sao varios os elementos que exercem
influéncia sobre o coeficiente de permeabilidade do solo como a granulometria e
tamanho das particulas, composigdo mineraldgica; estrutura, indice de vazios, fluido,
temperatura.

A massa especifica e a viscosidade sdo as propriedades da agua que afetam
com maior importancia a condutividade hidraulica, como descrita na Equacéao 10.

r9
K=k (Equacéo 10)

Em que k é o coeficiente de permeabilidade intrinseca [m?], p é a densidade

do fluido [kg.m™], g € a aceleragdo da gravidade [m.s2], u é a viscosidade dinamica
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do fluido-agua [kg.m™'.s™"]. Para os solos n&o saturados ele depende dos mesmos
fatores que influenciam esta propriedade nos solos saturados.

Curva de retencdo da agua no solo

O solo tem a capacidade de atrair e reter agua (DIAS JUNIOR et al., 2000). O
fendbmeno de retengdo de agua na matriz do solo é essencialmente regido por duas
forcas principais, as for¢cas capilares — estrutura, e as forgas de adsorgcédo — textura
(VIEIRA, 2006). Além disso, os teores de matéria organica e mineralogia do solo e
compactacdo em decorréncia as alteragdes ocorridas na distribuicdo dos diametros
de poros, influenciam na quantidade de agua retida (FERREIRA et al., 2003; SILVA
et al., 2005).

A curva de retencdo € uma propriedade fisica do solo obtida a partir da
relagdo entre o potencial matricial da agua no solo e a umidade volumétrica do solo.
Solos arenosos apresentam poros maiores que os do solo argiloso. Sendo assim,
um solo do tipo arenoso armazena menos agua em seu interior e apresenta uma
elevada variagdo da umidade; ja em solos argilosos, a variagdo da umidade é
gradual em razdo do elevado armazenamento de agua em seu interior
(REICHARDT; TIMM, 2004).

Coutinho (2011) desenvolveu curvas de retengdo para solos com textura
100% areia, 100% silte e 100% argila respectivamente, os parametros para
determinacdo dessas curvas foram obtidos através do software Hydrus 1.D
utilizando o software Roseta que estima a umidade volumétrica saturada, a umidade
volumétrica residual e os parametros de forma. As curvas podem ser ilustradas pela

Grafico 1.

Grafico 1- Curvas de retengao para diferentes tipos de solo adotando o Hydrus -1D.
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Fonte: Coutinho, 2011.
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Pode-se notar que uma pequena variacdo do potencial matricial responde por
maior variagao de umidade em solos arenosos do que em solos argilosos, os quais
necessitam de amplas variacdes de sucg¢ao para modificar sensivelmente o valor da
umidade. Além disso, o decréscimo do tamanho dos grdos leva a um aumento no
valor de pressdo de entrada de ar e suaviza a inclinagdo da curva (BARBOUR,
1998).

3.2.6 Transferéncia de solutos

A agua possibilita o transporte de solutos no solo através do fluxo de massa.
Eles também podem interagir com a matriz do solo através dos processos fisicos e
quimicos, estando assim propicios a processos de perdas e ganhos, como a Sorgao
e as transformagdes quimicas e ou bioldgicas.

O movimento de solutos no solo depende de fatores relacionados as
propriedades do meio poroso e suas interagcbes, a solucdo e as condicdes
ambientais, como temperatura e calor (SILVA et al., 2012). E de grande importancia
saber as caracteristicas fisico-quimicas desses elementos para determinar o grau de
interagdo solugdo-solo (SOUZA, 2006).

Burkinshaw (2016) destaca a importancia das caracteristicas eletroquimicas,
pois elas influenciam nas propriedades de adsorcdo de corantes. Esta
caracterizagdo é feita usualmente determinando o pH do ponto de carga zero (PCZ).

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie do solo
possui efeito tampao, ndo interferindo na faixa especifica do pH do meio. Quando o
pH é maior do que o PCZ, a superficie do adsorvente torna-se negativamente
carregada, favorecendo a adsor¢do de espécies catidnicas. Por outro lado, a
adsorcdo de espécies anibnicas sera favorecida quando o pH for inferior ao PCZ
(AYRANCI et al., 2005).

Cinética de sorcao

O estudo cinético descreve a velocidade de retencdo do adsorvato,
dependendo das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato (fluido), do
adsorvente (superficie solida) e do sistema experimental. Esse tipo de estudo
promove a reducdo de tempo para obtencdo de resultados esperados e permite

compreender a velocidade de reagao para os componentes no sistema. Os dados
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cinéticos de sorcdo podem ser analisados usando os modelos cinéticos de primeira
ordem e de segunda ordem (YANEVA; KOUMANOVA, 2006).

Isotermas de sorcao

Isotermas sdo expressdes matematicas utilizadas para descrever, em termos
quantitativos, a adsorcao de solutos por solidos a temperatura constante. Servem
para demonstrar a quantidade de um determinado soluto adsorvida por uma
superficie adsorvente, em fungdo da concentracdo de equilibrio do soluto. As
isotermas sdo empregadas no estudo da retencdo de substancias quimicas pelos
adsorventes, permitindo representar graficamente a concentracdo de material
remanescente na solugcdo, em funcdo da quantidade de soluto adsorvida por
unidade de massa de adsorvente, em uma determinada temperatura.

As curvas de isotermas de adsor¢ao sdo extremamente uteis, pois indicam a
forma como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto. O formato da isoterma é
funcdo do tipo de porosidade do solido. Varias formas de isotermas, porém, todas
sdo variagbes de seis tipos principais descritas por Brunauer et al. (1940) que se
tornou o nucleo da classificagdo moderna da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada -IUPAC (Figura 4).

Figura 4- Curvas de Isotermas.
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Fonte: Brunauer et al., 1940.

Curvas cbncavas (Tipo 1) tém sido historicamente designadas como

‘favoraveis’ a adsorcdo. E o caso em que o soluto tem alta afinidade com a fase
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estacionaria, ocorre comumente em solidos microporosos (GILES et al., 1960;
LEVAN, CARTA; YON, 1997).

As isotermas dos Tipos 2 e 4 sao tipicas de solidos ndo porosos e de soélidos
com poros razoavelmente grandes, respectivamente. As isotermas convexas (Tipo 3)
sdo consideradas isotermas ‘desfavoraveis’. As isotermas dos Tipos 3 e 5 séo
caracteristicas de sistemas onde as moléculas do adsorvato apresentam maior
interacdo entre si do que com o solido. A isoterma do Tipo 6 € obtida através da
adsorcao do gas por um solido n&o poroso de superficie quase uniforme, o que
representa um caso muito raro entre os materiais mais comuns (TEIXEIRA;
COUTINHO; GOMES, 2001).

Giles et al. (1960) classificaram as isotermas de acordo com sua curvatura
inicial, como apresentado na Figura 5.

A isoterma do tipo S mostra que a adsorg¢ao inicial é baixa e aumenta com o
numero de moléculas adsorvidas. Isto indica que ocorreu associagdo entre
moléculas adsorvidas, chamada de adsor¢ao cooperativa. Neste tipo de isoterma a
afinidade entre adsorvente e soluto € baixa (GILES et al., 1960).

Isoterma do tipo L possui curvatura inicial voltada para baixo devido a
diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos. A isoterma do tipo H é um caso
especial de curva do tipo L e pode ser obtida quando o adsorvato tem grande
afinidade pelo adsorvente. A quantidade adsorvida inicial é alta e logo apds o

equilibrio é alcangado.

Figura 5- Classificagdo de isotermas de adsorgao.
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As isotermas do tipo C possuem um inicio linear indicando que o numero de
sitios ativos é constante. As condicbes que favorecem as curvas do tipo C sao
soélidos porosos flexiveis e regides de diferentes graus de solubilidade para o soluto.

Barros (2000) define os tipos mais comuns das isotermas conforme mostrado

na Figura 6, na qual representa a porgéo extremo de soluto retida no adsorvente (qe)
e a concentrac&o de equilibrio (Ce).

Figura 6- Tipos comuns de isoterma de adsorgéo.
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Fonte: Barros, 2000.

O equilibrio em sistemas adsortivos pode ser representado,
experimentalmente, através dos modelos das isotermas de Langmuir, Freundlich,
Temkin, Redlich-Peterson, Sips, Khan, Radke-Prausnitz e Toth. Desses modelos que
foram indicados, os mais utilizados para sorgdo sdo os modelos de Langmuir e de
Freundlich, pois representam de maneira significativa a maioria dos dados de
equilibrio em condi¢des experimentais controladas (RAJI; ANIRUDHAN, 1998).

O modelo de Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a relagcéo entre a
quantidade de material adsorvido e a concentracdo do corante na solucao
(SANTOS, 2011). O modelo de Langmuir € muito usado para descrever a adsorgéo
especifica de anions em solos e leva em consideracdo a monocamada em superficie
de um adsorvente contendo numeros finitos de sitios (SANTOS, 2010).

Na literatura encontram-se varias modelos de cinética e isoterma utilizados
em estudos de adsorgdo de corantes téxteis. Albanis et al. (2000), estudaram a
adsorcdo e a remocado de corantes azo em suspensdes aquosas de misturas de
cinzas volantes com solo franco-argilo-arenoso de baixo teor de matéria organica.

Os corantes estudados foram laranja acido 7, amarelo acido 23, azul 79 disperso,
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amarelo basico 28 e amarelo direto 28. As médias das quantidades removidas de
corantes por ensaios de batch em mistura de solo com 20% de cinzas volantes
foram de até 53,0% para acido amarelo 7; 44,9% para acido amarelo 23; 99,2% para
amarelo direto 28; 96,8% para amarelo basico 28 e 88,5% para o azul disperso 79.
O equilibrio de adsorcao foi alcancado entre 4 e 6 horas. As Isotermas de adsorcao
foram representadas pelo modelo de Freundlich, as quais apresentaram alta
linearidade.

Oliveira; Silva; Viana (2013) avaliaram a capacidade de adsorgao do corante
Azul de Metileno em solugdes aquosas em caulinita natural e intercalada com
acetato de potassio. A amostra de argila (granulometria inferior a 0,088 mm) foi
posteriormente intercalada com acetato de potassio. A cinética de sorgdo foi
estudada através dos modelos de primeira ordem, segunda ordem e Avrami. O
modelo de Avrami foi o que melhor representou o processo (R? = 0.999). Os dados
de isoterma foram calculados através dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips.
O modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de Sips, para ambas
as amostras.

Castro; Franco; Cidade (2018) estudaram a adsor¢cdo de Corantes Azul
Indosol, Laranja Indosol e Vermelho Drimaren em solugdo aquosa por argila branca.
O equilibrio de adsorgéo foi atingido entre 120 e 300 minutos. Os modelos cinéticos
de primeira e segunda ordem foram avaliados. O processo de adsorgédo se ajustou
melhor ao mecanismo de segunda ordem (R? = 0,99 para ambos os corantes). A
isoterma de sorgao foi representada pelos modelos de Freundlich e Langmuir. O
modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, com
coeficiente de determinagdo R? de 0,99 para os trés corantes, comparado ao de
Freundlich (R? = 0,91; 0,94; 0,98 respectivamente).

