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RESUMO

A industria téxtil representa um segmento de grande importancia para o Brasil,
entretanto gera grandes quantidades de efluentes, que muitas vezes sdo descartados
no solo ou recursos hidricos sem o tratamento adequado. Esses efluentes apresentam
composicao bastante variada, contento corantes com a presenca de metais pesados,
como Zinco e Cromo. Sendo assim, o objetivo do presente trabalho é avaliar a
retencdo e mobilidade dos metais pesados Zinco (Zn) e Cromo (Cr) em um deposito
aluvionar caracteristico do leito seco do Rio Capibaribe. Para isso foi avaliada a sor¢ao
de Zn e Cr, a partir de solugdes preparadas individualmente, em duas camadas de
solo. Foram realizados ensaios de cinética e isoterma de sorcdo. A cinética foi
realizada a partir da agitacdo, da mistura solo-solucdo contaminante, em varios
tempos com concentracdo constante. Os resultados foram ajustados aos modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. A isoterma foi realizada a partir da
agitacdo da mistura solo-solucdo em tempo constante e concentracdo da solucao
variavel, e os resultados obtidos foram ajustados aos modelos Linear, de Langmuir, e
de Freundlich, em suas formas direta e linearizadas. Como resultados, observou-se
que na cinética o modelo melhor ajustado aos dados experimentais foi o pseudo-
segunda ordem, para o Zn e Cr em ambas as camadas, por apresentar maiores
valores de R? e estimar o valor da capacidade de sorcdo dos metais mais préximos
aos encontrados experimentalmente. No ensaio da isoterma foi possivel identificar
que, no geral, a CM1 apresentou maior retencéo de Zn, e a CM4 maior retencao de
Cr. Apés o ajuste das isotermas de sorcao identificou-se que os modelos melhores
ajustados para a sorcao de Zn foram Freundlich linear e Langmuir linear 2 para CM1
e Freundlich e Linear para CM4. J4 para a sor¢éo de Cr Freundlich e Langmuir diretos
se ajustaram melhor para ambas as camadas. Dessa maneira, destaca-se a
necessidade em realizar estudos sobre 0 comportamento de metais pesados em solo,
uma vez que, esses podem acarretar em riscos ao solo e aguas subterraneas, a

depender de sua retencao e mobilidade no meio.

Palavras-chave: Metais pesados. Sorcao. Efluentes téxteis.



ABSTRACT

The textile industry represents a segment of great importance for Brazil, however,
it generates large amounts of effluents which are often discarded in the soil or water
resources without proper treatment. These effluents have a very varied composition,
such as dyes with the presence of heavy metals, such as Zinc and Chromium.
Therefore, the objective of the present work is to evaluate the retention and mobility of
the heavy metals Zinc (Zn) and Chromium (Cr) in an alluvial deposit characteristic of
the dry bed of the Capibaribe River. For that, was evaluated the sorption of Zn and Cr,
from solutions prepared individually, in two layers of soil. Kinetics and sorption
isotherm tests were performed. The kinetics were performed from the agitation, of the
soil-contaminant solution mixture, several times with constant concentration. The
results were adjusted to the pseudo-first-order and pseudo-second-order models. The
isotherm was carried out by stirring the soil-solution mixture