Dawodu; Akpomie (2016) estudaram a remogao da Tartrazina (corante azo) da
solugdo usando solo nigeriano como um sorvente potencial de baixo custo. O solo
indicava a silica como o principal componente quimico, PCZ de 5,8 e com volume
total de poros de 0,00794 cm3/g. O equilibrio foi alcangado em, aproximadamente,
120 min. O mecanismo cinético de sor¢ao foi analisado pelos modelos de primeira
ordem, segunda ordem, Elovich e Bangham. Os modelos de primeira e segunda
ordem deram um ajuste proximo e bom ao processo de sor¢do. Quanto a isoterma, o
modelo de Freundlich foi o que melhor representou o processo de sorgdo (R? =
0,999). Isso indica que o processo envolve uma adsor¢édo em multicamadas.
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Lucena (2018) estudou o processo de adsorgdo de efluente contendo o
corante Direct Black 22 com o carvao ativado pulverizado de grau analitico (CAPPA)
e carvao ativado pulverizado proveniente do endocarpo de coco, Coccus Nucifera L.
(CAPEC). O tempo de equilibrio de adsorcao foi de 120 minutos. A cinética foi
estudada pelos modelos de primeira ordem e segunda ordem, sendo esse ultimo, o
que apresentou melhor resultado. Os pontos experimentais foram interpretados
segundo a forma linearizada dos modelos propostos por Langmuir e Freundlich.
Entretanto, 0 modelo que melhor representou os dados experimentais de remocéao
do corante foi da isoterma de adsorgdo de Langmuir (R? = 0,9810 para CAPEC e R?
= 0,9498 para CAPPA).

Caliman et al. (2009) estudaram a capacidade de um solo romeno em reter o
Tartrazina em solugao aquosa por sor¢cdo. O solo apresentava a silica como principal
componente quimico e um baixo teor de matéria organica (5,33%). O equilibrio de
sorcao foi alcangado em, aproximadamente, 500 minutos, com eficiéncia de 8%. A
cinética de sorgao foi analisada pelos modelos de primeira ordem e segunda ordem.
O modelo de segunda ordem foi o que melhor representou o processo. A isoterma
de sorcdo foi representada pelos modelos de Freundlich, Langmuir e linear. O
modelo que apresentou o melhor ajuste foi o de Langmuir (R?= 0.9862).

3.3 SISTEMAS ALAGADOS CONSTRUIDOS (SACs)
3.3.1 Definigao

O sistema alagado construido (SAC) é um sistema que utiliza o principio de
solo umido cultivado, onde as relagdes solo-microrganismos-rizosfera da planta s&o
responsaveis pelo tratamento de agua residuaria (SILVA; BERNARDES; RAMOS,
2015). E uma tecnologia para tratamento de &guas e efluentes, através de
mecanismos puramente naturais. Os sistemas alagados construidos (SAC) diferem
do sistema alagado natural (SAN) pela interferéncia humana, tal como aterros,
drenagem, alteracdo de escoamento e das propriedades fisicas e por terem o
comportamento hidraulico e hidroloégico controlado (VON SPERLIING, 2014; VON
SPERLING; SEZERINO, 2018).

Os mecanismos atuantes no tratamento da agua residuaria sao filtragao,
sedimentagdo, degradagcdo microbiana da matéria organica, absor¢ao de nutrientes

e poluentes pelas plantas, adsor¢cao de nutrientes e poluentes no material do meio
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filtrante e entre outros (MATOS; MATOS, 2017). Na regido de contato entre o
substrato e as raizes das plantas ocorre a proliferacdo de biofilmes onde se
desenvolvem populagdes variadas de microrganismos, 0s quais auxiliam no
tratamento das aguas e efluentes (KOZAK et al., 2014). Segundo Leto et al. (2013),
o desempenho correto desse sistema depende da interagdo entre as plantas
utilizadas, substrato, microrganismos e o efluente a ser tratado.

Von Sperling (2014) e Sezerino et al. (2015) discorrem que dada a diversidade
de combinacdo dos SACs, ndo ha ainda no Brasil uma tendéncia de padronizagao
de uso, tampouco de nomenclatura, sendo possivel encontrar diversas
denominagdes, tais como: filtros plantados com macrdfitas, zona de raizes, leitos
cultivados, banhados construidos, biofiltros com macroéfitas, entre outros, além da
denominagéo original constructed wetlands.

E possivel usar esse sistema no tratamento de efluentes industriais e urbanos
(MELO, LINDNER, 2013; LOPES et al., 2016), em comunidades rurais (SILVA;
BERNARDES; RAMOS, 2015), nas pisciculturas (HERNARES; CAMARGO, 2013),
no tratamento de aguas para abastecimento publico (GIKAS; TSIHRINTZIS, 2012).

Os SACs comegaram a ser usados em 1970 e, devido as vantagens, 0os usos
e estudos sobre seu desempenho aumentaram (MAINE et al., 2016). As vantagens
dos sistemas alagados construidos sdo baixo custo de implantagdo e operagao,
independéncia de produtos quimicos (GIKAS; TSIHRINTZIS, 2012), pouca
necessidade de mecanizagdo do processo, construgcdo, operagdo e manutencao
simples (MAIRI; LYIMO; NJAU, 2012), alta eficiéncia na remogdo de DBO e
nutrientes (SEZERINO et al. 2015), auséncia de odores, vibrag&o, ruido e vetores,
beleza estética e harmonia paisagistica (MATOS; MATOS, 2017).

Ainda em relacdo as vantagens de um sistema alagado construido, von
Sperling (2014) apresenta uma analise comparativa entre os principais sistemas de

tratamento, aplicados a esgoto domeéstico (Quadro 2).
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Quadro 2- Analise comparativa entre os principais sistemas de tratamento de esgoto.

Lodos Lagoa Sistema | UASB UASB + Fossa
ativado anaerdbia | alagado | + FBP biofiltro séptica
+ construid alta aerado P
S . + filtro
facultativa o carga | submerso
Custo por habitante 235- 255-
(R$/HAB) 380-480 | 145-250 265-480 395 390-470 480
Eficiéncia remogao
DBO/DQO 4 3 4 4 5 3
Menor area 4 2 2 4 5 5
implantagéo
Simplicidade
operagcdo/manutenca 1 5 5 3 2 4
o
Menor geragao de 1 4 5 1 1 4
lodos
Menor geragao de 4 1 4 5 5 5
odores
Maior econ(_)mia de 5 5 5 3 5 5
energia

Mais favoravel (5)
Menos favoravel (1)

Fonte: Adaptado de von Sperling, 2014.

Analisando as comparagdes do Quadro 2, verifica-se que, em relagdo a
simplicidade, operagdo e manutencdo, o sistema alagado construido e a lagoa
anaerobica + facultativa s&o as técnicas mais favoraveis. Quanto a menor geragao
de lodo, o sistema alagado se diferencia dos demais como o mais favoravel. O
sistema UASB + biofiltro aerado submerso se destaca como o eficiente na remocgao
de DBO/DQO. Quanto ao critério de menor area de implantagdo, a fossa séptica +
fitro e o UASB+ biofiltro aerado sdo os mais favoraveis. O sistema alagado
construido, a fossa séptica + filtro e a lagoa anaerdbia + facultativa sédo sistemas que
possuem maior economia de energia.

O sistema alagado construido apresenta grandes vantagens para municipio,
comunidades e industrias, onde simplicidade, economia, ndo geragao de lodo,
auséncia de odores, estabilidade e eficiéncia sdo fatores fundamentais para o
tratamento de efluentes.

Em contrapartida as areas de implantagdo séao

relativamente maiores que sistemas compactos.
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Quanto a manutengao dos SACs, deve-se manter o cultivo de plantas em bom
estado vegetativo, manter um ambiente favoravel a vida microbiolégica, assegurar
que o efluente alcance todas as partes do sistema, evitando zonas mortas e garantir
o contato do efluente com a comunidade microbioldgica, presente na zona de raizes
(DUPOLDT et al., 2000; VON SPERLING, 2014).

3.3.2 Tipos de SACs

De acordo com von Sperling (2014), ha basicamente dois tipos de Sistemas
Alagados Construidos: os sistemas alagados construidos de escoamento superficial
e o0s sistemas alagados construidos de escoamento subsuperficial. O de
escoamento superficial assemelha-se a sistemas naturais em aparéncia, porque a
agua flui livre na superficie e sdo adequados para receber efluentes de lagoas de
estabilizacdo. Ja o de escoamento subsuperficial ndo se assemelha aos sistemas
naturais, porque o nivel de agua permanece abaixo da superficie, e a agua
residuaria flui em contato com as raizes e os rizomas das plantas, sendo adequados
para receber efluentes de tanques sépticos, reatores anaerdbios e outros processos.
Os SACs subsuperficiais podem ser classificados em de escoamentos horizontal,
vertical e hibrido (Figura 7).

Figura 7- Classificacdo dos sistemas alagados construidos.

SISTEMA ALAGADO CONSTRUIDO

Superficial Subsuperficial

Escoamento Horizontal

Escoamento Vertical

—  Escoamento Hibrido

Fonte: Autora, 2019.
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SAC superficial

Nos SACs de fluxo superficial, a agua flui livremente por entre os caules e as
folhas da vegetacdo (VON SPERLING, 2014). Esses sistemas s&o utilizados para
solos com baixa permeabilidade (solos argilosos) e terrenos com declividade
reduzida (ORMONDE, 2012). Apresentam uma ecologia aquatica bastante
complexa. As macréfitas empregadas nos sistemas alagados construidos de
escoamento superficial sdo do tipo plantas flutuantes ou emergentes (MATOS;
MATOS, 2017).

A altura da lamina d’agua € de 0,6 a 0,9 m para as zonas vegetadas (ou
menos, no caso de certas plantas emergentes), e de 1,2 a 1,5 m para as zonas de
agua livre, sdo adequadas para receber efluentes de lagoas de estabilizagdo e de
outros processos de tratamento de esgotos. Nestas condigdes, ocupam uma area
entre 1,5 a 3,0 m*hab. (VON SPERLING, 2014).

A desvantagem desta configuragdo € que, por apresentarem a superficie livre,
pode ocorrer a proliferacdo de mosquitos e a produgcdo de odor. Em contrapartida a
introdugdo de oxigénio € maior se comparada aos sistemas subsuperficiais,
favorecendo uma maior exposi¢cao aos raios ultravioletas e elevando a inativagao de
patdgenos (ZINATO; GUIMARAES, 2017).

SAC subsuperficial

N&o se assemelham a sistemas alagados de escoamento superficial, porque

nao ha agua livre na superficie. Pelo fato de nado ter lamina d’agua livre, o SAC
subsuperficial ndo oferece condi¢des para o desenvolvimento e proliferacdo de
mosquito e para o contato de pessoas com a lamina d’agua (VON SPERLING,
2014). Nos SAC subsuperficial o liquido drena por gravidade horizontalmente ou
verticalmente através do meio filtrante, entrando em contato com organismos que
vivem em associagado ao meio suporte e as raizes das plantas. Ou seja, o efluente a
ser purificado € introduzido no substrato filtrante (REIS; SERBENT; RODRIGUES,
2015).

O principio basico é a formagao de um biofilme que adere a um meio suporte
e as raizes das plantas, onde comunidades de microrganismos aerdbios e
anaerdbios realizardo a depuragéo dos efluentes (PRATA et al., 2013). As plantas

empregadas nos SACs de escoamento subsuperficial sdo macrofitas dos tipos
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emergentes ou heldfitas (MATOS; MATOS, 2017). O sistema alagado subsuperficial
pode ser dividido em funcéo da direcdo do escoamento em horizontal e vertical.

No SAC subsuperficial horizontal o efluente a ser tratado € disposto na porgéo
inicial do leito, denominada zona de entrada, passando pelo material filtrante até
atingir a porgao final do sistema, chamada de zona de saida. Essa percolagao tende
a seguir na horizontal e € impulsionada por uma declividade de fundo (SEZERINO et
al., 2015).

Segundo Matos; Brasil; Lo Monaco (2013) a eficiéncia na remogdo de
poluentes nesses sistemas, depende da taxa de carregamento orgénico (TCO) e,
como consequéncia, do tempo de detengdo da agua residuaria. Destaca-se na
literatura a eficiéncia desses sistemas na remocdo de muitos nutrientes, metais
pesados, substancias organicas labeis (compostos pouco estaveis) e material
organico bruto (MATOS; MATOS, 2017).

No SAC subsuperficial vertical a agua residuaria € distribuida sob a superficie
do modulo, onde o nivel de agua permanece abaixo do meio suporte, inundando-o e
percolando verticalmente ao longo de todo perfil vertical. O sistema & geralmente
operado em condi¢des intermitentes (TREIN et al., 2015). A aplicagao intermitente
possibilita a entrada de certas quantidades de ar (oxigénio) entre os intervalos,
aumentando a eficiéncia dos processos aerobios e diminuindo o perigo de
colmatacdo do filtro (PELISSARI et al., 2013). Esses sistemas sdo, geralmente,
arranjados na sequéncia do tratamento primario ou secundario da agua residuaria.
(MATOS; MATOS, 2017).

Pode-se ainda combinar diferentes tipos de escoamento hidraulico de forma a
otimizar o tratamento, sendo assim referidos, como sistema alagado construidos
hibrido (TESKE; WARTCHOW, 2017).

3.3.3 Estrutura

A estrutura tipica de um sistema alagado construido € formada por macrofitas
aquaticas e o meio suporte. No entanto, alguns estudos, como os de Saeed; Sun
(2011), Kim et al. (2014), Dan et al. (2017), apresentam estruturas variadas e que

ainda obtiveram bons resultados quanto ao tratamento de agua residuaria.
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Macrdfitas aquaticas

Algumas terminologias s&o utilizadas para descrever os tipos de vegetacdes
observados no ambiente aquatico, tais como hidréfitas, limndfitos, plantas aquaticas,
macrofitas aquaticas, entre outros. O termo macrofitas aquaticas, ou simplesmente
macrdfitas, pode ser considerado de uso mais corrente (POMPEO, 2017).

As macrdfitas adotadas nos SACs desenvolvem condigdes fisicas e biologicas
para a retengéo de particulas em suspensao, estabilizando e protegendo-as contra a
ressuspensao. O uso da espécie a ser cultivada em SACs dependera da forma de
escoamento da agua residuaria, do tipo e das caracteristicas quimicas da agua
residuaria, da carga organica e inorganica a ser aplicada, da época do ano em que a
cultura sera cultivada e de aspectos econémicos (MATOS; MATOS, 2017).

Especificamente, no Nordeste do Brasil, regido onde a radiagdo solar &
constante durante quase todo ano, as condi¢cbes favorecem o processo fotossintético
das macrdfitas e condicionam os sistemas alagados construidos viaveis. Alguns
estudos apresentaram a diversidade de macréfitas encontradas no estado de
Pernambuco, como listado na Tabela 1.

Os estudos sobre macréfitas aquaticas vislumbram a riqueza e diversidade
presente nos ecossistemas aquaticos do estado de Pernambuco. Da tipologia mais
representativa, as que apresentam um maior numero sdo as emergentes. A
predominéncia das espécies emergentes esta associada a habilidade dessas formas
biol6gicas de viver em areas alagadas e secas (MOREIRA et al., 2011). Além da
baixa profundidade das zonas marginais dos reservatorios estudados e a
capacidade dessas formas biologicas em resistir a redugdo do volume de agua
(NEVES et al., 2006)
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Tabela 1- Listagem de macréfitas encontradas no estado de Pernambuco.

Referéncia Tipologia Nome cientifico
Emergentes Vigna sp.
Emergentes Sauvagesia erecta L.
Homolepis isocalycina
Emergentes (G.Mey,) Chase
. Paspalum millegrana Schrad.
Moura Junior et al., (2009) Emergentes ex Schult.

Flutuantes livres

Salvinia auriculata Aubl.

Flutuantes fixas

Egeria densa Planch.

Submersas fixas

Websteria confervoides (Poir.)

S.S. Hooper
) Emergentes Cyperus papyrus L.
Xavier et al., (2012) 9 - -
Emergentes Thypha domingensis
Dyschoriste maranhonis
Emergentes
Kuntze
Emergentes Hygrophila costata nees
Justicia aequilabris (Ness)
Emergentes Lindau
Echinodorus floribundus
Emergentes (seub.)
Emergentes Echinodorus glandulosus Ratj
Emergentes Sagittaria guayanensis kunth
Emergentes Hydrocotile sp
Moura Junior et al., (2013) Emergentes Eclipta prostrada (L.) L.
Emergentes Juncus spp
Emergentes Fuirena umbellata Rottb.
Emergentes Ceratopteris thalictroides (L.)

Brongn.

Flutuantes livres

Lemna aequinoctialis Welw.

Flutuantes livres

Lemna gibba L.

Flutuantes livres

Spirodela intermedia W.Koch

Flutuantes enraizadas

Hydrocotyle bonariensis Lam.

Flutuantes enraizadas

Hydrocotyle Leucocephala
Cham. And Schitdl|

Submersa e enraizada

Xavier et al., (2016) com folhas flutuantes

Sesuvium portulacastrum

Nascimento et al., (2016) Flutuantes livre

Lemna sp

Fonte: Autora, 2019.
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Meio suporte
Os meios suportes utilizados podem variar de brita, solos com baixo teor de

argila e que devam apresentar alta permeabilidade, alta capacidade de troca
catidnica e alta atividade microbioldgica (LIMA, 2016). O material suporte sustenta a
vegetacdo, fornece area superficial para a adesdo dos microrganismos e esta
associado com os mecanismos fisico-quimicos de tratamento. O material afeta a
capacidade de tratamento através do tempo de detencdo, superficies de contato
entre 0s organismos e a agua residuaria e a disponibilidade de oxigénio
(MONTEIRO, 2014). Alguns exemplos de meio suporte observados na literatura séo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2- Diversidade de meio suporte de sistemas alagados construidos.
Experiment Espessurada Area

Referéncia Meio suporte o camada (cm) (m?)
. . 10;65e 70
Saeed, Sun,  Seixos, cgscalho © p?'ha Laboratério (respectivament 1,5
(2011) de madeira de eucalipto e)
Silva; Solo natural da cidade
Bernades; de Brasilia misturado Laboratdrio 55 0,26
Ramos, (2015) com areia média
Dois sistemas com brita e
Sezerino et al., areia e dois sistemas com Campo i 6e
(2015) areia grossa, saibro, argila P 10
e cascas de arroz
Blanco et al., L L.
(2016) Escorias de aco Laboratério 20 0,78

Fonte: Autora, 2018.

A escolha do material suporte depende da finalidade do tratamento, e como
esse sistema é baseado no processo de filtracdo. Para tal, e essencial conhecer as
caracteristicas do material empregado.

A granulometria € uma caracteristica que interfere na condutividade hidraulica
do material suporte. Quanto menor a granulometria, menores s&o 0s espagos entre
as particulas, menor a condutividade hidraulica e, mais facilmente, ocorrera a
colmatagéo do leito (MONTEIRO, 2014). Segundo Hoffmann et al. (2011), a areia
grossa € o substrato mais adequado para a construgdo de SACs subsuperficiais. Os

autores indicam que a areia empregada deve ser suficientemente grossa, devendo,
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o didmetro efetivo, estar na faixa entre 0,1 a 0,4 mm, e a condutividade hidraulica
deve estar entre 10* e 103 m/s.

Os SACs possuem ampla variedade de microhabitats para o crescimento
microbiano. Entre os grupos de microrganismo destacam-se: algas, fungos,
protozoarios e bactérias, sendo essas ultimas as mais representativas. Estes
microrganismos estdo presentes no efluente, aderidos ao meio suporte do sistema e
nas raizes das plantas, formando o biofilme (POCA, 2015).

Segundo Olijnyk (2008), os compostos necessarios para o desenvolvimento
bacteriano, como matéria organica, oxigénio e micronutrientes, sdo adsorvidos a
superficie e transportados por mecanismos de difusédo, através do biofilme formado
sobre 0 meio suporte. Enquanto os microrganismos crescem, a espessura da
camada biolégica aumenta e o oxigénio disponivel &€ consumido antes que possa
penetrar a uma profundidade maior desta camada, formando um ambiente anaerdbio
perto da superficie do meio suporte.

Como a camada aumenta em espessura, a matéria organica digerida €
metabolizada antes que possa alcangar os microrganismos perto da face do meio,
que, por ndo terem nenhuma fonte externa de matéria organica, participam de uma
fase enddgena de crescimento e perdem sua habilidade de aderéncia. O liquido,
entdo, limpa a camada biolégica para que uma nova camada possa crescer. Este
fendbmeno de perder parte da biomassa € basicamente uma fun¢gado do carregamento

hidraulico no sistema relacionado a velocidade de percolagédo (OLIJNYK, 2008).

3.3.4 Eficiéncia dos SACs

Os SACs se destacam quanto a eficiéncia na remogao de alguns poluentes,
como solidos suspensos, nitrogénio, fésforo, patdbgenos e metais pesados, através
de diversos processos como filtracdo, sedimentagdo, adsorgao, precipitacéo,
degradagdo microbiana, desnitrificacdo, assimilagdo pelas plantas e entre outros
(COOPER et al., 1996.)

Estudos como o de Hernandez-Crespo et al. (2017) avaliaram o desempenho
de dois SACs, um superficial e outro subsuperficie para o tratamento de aguas
eutréficas. O sistema subsuperficial foi mais eficiente que o superficial, destacando
uma remocgao de 65,4% de matéria orgénica e de 50,4 % de solidos suspensos e

nutrientes.
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Sezerino et al. (2015) destacaram a aplicagdo de 4 SACs subsuperficial de
escoamento horizontal empregados no tratamento descentralizado de esgotos.
Destaca-se elevada porcentagem de remog&o do material carbonaceo expresso em
termos de DQO, atingindo valores médios de remogéo de 83%, 83%, 73% e 89%
para os Sistemas 1, 2, 3 e 4, respectivamente. Da mesma forma, elevadas
eficiéncias de remocg¢ao de SS foram obtidas, apresentando médias de 80%, 90% e
82% de remogédo nos Sistemas 1, 2 e 4, respectivamente.

Trein et al. (2015) apresentaram o desempenho de dois SACs subsuperficiais
de escoamento vertical, sendo um comercial e outro residencial, submetidos a
diferentes carregamentos organicos e hidraulicos. Os sistemas comercial e
residencial apresentaram eficiéncias médias de remoc¢do, em termos de
concentragéo, de 75% e 93% para DQO, de 88% e 97% para DBO e de 83 % e 94%
para SS, respectivamente.

Riggio et al. (2017) avaliaram a aplicacdo de dois SACs sendo 1
subsuperficial de escoamento horizontal e outro vertical para tratar os efluentes de
uma estacdo de tratamento de aguas residuais industriais. Os resultados mostraram
que o sistema horizontal foi o mais eficiente na remog¢ao de matéria organica. Foram
obtidas taxas de eliminacdo de 20% para o SAC vertical, e de 60% para o sistema
horizontal.

Mohammed; Babatunde (2017) avaliaram o transporte de metais pesados em
SAC subsuperficial de escoamento vertical usando o software STELLA. O sistema
foi construido em escala de laboratério (colunas de 100 mm de diametro e 1000 mm
de altura), considerando os processos de adsorgdo e absorgdo de plantas. Os
resultados indicaram uma remocéao por adsorcao de, até, 89% para Pb, 91% para Cr,
e de 91% para Cd. No caso da absorgao por plantas, os valores foram de 6%, 5,1%
e 5,2% para Pb, Cr e Cd, respectivamente. Os resultados obtidos indicam que o
modelo pode ser usado para simular concentragdes de metal pesado de saida, e
também pode ser usado para estimar a quantidade de metal pesado removido por
processos individuais no sistema.

Dan et al. (2016) avaliaram as eficiéncias de remog&o de metais do lixiviado
de aterro sintético utilizando 3 sistemas alagados construidos subsuperficial de
escoamento vertical em escala de laboratorio (colunas de 18 cm diametro interno e
63 cm de altura). Os sistemas demonstraram quantidades de remog¢ao de metais
altos para Zn, Cr, Ni, Cd, Fe e Pb, mas ndo Mn, de lixiviado sintético. Os valores de
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remocado de Cd em todos os sistemas flutuaram, mas foram quase todos superior a
80%. Os valores de remocéo de Cr, Ni e Zn foram estaveis e superior a 92% em
todos os sistemas. No entanto, a remocdo de Mn diminuiu gradualmente,
especialmente nos sistemas plantados para cerca de 47-60%.

Silva; Bernardes; Ramos (2015) avaliaram a remog¢&o de DBO dos esgotos
domésticos em SACs. Os sistemas foram instalados no patio da Estagcdo de
Tratamento de Esgoto de Brasilia. Foram utilizados trés sistemas subsuperficial de
escoamento vertical. Os sistemas eram alimentados com esgotos para tratamento,
por escoamento vertical em regime n&o saturado, nas segundas, quartas e sextas-
feiras, ficando os outros dias em descanso para aeragdo do solo. Os resultados
mostram redugdo nas concentragdes de DBO afluentes significativamente, com
eficiéncia de remocgéao variando entre 97 e 99%.

Souza et al. (2016) avaliou a eficiéncia na remogdo de DQO e DBO de um
SAC subsuperficial de escoamento vertical em uma estag&o de tratamento de esgoto
instalada em Sao Paulo. O sistema alagado construido de 2m3, foi divido em dois
tanques com volumes iguais a 1m?® cada e instalados paralelamente (1,64 de
diametro x 0,44m de altura para cada tanque). Cultivados com Copos-de-leite
(Zantedeschia aethiopica L). Observou que o sistema alagado construido reduziu de
DQO e DBO na ordem de 94,8% e 93,3%.

Scholz (2019) avaliaram a remoc¢do de demanda quimica de oxigénio de
efluentes com dois corantes téxteis (Acido Azul 113 (AB113) e Basico Vermelho 46
(BR46)) em 22 sistemas alagados construidos de escala laboratorial. Os sistemas
eram alimentados com o efluente, por escoamento vertical. As estruturas dos
sistemas eram formadas cascalho e com as macrofitas Phragmites australis e Trin.
Ex Steud. (Junco comum) para cada corante. Foram usadas para cada corante em
dois tempos de retencéo hidraulica (48 e 96 h). Para BR46, as porcentagens de
remocado de DQO foram de 94% e 82%, e 89% e 74% para os tempos de retencéo
longos e curtos, respectivamente. Para AB113, as remogdes de DQO foram 71% e
73%, e 50% e 52% para os tempos de retencao de 48 e 96 horas nesta ordem.

Outros estudos sobre SAC se destacam quanto a eficiéncia na remogao de
alguns poluentes, através da analise de parametros fisico-quimico das aguas e

efluentes, como apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3- Principais parametros analisados na remocao de poluentes em trabalhos
com SACs.

Referéncia Parametros analisados

Fosforo
DBO
DQO

Ambnia

Gikas; Tsihrintzis, (2012)

Fdésforo
Amonia
Matos; Brasil; Monaco, (2013) DBO
DQO
Sélidos Suspensos Totais

DQO
Sélidos Suspensos Totais

Sezerino et al. (2015)

Maine et al. (2016) Metais pesados

Torres-Bojorges; Tejeda (2017) Nitrogénio
Fonte: Autora, 2019.

Nos trabalhos apresentados na Tabela 3, os desempenhos obtidos nos
parametros analisados comprovam o potencial de tratamento do sistema alagado
construido utilizado. Dentre os parametros verificados, os que apresentaram maior
frequéncia nos estudos foram a DQO e DBO, respectivamente.

Deste modo, os resultados fornecem indicios de que os sistemas alagados
construidos podem ser utilizados como uma alternativa promissora para o0s
problemas de esgotamento sanitario, constituindo em uma solugéo simples de baixo
custo de execucéo e facilidade de aplicagao, operacdo e manutencao.

A caracteristica do meio suporte €, juntamente com outras variaveis de
dimensionamento, de fundamental importancia para o sucesso do tratamento de
efluentes em SAC (VON SPERLING; SEZERINO, 2018). Com relagcdo aos dados
encontrados no presente estudo, a granulometria e a estimativa das concentragdes
de efluentes e as faixas de eficiéncias de remocéo esperadas do meio suporte sao
caracteristicas que devem ser levadas em consideragao.

As estimativas de concentracdes de efluentes e faixas de eficiéncia estéo
associadas aos fundamentos tedricos do estudo de cinética e de isoterma de sorgéao.
Varios trabalhos demonstram a relevancia do estudo de sorg¢édo para aplicagdo do
sistema alagado construido como os de Philippi; Sezerino (2004) e Crites et al
(2006).
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Outro dado relevante que servira para o dimensionamento de um SAC € o
volume util ocupado pelo liquido, que € obtido ao considerar indice de vazios do
meio filtrante, ou seja, a porosidade. O valor da porosidade é fungdo da
granulometria adotada para o meio filtrante (VON SPERLING; SEZERINO, 2018).
Além disso, a granulometria é fator importante no que diz respeito a colmatagado do
SAC. Graos finos possuem baixa condutividade hidraulica, a qual propicia uma
rapida colmatacao do material filtrante (MATOS; MATOS, 2017).
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4 METODOLOGIA

As analises experimentais foram desenvolvidas no Laboratorio de Engenharia
Ambiental (LEA), no Centro Académico do Agreste (CAA/UFPE), Caruaru, no
Departamento de Energia Nuclear (DEN/UFPE), no Recife e Instituto Agronémico de
Pernambuco — IPA, seguindo a metodologia do Manual de Métodos de Anadlise de
solo da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA, 1997). A

metodologia adotada neste trabalho é apresentada no fluxograma da Figura 8.

Figura 8- Esquema da Metodologia adotada.

Area de estudo Coletas |

Analises fisico-quimicas

Caracterizacio do solo

Analise Ponto de Carga 1

Zero

Metodologia w

Preparacio da solugdo de
corante hidrolisado

Modelagem Determinacio das
matematica de condigdes experimentais
degradacéo do DB22 nos ensaios de sor¢io

b

Ensaios de sorcio

Modelagem

4.1 AREA DE ESTUDO

A area de estudo se deu no sitio Pogo da Lama localizado no leito seco do
Rio Capibaribe pertencente a cidade de Brejo da Madre de Deus, fazendo fronteira
com a cidade de Santa Cruz do Capibaribe. Sua localizagdo geografica é de 7°56'57,
6”S 36°17'57”, 2W, no que o coloca na regido rural da cidade com uma distancia de

aproximadamente 10km do centro da cidade de Santa Cruz do Capibaribe (Mapa 1).
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Mapa 1- Localizagdo dos Municipios de Brejo da Madre de Deus e Santa Cruz
do Capibaribe.
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Fonte: Autora, 2019.

Santa Cruz do Capibaribe € a maior cidade produtora de malha de todo Norte
e Nordeste brasileiro e foi percussora no processo de exploragdo industrial e
comercial da confecgado no Agreste (LIMA, 2010). Além de uma cidade polo é a 2°
maior produtora de confec¢des do Brasil (SEBRAE, 2013). Possui o maior parque de
confecgdes da América Latina em sua categoria: o Moda Center Santa Cruz e é
também conhecida como a Capital da Sulanca ou Capital das Confec¢des (SANTA
CRUZ DO CAPIBARIBE, 2017).

Santa Cruz do Capibaribe € uma cidade da regido semiarida, apresenta déficit
hidrico e alta evaporagao. A precipitagdo média anual de 431,8 mm, apresentando
temperaturas elevadas com médias mensais superiores a 24 °C. A vegetacao é de
Caatinga Hiperxerofila com trechos de Florestas Caducifdlia (CPRM, 2005). Possui

um clima de estepe local, e classificagao do tipo BSh, de acordo com Koppen-Geiger
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(1900). Segundo a EMBRAPA (2000), o solo desta regiao possui caracteristicas de

um solo aluvial, comportando camadas de diferentes classes texturais.
4.2 CARACTERIZACAO DO SOLO

4.2.1 Coletas

Um grupo de pesquisa do Departamento de Energia Nuclear executou uma
visita técnica ao campo de estudo, para coletas de amostras de solo. Realizou-se
uma escavagao de uma trincheira no local de estudo (6 m de comprimento, 3 m de
profundidade e 3 m de largura). Foram analisadas duas camadas de solo
denominadas Camada 1 (superficial) e Camada 2. A Camada 1 apresentou uma
espessura de, aproximadamente, 52 cm e a espessura da Camada 2, entre 17 e 81
cm (Fotografia 1).

Fotografia 1 - Perfil do so.

=

Camada 1

Camada 2

Fonte: Adaptada de Rabelo (21).

A selecao deste ponto de coleta serviu para avaliar se o solo que faz fronteira
com a regidao de Santa Cruz do Capibaribe pode ser utilizado para compor um
sistema alagado construido, uma vez que, esse sistema seria uma alternativa para
promover o tratamento de efluentes téxteis e a melhoria no saneamento da regido.

Os dados de caracterizagcéo do solo basearam-se no estudo de Rabelo (2018).
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4.2.2 Analises fisico-quimicas

Os atributos fisicos analisados foram a granulometria, através da aplicagéo do
método do densimetro, e a determinagdo da relagdo silte/argila. As analises
quimicas consistiram na determinagdo do pH em agua e KCI, Carbono organico
(CO), determinagéo das fragdes de metais por meio do EDXRF para que em seguida
pudesse ser realizado o calculo da Capacidade de Troca Catidnica (CTC). Para tanto
as amostras de solo foram secas ao ar, destorroadas, homogeneizadas, submetidas
ao quarteamento e em seguida peneiradas em malha de 2 mm a fim de se separar e
descartar eventuais plantas, raizes e pequenas pedras para a obtengdo de Terra
Fina Seca ao Ar (TFSA).

Analise granulométrica
A analise granulométrica foi realizada utilizando-se o método da pipeta; as

fragdes de argila e silte foram determinadas por sedimentagéo, apds dispersao com
hexametafosfato de sodio, e a fracdo de areia foi obtida por peneiramento
(EMBRAPA, 1997).

pH em agua e em KCI
A determinagdo do pH em agua e em KCI, a 1 mol L™ foi realizada através do

potencial eletronico, pela imersédo do eletrodo combinado em suspensao solo:liquido
(agua, KCI) na proporgao de 1:2,5. A suspensao foi agitada e deixada em equilibrio
por 60 minutos, procedendo-se a leitura apdés nova agitacdo em potencidbmetro
(EMBRAPA, 1997).

Mateéria organica
O Carbono organico foi determinado pelo método de Walkley; Black (1934),

baseado na oxidagdo da matéria organica usando o dicromato de potassio (K2Cr207)
em meio sulfurico, empregando como fonte de energia o calor desprendido do
aquecimento em chapa elétrica. Nem todo dicromato de potassio foi usado na
oxidagdo. Este foi entdo titulado com sulfato ferroso (FeSO4) levando a uma
coloracdo escura que se alterou para verde. A quantidade de mililitros gasto na
titulacdo possibilitou o calculo do teor de carbono organico. Antes de comegar a
analise, foram utilizados 0,5 g de solo, os quais foram triturados e, posteriormente,
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passados na peneira de 0,053 mm. A Equacdo 11 foi utilizada para calcular o

carbono organico.

C = (40 — volume gaste)0,6f (Equagéao 11)

Onde: C é o carbono orgénico [g/kg], f = 40 / volume de sulfato ferroso gasto
na prova em branco.

A percentagem de matéria orgéanica foi calculada multiplicando-se o resultado
do carbono orgénico por 1,724; fator que é utilizado ao admitir que o carbono
participa com 58% na composi¢cdo média dos humus (EMBRAPA, 1997).

Superficie Especifica
A analise da area Superficial Especifica e a isoterma de adsor¢cdo foram

obtidas pelo método Brunauer-Emmet-Teller (BET), o qual utiliza o principio da
adsorcao de um gas na superficie de um solido. Este procedimento experimental é
realizado pela adsorgédo e desorgédo de nitrogénio gasoso em condi¢gdes controladas
sobre a superficie do material poroso de estudo. Utilizou-se o equipamento
Quantachrome NovaWin2 ©1994-2006, sendo os calculos de area realizados
automaticamente pelo software NOVA Enhanced Data Reduction — versdo 2.2,
aplicando-se a equagao BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).

Capacidade de Troca Catidnica

A analise de Capacidade de Troca Catidnica (CTC) foi efetuada no
Laboratério de Fertilidade do Solo da Empresa Pernambucana de Pesquisa
Agropecuaria (IPA), seguindo as indicagdes da Embrapa (1997). Para tanto foram
determinadas as quantidades de bases trocaveis.

O potassio e o sodio trocaveis foram determinados acrescentando o extrato
de Mehlich — 1 (mistura de HCI 0,05 mol I e H2S0O4 0,025 mol I") ao solo e fazendo
a leitura em um fotdbmetro de chamas, a partir de uma curva padrdo previamente
estabelecida. As analises de calcio, magnésio e aluminio trocaveis foram extraidas
com solugdo de cloreto de potassio (KCl) a 1 mol I, na proporcao de 1:10 entre o
solo e o extrator. A determinagdo do calcio e do magnésio foi realizada por
espectrofotometria de absor¢ao atdbmica. O aluminio extraivel foi determinado por
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titulagcdo, na presencga do indicador azul de bromotimol a 0,1%, com NaOH a 0,025

mol I" como titulador, observando a mudancga de coloracdo de amarela para azul.

Densidade da Particula

Foi efetuada a partir da determinacdo do volume de alcool etilico necessario
para complementar a capacidade de um baldo volumétrico de 50ml, contendo solo
seco em estufa. Este consistiu em 20 g de solo levados a estufa a 105°C no periodo
de 6 a 12 horas. A Equacao 12 foi usada para calcular a densidade de particulas.

Dp = a/ (50-b) ( Equacéao 12)

Onde: Dp ¢é a densidade de particulas [g/cm?®], a é o peso da amostra seca a
105°C, b é o volume de alcool gasto. O alcool etilico foi utilizado na determinagao da
densidade da particula devido a sua baixa viscosidade e tensao superficial, 0 que

facilita a sua penetracédo nos vazios.

Analise pelo EDXRF
As amostras de solo foram analisadas por Fluorescéncia de Raios — X por

Dispersao de Energia (EDXRF). O EDXRF é uma técnica analitica potencial para
quantificar os elementos quimicos, os nutrientes e poluentes no meio ambiente, sem
a necessidade de tratamentos quimicos (FERNANDEZ et al., 2017). A medicdo das
intensidades de raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos
constituintes da amostra foi conduzida por meio da excitagcdo dos atomos da amostra
por raio - X proveniente de um tubo de raio - X, o que desencadeou a ejegao de
elétrons da eletrosfera dos elementos constituintes da amostra (SHACKLEY, 2011).

EDXRF é -caracterizada como uma técnica analitica nuclear, versatil,
multielementar, que determina simultaneamente os elementos quimicos presentes
em uma amostra, sem necessitar de tratamento exaustivo para sua preparagao.
Além disso, gera pouco residuo e requer pouco consumo de reagentes e vidraria, o
que a torna ideal para trabalhar em analise de rotina.

O equipamento utilizado foi o EDX-720, Shimadzu, que consiste em tubo de
raios-X de rédio e detector de Si (Li) para a quantificagdo dos raios-X caracteristicos.
Antes de efetuar as medi¢des foi necessario calibrar o equipamento em energia e
resolucdo utilizando o padrao interno A-750, fornecido pela Shimadzu, seguido pela
checagem do procedimento empregando o padréo interno SUS. A quantificacdo dos
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elementos quimicos contidos na amostra foi realizada a partir de curvas analiticas
(SOUSA et al., 2013).

As analises por EDXRF foram entdo efetuados apds a transferéncia de
porcoes-teste de 1 g de solos para tubos de polietileno vedados com filme de
polipropileno especifico. A comprovagdo da qualidade do procedimento analitico
resultou através de provas de referéncia NIST-SEM-15702 Trace Elements in
Spinach Leaves, NIST-SRM-1547 Peach Leaves, NISTRM 8415 Whole Egg Powder,
NIST-SRM-2709 San Joaquin Soil e IAEA-SOIL-7, produzidos pelo National Institute
of Standard and Technology — NIST e pela Agéncia Internacional de Energia Atbmica
— IAEA foram analisadas sob as mesmas condi¢cdes analiticas das amostras.

4.2.3 Analise do Ponto de Carga Zero (PCZ)

Esse ensaio foi realizado para avaliar o comportamento do solo em diferentes
faixas de pH em solugédo aquosa. A metodologia empregada foi baseada no Método
do Experimento dos 11 Pontos, proposto por Regalbuto; Robles (2004).

No procedimento experimental, inicialmente, foram adicionados 100 mL de
agua destilada e isenta de gas carbénico em um erlenmeyer de 250 mL, contendo
1,0 g de solo. O pH foi ajustado em diferentes faixas, entre 2,0 e 12,0, com a adi¢ao
de solugdes de acido sulfurico (0,1 N) e de hidréxido de sodio (0,1 N), e a medi¢ao
foi realizada no equipamento Multi 9310 da marca WTW. O meio contendo o solo e a
solugdo aquosa permaneceram sob agitagcdo a 200 rpom em uma incubadora do tipo
shaker da marca INNOVA, durante 24 horas na temperatura de 25°C (Figura 9).

Figura 9- Incubadora do tipo shaker de marca INNOVA.

Fonte: Autora, 2019.
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Ao término desse periodo, o pH final foi medido. O ponto de carga zero,
ocorreu no ponto onde a superficie do solo n&o influenciou o pH da faixa inicial. A
partir dai, tragou-se um grafico contendo as informagdes pH (final) — pH (inicial)
versus pH (inicial), para identificar o ponto de carga zero. A faixa de pH onde ocorreu
o PCZ foi utilizada como parametro de ajuste experimental nos experimentos de

sorgao.

4. 3MODELAGEM MATEMATICA DE BIODEGRADAGCAO DO DB22

4.3.1 Preparacao da solucao de corante hidrolisado

A solugéao trabalho do corante DB22 preparada com 65 mg diluida em 2L de
agua destilada foi submetida inicialmente a hidrélise, segundo metodologia de
Santos (2012). Nesta etapa, o pH inicial da solugédo de corante preparada com agua
destilada foi ajustado para 11,00, com solugdo de NaOH na concentracdo de 20%
(m/v). Por um periodo de 60 minutos, essa solugéo foi aquecida a temperatura de
80°C e mantida sob agitagdo em um agitador magnético. Apds o término desse
periodo e do resfriamento da solugdo, a mesma teve seu pH ajustado até ser obtido
o PCZ com solugéo de HCI (0,1N).

Esse tipo de procedimento de hidrdlise €, tipicamente, utilizado na preparacao
dos corantes destinados ao tingimento das pegas na industria téxtil, pois os
fabricantes indicam o procedimento para maior fixacdo do corante nas pecas. Assim,
essa solugcdo serviu para analisar o comportamento da solugdo de corante

caracteristica das industrias téxteis da regido de estudo.

4.3.2 Determinacao das condi¢goes experimentais nos ensaios de sorgao

Com a solucdo de corante realizou-se a identificacdo do comprimento de
onda correspondente ao pico maximo de absorbancia do corante DB22. Foi
identificada a absor¢gdo maxima de radiagdo (Amax) de 481 nm em um
espectrofotometro UV/VIS, em varredura espectral ao longo da faixa de 190 a 1090

nm (Grafico 2).
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Grafico 2- Varredura espectral do corante Direct Black 22.
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&

Fonte: Autora, 2019.

Esse resultado foi préximo ao encontrado por Santos (2012), Silva (2017),
Lucena (2018) e Mahmoodi et al. (2011), que obtiveram 476 nm, 460 nm, 476 nm,

478 nm, respectivamente.
No comprimento de onda de 481 nm foi construida uma curva de calibragao

da solucdo do corante hidrolisado e da solugdo com agua e corante, utilizando as
absorbancias obtidas na faixa de concentragio compreendida entre 0 a 32,5 mg.L"".
Através desta curva de calibracdo e com a equagao da reta correspondente,

quantificou-se a concentragao final de DB 22 em cada ponto (Grafico 3).

Grafico 3- Curva de calibragédo da solug&o do corante hidrolisado (a) e da solugéo
com agua e corante (b).
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69

4.3.3 Ensaios de sorgao

Os ensaios de sorcao foram realizados utilizando ensaios de “batch”, que
consiste em promover o contato entre a molécula e o solo por meio de agitagdo, com
uma relagao solo-solugado de agua e corante e solo-solugdo de corante hidrolisado.

Foram feitos ensaios de cinética e isoterma.

Cinética de sorcao da solucdo de corante hidrolisado

A cinética de sorcao foi baseada no procedimento descrito por Martins;
Mermoud (1998), no qual a relagao solo-solugéo foi de 1:10, a 25 °C e 200 RPM de
velocidade de agitagao.

Inicialmente, para o estudo cinético, foram adicionados 50 mL da solugao de
corante hidrolisado em um erlenmeyer de 250 mL, contendo 5 g de solo. As
amostras foram acondicionadas em erlenmeyers fechados em uma incubadora do
tipo shaker, com temperatura pré-estabelecidas e mantidas em agitagdo por
periodos especificos. Nos intervalos de tempo, em horas, de 0,25; 0,5; 1; 2; 4; 6; 8;
10; 12; 24; 48; e 72, as amostras foram coletadas e filtradas em membranas de 0,45
MM, no conjunto de filtragdo a vacuo. O conjunto de filtragao utilizado no experimento
foi constituido por uma bomba de vacuo e por um holder em policarbonato contendo

a membrana filtrante (Fotografia 2).

Fotografia 2- Conjunto de filtragao a vacuo.
| )
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Apos a filtragdo das amostras, foram realizadas as medigdes nos parametros
de concentragcdo de corante DB22 adsorvido. Para medicao foi utilizado o
espectrofotometro UV/VIS, da marca Merck, modelo Spectroquant Pharo 300
UV/VIS. A partir dos dados obtidos, procurou-se construir as curvas correspondentes
aos modelos cinéticos de primeira e segunda ordem de reagéo.

Isoterma de sorcdo da solucdo de corante hidrolisado

O ensaio de isoterma de sorg¢do foi conduzido de forma semelhante ao da
cinética de sorgao, repetindo o procedimento no que se refere ao volume de 50 mL
de solucéo de corante hidrolisado e 5,0 g de solo. As amostras foram agitadas na
incubadora tipo shaker a 200 rpm por 8 horas para o solo da Camada 1 e por 4
horas para o solo da Camada 2, tempo considerado suficiente para que o equilibrio
de sorcéo fosse atingido. As concentragbes de DB22 usadas para este ensaio foram
de, em mg/l, 1; 5; 10; 15; 20; 32,5; 40.

Assim como para a cinética de sor¢gdo, as amostras foram filtradas e
analisadas no espectrofotbmetro UV/VIS. Com auxilio do programa Mathematica,
versao 11 (MATHEMATICA, 2018), foi estimado o melhor ajuste dos dados
experimentais utilizando os modelos de isotermas Linear, Freundlich e Langmuir nas

suas formas diretas.
4.3.4 Modelagem

Cinética

Uma das formas de se avaliar as cinéticas de sor¢do é ajustando os dados
aos modelos de primeira e segunda ordem, que representam essas curvas
matematicamente.

Integrando o modelo de primeira ordem (Equagéo 13) para os limitest=0 a t=
te St =0 a S; = St é possivel representar matematicamente a cinética de sor¢cao na
sua forma integrada (Equacgao 14) (YANEVA; KOUMANOVA, 2006).

G _ (S.. —Se)
dt Pher e (Equaggo 13)

1
log(S.y — S¢) = logS,; — 2,3{]3t (Equacao 14)
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Sendo Se1 a capacidades de sorgdo em equilibrio (cinética de primeira
ordem), St a capacidade de sorgdo no tempo t e k1 a taxa constante de sorcao de
primeira ordem.

A forma linear da equagdo da segunda ordem é dada pela Equacdo 15
(YANEVA; KOUMANOVA, 2006)

o koS0 50
dt 2 (Equacao 15)

Sendo Se2 a capacidades de sorgdo em equilibrio (cinética de segunda
ordem), e St capacidade de sor¢é&o no tempo t e ko a taxa constante de sor¢ao de
segunda ordem. ApOs integracéo e aplicando-se os limitest=0at=te St=0 a S¢=

St, a forma € apresentada na Equacéo 16:

ez — St S (Equacéo 16)
Isoterma

Frequentemente a isoterma de adsorgdo de poluentes no solo pode ser
considerada linear representadas pela Equacdo 17 (MARTINS; MERMOUD, 1998).
S = KpCe (Equacao 17)

Sendo S a fragdo adsorvida [M.M'], Ce a concentracdo remanescente na
solugdo em equilibrio [M.L%] e KD ¢é o coeficiente de particdo solo-solugéo [L3.M"].
O modelo de Langmuir € definido pela Equagéo 18.

_ Epam@e
1+Ky,Cq

(Equacéao 18)
Onde: S é a quantidade de DB22 adsorvida na fase solida (mg. kg'); Ce é a
concentragdo de DB22 na solugdo de equilibrio (mg. L") K. € uma constante
relacionada com a energia de ligagdo do composto no solo (mg. L"); e gm € a
capacidade maxima de adsorgdo (mg kg™).
A equacgao de Langmuir pode ser rearranjada numa forma linear, como:

1 1 1
- = + — Equacao 19
5 OmErCe Im ( quag )

A isoterma de Freundlich € caracterizada por uma equacédo empirica aplicavel
a sistemas caracterizados por heterogeneidade na sua superficie. A equagao nao

linear € dada pela Equagao 20:

S= K.clr (Equagao 20)
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Onde: S é a quantidade de DB22 adsorvida na fase solida (mg. Kg'); Ce é a
concentragdo de DB22 em equilibrio na solugdo (mg. L"); Kr é o coeficiente de
adsorcdo de Freundlich (mg. L") e n é um parametro adimensional (indica a
afinidade do solo pelo soluto).

Analogamente, € possivel rearranjar matematicamente o modelo de Freundlich

para uma forma linearizada, basta aplicar o logaritmo natural na Equagéo 21:

In(s) = In(K;) + ~In(C,) (Equaggo 21)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO SOLO

O resultado das caracteristicas fisico-quimicas analisadas do solo em estudo

pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4- Distribuicdo do tamanho de particulas e classificacdo do solo.

Dados analisados Camada 1 Camada 2
S Argila % 7,03 2,34
Distribuigéo d,o tamanho Silte % 10,55 352
das particulas
Areia% 82,42 94,14
Classe Textural Areia Franca Areia
pH agua 8,26 6,00
pH KCI 6,87 5,48
Média CO (g.g") 1,26 % 0,97%
Média MO (g.g") 2,17% 1,67%
Superficie especifica (m?/g) 3,754 2,460
Ca 2,70 0,75
Mg 1,80 1,25
Bases Trocaveis Na 2,40 0,62
(cmolc/dm-3) K 0,10 0,07
Al 0,00 0,00
H 0,41 0,57
S (cmolc/dm3) 7,0 2,7
CTC (cmolc/dm3) 7.4 3,3
V (%) 94 83
CO: Carbono organico .
CTC: Capacidade de troca de cations I\S/I.O:S(l\)/lrgtaé(rjigsot:g; ﬁli a

V: Saturacgado por bases
Fonte: Rabelo, 2018.

Analisando os dados da Tabela 4, observa-se que a Camada 1 (superficial)
apresentou a maior quantidade de particulas finas, composta por 7,03% de argila e
10,55% de silte, sendo também o trecho que apresentou maior concentracdo de
matéria orgénica, 2,17%. A quantidade de areia € bem representativa, 82,42%,

caracterizando o solo como Areia Franca. A Camada 2 contém uma parcela menor
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de materiais finos, apresentando uma fragéo de areia de 94,14%, sendo classificada
como Areia.

Segundo Hoffmann et al. (2011) a areia € o substrato mais adequado para os
SACs subsuperficiais. Deste modo, os resultados da classificagédo textural fornecem
indicios que o solo estudado podera ser utilizado em sistema alagado construido.
Alguns estudos com solos de caracteristicas granulomeétricas parecidas as do solo
em estudo comprovam sua utilizagdo em SACs para tratamento de aguas residuaria.
Lima (2016) utilizou solo arenoso, Silva; Bernades; Ramos (2015) utilizaram um
Latossolo Vermelho-Amarelo misturado com areia média como meio suporte e
Sezerino et al. (2015) utilizaram areia grossa.

Levando em consideragao a tecnologia de tratamento estudada, vale enfatizar
que o meio suporte (solo) a ser utilizado, tem papel importante no desenvolvimento
do biofilme para tratamento de aguas residuarias em SAC. E sabido que a matéria
organica atua no fornecimento de nutrientes essenciais para sobrevivéncia de
vegetacdo, poucas sao as plantas que se adaptam em solos leves. Assim,
considerando as duas camadas de solo, verifica-se que a Camada 1 apresenta
indicios de melhor meio suporte a ser utilizado.

Das trés fragbes, a argila € a mais ativa, servindo de substrato para os
diversos processos, como a adsor¢ao (ALBRECHT; MCCALLA, 1938). Assim, uma
presenga maior de argila na camada de superficial pode garantir uma interagao
maior do corante DB22 com o solo. A alta sor¢do e potencial para troca idnica da
argila com corantes téxteis foram demonstradas em pesquisas como a Vimonses et
al. (2009). No entanto, a adsor¢do de corantes em argilas € principalmente
dominada por processos de troca ibnica. Isso significa que a capacidade de sorgéo
pode variar fortemente com o pH (YAGUB et al., 2014).

Avaliando o comportamento do pH determinado em agua e KCI nas camadas
do solo em estudo, verificaram-se que os valores de pH em agua foram os maiores e
os em KCI os menores. Estudos como os de Plieski et al. (2004) e Ebeling et al.
(2008) obtiveram o mesmo resultado. Esses resultados sdo atribuidos ao efeito da
solugao de KCI, que, em contato com o solo, induz a troca de cations devido a maior
concentragéo de ions K*, liberando ions H* e AI®* para a solugdo, com consequente

aumento da acidez.
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Outro fator que interfere no aumento do pH € o aumento do teor de matéria
organica (MO), que acarreta também uma maior saturagao por bases, complexagao
e precipitagao de aluminio da solugao do solo (OLIVEIRA et al., 2009).

Quanto a capacidade de troca de cations (CTC), os valores foram maiores na
camada superficial, a mesma apresentou uma quantidade maior de matéria
organica, argila e pH. De acordo com a Embrapa (2010) e Embrapa (2015) o teor de
matéria organica e a argila vao influenciaram nos valores da CTC, dados que
representam a quantidade total de cations retidos na superficie, sendo assim
dependente das cargas elétricas dos minerais argila. Além disso, solos com pH
muito baixos apresentam baixa capacidade de reter cations. Conforme a Embrapa
(2015), valores menores que 5 cmolc.dm? indicam baixo teor de argila ou
predominéncia de argila 1:1 como a caulinita. A quantidade de bases trocaveis indica
o grau de intemperismo do solo, em solos mais jovens que sofreram menos
intemperismo, os valores das bases trocaveis sdo mais altos. Os solos em questao
podem ser tidos como férteis, uma vez que a saturagao por bases (V) € maior que
50%.

A presenca de Oxidos, verificada nas duas camadas de solo estudados sao
apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5- Valores obtidos por EDXRF.
SRM 2709 (n=8)

. Valores obtidos Numero
Oxidos  Valores certlﬁcados (mg Kg™') (En)
(mg Kg™)
Camada 1 Camada 2
Fe 35000+ 1100 13897+445 7928+443 0,957
Pb 18,9+ 0,5 32+ 12 43+ 10 0,531
Sr 231+ 2 409+ 6 494+ 6 -0,901
Al 75000+ 600 64760+ 1852 58802+1847 0,828
Si 296600+ 2300 384913+ 11468 416429+ 11468 0,915
Fe: Ferro Pb: Chumbo Sr: Estroncio
En: Erro
Al: Aluminio Si: Silicio

Fonte: Adaptado de Rabelo, 2018.

E possivel verificar que a quantidade de 6xidos de ferro (Fe) é maior na
Camada 1 que na Camada 2, isto se deve, segundo Correa et al. (2008) a este

elemento estar intimamente relacionado com os fenédmenos de estruturacdo e
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agregacéao dos solos e as outras propriedades dos solos, tais como cor, capacidade
de troca catidnica e aniénica (CTC e CTA), fixagdo de fésforo (P) e de metais
pesados, dentre outras.

O ferro € um elemento versatil, que pode apresentar-se em diferentes fases e,
consequentemente, com diferentes estados de oxidagdo. Devido a esse
comportamento quimico redox, diferentes tipos de materiais a base de oxidos de
ferro sdo largamente empregados em diversos processos industriais para o
tratamento de efluentes téxteis (Oliveira et al, 2004). Estudos como o de Souza
(2006) e Siqueira et al. (2008) comprovam o uso e eficiéncia de compostos a base
de 6xido de ferro na remogao de corante téxteis. Destaca-se ainda, a eficiéncia do
Fe na remogé&o do corante Direct Black 22 no estudo de Parsa; Chianeh (2012).

Analisando os dados da Tabela 5, observa-se que nas duas camadas de solo
estudadas é o alto teor do poluente chumbo (Pb) e estréncio (Sr), os quais podem
estar ligados ao préprio processo de formagdo dos solos aluviais. Esses
contaminantes s&o originarios de diversas fontes, e sdo integrados temporariamente
e espacialmente através de processos erosivos e deposicionais (IZQUIERDO; TYE;
CHENERY, 2012).

Segundo Bertolini; Fungaro (2011), os 6xidos de silicio e aluminio facilitam a
atracdo eletrostatica entre os sitios negativamente carregados do adsorvente e as

moléculas positivamente carregadas do corante e também por troca catiénica.

5.2 PONTO DE CARGA ZERO (PCZ)

E importante esclarecer que, dependendo do pH do efluente téxtil é possivel
que ocorra alguma repulséo entre o DB22 e o solo. Com isso, realizou-se um estudo
para descobrir o valor de pH em que a adsorcao de ions determinantes de potencial
(H" e OH ) é igual. Os resultados de PCZ indicaram o pH acido para ambas as
camadas do solo (Camada 1- Grafico 4a e Camada 2 - Grafico 4b). Na Camada 1, o
PCZ foi de 5,02 e na Camada 2, de 6,05.
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Grafico 4- Resultados obtidos para ponto de carga zero das Camadas 1 (a) e 2 (b).
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Fonte: Autora, 2019.

Esse resultado esta relacionado a quantidade de argila e matéria orgénica em
cada camada, de modo que a Camada 1 apresentou um PCZ mais baixo que a
Camada 2. De acordo com Ribeiro et al. (2011), o PCZ do solo depende
fundamentalmente do teor de matéria orgénica e da composicdo mineraldgica da
fragao argila.

Essa relacdo do PCZ, da composigdo mineralogica e do conteudo de matéria
organica pode ser comprovada em varios estudos, como no de Baldotto; Velloso
(2014). Foram avaliados cinco perfis de solo e, em cada perfil, foram adotadas as
camadas superficial (0 a 20 cm) e subsuperficial (20 a 40 cm). Nas camadas
superficiais foi identificada maior quantidade de matéria organica e argila,
apresentando valores de PCZ que variaram entre 5,30 e 3,10. Ja nas camadas
subsuperficiais, os valores variaram de 6,60 a 4,40. Todos os solos estudados
apresentaram maiores valores de PCZ na camada 20 a 40 cm.

Os resultados do PCZ serviram para os ajustes de pH das solucdes. E
importante destacar que, em virtude da variedade de compostos quimicos utilizados
pela industria téxtil, o pH desses efluentes & considerado diversificado. Isso foi
demonstrado por estudos realizados por Ferraz (2011), que identificou a variagédo de
pH no efluente téxtil, produzido em uma lavanderia na faixa de 6,1 a 9,6. Amorim
(2013) também identificou oscilagdes de pH de 6,1 a 8,3, em diferentes amostras de
efluente téxtil real. Desse modo, os ajustes de pH das solugdes ficaram proximos

aos valores de pH dos efluentes téxteis reais.



5.3 ESTUDO CINETICO

Solucao corante hidrolisado
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A cinética de sorcdo da solugdo hidrolisada do DB22 para Camada 1 €&

apresentada no Grafico 5.

Grafico 5- Curva da cinética de sor¢cao para Camada 1 do depdsito aluvionar.
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Fonte: Autora, 2019.
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Observa-se que, a Camada 1 necessitou de 8 horas para atingir o equilibrio,

tendo adsorvido aproximadamente uma quantidade de DB22 de 122 mg/kg. Verifica-

se que, no inicio do processo de adsorgcao, pode ter existido uma consideravel

quantidade de sitios vazios na superficie do solo, disponiveis para adsorverem as

moléculas do adsorvato. Com o decorrer do tempo, o numero de sitios vazios

diminuiu e comegou a ocorrer também a presenca das forgas repulsivas das

moléculas do corante ja adsorvidas, o que acabou dificultando o processo de

adsorcao nos sitios restantes.

A cinética de sorcdo da solugdo hidrolisada do DB22 para Camada 2 é

apresentada no Grafico 6.
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Grafico 6- Curva da cinética de sor¢cao para Camada 2 do depdsito aluvionar.
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Fonte: Autora, 2019.

O tempo de equilibrio de sorcdo do DB22 na Camada 2 foi de
aproximadamente 4h, tendo adsorvido aproximadamente uma quantidade de 40
mg/Kg. A Camada 2 possui uma maior proporcao de areia (94,14%). Os espagos
(poros) entre os grdos s&o0 maiores e com iSSO promovem menor adsorgao e
consequentemente maior lixiviagdo do que na Camada 1.

Esses resultados indicam que o DB22 tem um maior potencial de ser sorvido
na Camada 1 do que a Camada 2. Esse fendmeno pode ser explicado pela
presenga maior de argilominerais na camada 1, visto que o corante téxtil possui uma
alta capacidade de interagir quimicamente com minerais do solo (DUARTE-NETO et
al., 2014). Alguns estudos comprovam a afinidade de argilominerais e corantes,
como o de Santori et al. (2011) e Souza et al. (2016).

Outro fator de grande relevancia é o teor de matéria organica presente nas
camadas de solo estudado. E perceptivel que a Camada 1 apresenta maior teor de
MO, o que ocasiona uma reatividade potencialmente superior entre 0 solo e o
corante. Segundo Linhares et al. (2010), a MO é um fator que influencia na maior
sorgao de substancias organicas.

Estes resultados indicaram que para a mesma massa inicial de solo e
concentracdo de corante, a taxa de adsor¢ao foi maior para a Camada 1 do que a
Camada 2. Isso € perceptivel na curva da Camada 1 onde o aumento inicial é mais
acentuado. Portanto, a Camada 1, com maior teor de carbono organico (1,26%),
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menor teor de areia (82,42%) e maior CTC (7,4 cmolc dm-3), apresentou maior
potencial de sorgéo (122 mg.kg). Enquanto que a Camada 2, com menor teor de
carbono organico (0,97%), maior teor de areia (94,14%) e menor CTC (3,3 cmolc
dm-3), teve um potencial de sor¢do menor (40mg.kg). Os parametros cinéticos sé&o
determinados a partir dos modelos de primeira e segunda ordem.

Os graficos log (Se-St) versus t indicam a aplicabilidade do modelo de
primeira ordem (Grafico 7). Os graficos lineares de t/St versus t indicam a
aplicabilidade do modelo de segunda ordem (Grafico 8).

Os resultados para os modelos cinéticos de primeira e segunda ordem das
taxas constantes de sorgdo kle k2 sdo apresentadas na Tabela 6, junto as

capacidades de sor¢cdao em equilibrio (Se1 e Se2) e os coeficientes de determinagao

(r?).

Grafico 7- Dados experimentais e linearizagdes para o modelo de primeira ordem
para as Camadas 1 (a) e 2 (b).
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Grafico 8- Dados experimentais e linearizagdes para o modelo de segunda ordem
para as Camadas 1 (superficial) (a) e camada 2 (subsuperficial) (b).
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Tabela 6- Parametros cinéticos ajustados nos modelos de primeira e segunda ordem
para duas camadas do depdsito aluvionar.

Coeficiente de

Solos Capacidade de sor¢cao Taxa de sorgao determinagio
Modelo primeira ordem
Se1 (Mg. Kg) k1 r2
Camada 1 9,62 0,0813 0,3955
Camada 2 0,99 0,0161 0,0518
Modelo segunda ordem
Se2 (Mg. Kg) k2 r2
Camada 1 123,4568 0,011511 0,9996
Camada 2 40,4858 0,43578 0,9998

Fonte: Autora, 2019.

Os valores das capacidades de sorcdo em equilibrio reiteram a maior

afinidade de sorcdo do DB22 com a Camada 1, visto que pelos dois modelos

ajustados os valores de Se1 e Se2 foram maiores.

Analisando os valores do coeficiente de determinacdo, percebe-se que o

modelo de primeira ordem ndo se ajustou bem aos dados. O coeficiente da Camada

1 e Camada 2 foi baixo e ndo aceitavel, os quais sao 0,3955 e 0,0518,

respectivamente. A constante de velocidade do modelo de primeira ordem para
Camada 1 é de 0,0813 e 0,0161 para Camada 2.
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Ja no modelo de cinética de segunda ordem, os resultados foram satisfatorios
em ambas as camadas do solo, pois proporcionou o melhor ajuste, com coeficiente
de correlacao préximo de 1,0. O valor da constante de velocidade para Camada 1 foi
de 0,011511 e para Camada 2 foi de 0,43578. Resultados similares foram
encontrados por Lucena (2018) e Mahmoodi et al. (2011) em analises realizadas
com DB22 e com o modelo de segunda ordem representando o processo de
maneira mais fiel.

No que se refere ao tempo de equilibrio, os resultados s&o condizentes com o
apresentado por Caliman et al. (2009), que chegaram a conclusdo de que o tempo
de agitacdo de 8 horas € o mais adequado para a obtengdo da adsor¢gdo de um
corante do tipo azo em um solo que apresenta caracteristicas granulométricas
similares do solo estudado. Albanis et al. (2000) observaram sor¢gao mais lenta para
um corante tipo azo, em misturas de cinzas volantes com solo de baixo teor de
matéria orgénica, entre 4 e 6 horas. Por conseguinte, o tempo escolhido para a

agitacao das isotermas para Camada 1 foi de 8h e para Camada 2 de 4 h.

5.4 ISOTERMA DE SORCAO

Na Grafico 9 sdo apresentadas as isotermas de sor¢cado para a DB22 para as

duas camadas, considerando o ajuste do modelo linear.

Grafico 9- Isoterma de sorg&o para Camada 1 (a) e camada 2 (b).
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Fonte: Autora, 2019.

O ajuste da isoterma na forma linear foi melhor para Camada 2, com
coeficientes de determinacdo de 0,9482 para Camada 1 e 0,9784 para Camada 2.
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Quanto aos coeficientes de particao solo-solucéo, Ky, para Camada 1 foi de 1,0409 e
0,8113 para Camada 2. Esse valor de particdo indica que o DB22 tem potencial
maior de retencdo na Camada 1, enquanto na Camada 2 apresenta maior
mobilidade.

Pela classificagdo da IUPAC, as curvas de isotermas s&o classificadas do tipo
4, o que indica presenca de microporos associados a mesoporos. Na curva desse
tipo a interacdo € mais intensa a partir do ponto de inflexdo. Hong et al. (2014)
estudaram a adsor¢cdo de um corante de mesma estrutura molecular do DB22 em
um solo arenoso, obtiveram a mesma classificagao da isoterma.

Observando os pontos experimentais da Camada 1, verifica-se que ainda
existe um crescimento da curva nas concentragdes mais altas, indicando que ainda
ha capacidade de sor¢cédo. Ja na Camada 2 a curva tende a se manter constante nas
concentragdes mais altas, demostrando que os sitios de sorgao ja se esgotaram.

E importante destacar que sdo varias as concentragbes de corante
encontradas nos efluentes téxteis. Em média encontram-se entre 25 mg/L a 65mg/L
(SANTOS, 2012; OLIVEIRA; SILVA; VIANA, 2013; LUCENA, 2018). Diante disto,
Camada 1 apresenta sinais de maior capacidade de comportar as concentragdes de
corante DB22 dos efluentes téxteis, e com isso ser mais indicado para compor um
SAC.

As isotermas de sorgédo do DB22 segundo o modelo de Freundlich e Langmuir
para ambas as camadas do solo em estudo podem ser observadas nas Grafico 10.

Grafico 10- Ajustes dos modelos de Freundlich e Langmuir para as Camadas 1 (a) e

2 (b).
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Fonte: Autora, 2019.
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Analisando o grafico, observa-se que as isotermas se ajustam melhor ao
modelo de Freundlich. Contudo, os parametros dos modelos de Freundlich e
Langmuir sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7- Parédmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich para camadas do solo
aluvionar do leito seco do Rio Capibaribe.

Modelos Parametros Camada 1 Camada 2
_ Kr 0,351678 0,247697
Freundlich
R2 0,985346 0,997321
KL -0,000106 -0,000911
Langmuir R? 0,976213 0,983958
Sm 8873,463 2494 ,062

Fonte: Autora, 2019.

Observa-se na Tabela 7, que os valores dos coeficientes de determinagao do
modelo Langmuir (R?*) para ambas as camadas s&o bons, no entanto deve-se
desconsiderar o modelo devido ao valor negativo de K., pois os valores negativos
nao possuem significado fisico valido, indicando que o modelo ndo seguiu 0s
pressupostos sobre os quais foi estabelecido (AMOSA et al., 2016). Estudos como o
de Kiurski et al., (2012) e Potgieter et al., (2018), também encontraram valores
negativos para os ajustes do modelo Langmuir e chegaram a mesma conclusao.

Estudos como o de Caliman et al. (2009), Morris; Mooney; Young. (2008) e
German-Heins; Flury (2000) realizaram os ajustes segundos os modelos de
Langmuir e Freundlich para isoterma de um sistema com corante azo e um solo
arenoso. Os autores obtiveram um KL de 0,00365; 0,0124 e 0,0157,
respectivamente. Esse valor pequeno indica que a energia de ligagdo entre solos
arenosos e corantes do mesmo tipo do DB22 s&o baixas.

Portanto, entre os dois modelos, o de Freundlich foi o que melhor se ajustou
aos dados experimentais tanto para Camada 1 quanto para Camada 2. Resultados
similares foram encontrados por Rabelo (2018) em analises realizadas com o
composto organico, Sulfadiazina e com as mesmas camadas de solo estudada.
Pode-se destacar que o modelo de Freundlich tem sido utilizado para descrever
isotermas de varios sistemas corante/solo: Tartrazina (corante azo) e solo nigeriano
de caracteristicas granulométricas similares ao deste estudo (DAWODU; AKPOMIE,
2016); Azul de Metileno e areia (SAEED; RAUF; ALALI, 2007). Os resultados dos
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parametros de Freundlich encontrado nesse estudo estdo concordantes com
trabalhos da literatura.

Flury; Fluhler (1995) estudaram isotermas de sorg&o para um sistema com o
corante azo Azul Brilhante FCF e um solo arenoso da Flérida, encontraram um valor
de Kr igual 0,19, o que se assemelha ao valor encontrado para Camada 2 do estudo
(Kr: 0,24).

Ugurlu (2009) realizando o estudo com o corante azo Remazol Red e solo
com caracteristicas mineralégicas, pH e temperatura semelhantes a Camada 1,
obteve valor de Kr igual a 0,48, proximo ao valor encontrado neste estudo (Kr: 0,35).

Baocheng et al. (2008) determinaram o comportamento de adsorgcdo de
corantes azo (Vermelho Acido 14) em solugdo aquosa em trés solos dos Estado
Unidos (DGO06; GSE17200; GSE17201). O solo GSE17200 apresenta caracteristicas
granulométricas semelhante a Camada 1, o solo GSE17201 apresenta
caracteristicas granulométricas semelhantes com a Camada 2. Os valores de Kr
para os dois solos foi de 0,48 e 0,32 respectivamente. Tais valores foram
condizentes ao encontrado no presente estudo.

Os resultados de Kr provenientes das Camada 1 e Camada 2 confirmam que
a matéria organica e a fragdo de argila contribuem para a sor¢gdo da DB22, ja que
esses valores s&o quantitativamente maiores na primeira camada.

Estudos de analise de solo apresentam grande relevancia na implantagao de
um SAC. Silva; Ramos; Bernardes. (2018) e Sousa et al. (2001) em seus estudos
analisaram a classe textural do solo utilizado como meio suporte em um SAC para
tratar aguas residuaria, classificando-os como areia, o que se assemelha a
granulometria do presente estudo.

Roques et al. (1991) estudaram a implantacdo de um SAC com areia de
dolomita meio queimada como meio suporte. Para isso, realizaram ensaios de
sor¢cao do meio suporte, e obtiveram um Kr de 0,12, o que se assemelha ao valor da

constante encontrado no trabalho estudado.
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6 CONCLUSOES

Em fungdo dos resultados e de acordo com os objetivos especificos
estabelecidos, pode-se concluir que a Camada 1 e Camada 2 do solo estudado
apresentam classificacao textural do tipo areia franca e areia, respectivamente.

A cinética de sor¢cao do DB22 nas Camadas 1 e 2 é melhor representada no
modelo de segunda ordem e as isotermas de sorgdo se ajustaram melhor nos
modelos de Freundlich e Linear. O valor do coeficiente de particdo, Kp, foi maior
para Camada 1, indicando maior capacidade de retencdo do composto. Os
resultados de Kr das Camadas 1 e 2 confirmam que a matéria organica e a fragao
de argila contribuem para a sorgdo da DB22.

O presente estudo apresentou critérios importantes para um projeto de
dimensionamento de um SAC, sendo esses as estimativas de concentragdes de
efluentes e a capacidade maxima de sor¢do da Camada 1 e Camada 2 do solo,
reatividade do solo como o corante e caracteristicas fisico-quimicas do solo
relevantes para a tecnologia.

Diante dos resultados apresentados, conclui-se que a Camada 1 do solo
aluvionar do leito seco do Rio Capibaribe demonstrou ser viavel para compor um
sistema alagado construido, uma vez que apresenta caracteristicas fisico-quimicas
tais como granulometria e natureza do solido (sitios ativos) adequadas para
tecnologia e se mostrara eficientes no processo de sorgdo do corante téxteis nas

condicdes experimentais estabelecidas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Ao longo deste estudo e considerando a complexidade da tematica,
constatou-se a impossibilidade de abordar todas as analises e nuances sobre o
comportamento do DB22 no solo. Além de alguns ensaios que ndo puderam ser

realizados ficando de sugestao para realizagbes posteriores:

e Estudar a influéncia da matéria organica na sor¢gédo e dessorgédo do DB22

no solo;

e Analisar o transporte e a sor¢gdo do corante Direct Black 22 em colunas de

solos;

e Estudar a termodindmica de adsorcdo, determinando os parametros de
entalpia (AH), entropia (AS) e energia livre de Gibbs (AG), que indicam se

0 processo é espontaneo, exotérmico ou endotérmico;

e Realizar por meio de ensaio de Batch a biossor¢ao do DB22 por uma
macrofitas para compor o SAC;

e Implantar um protétipo de um sistema alagado construido com o solo
estudado como meio suporte e analisar o tratamento de efluentes téxteis

nesse sistema;

e Estudar a viabilidade técnica, econdmica e ambiental na implantacdo de
um SAC.
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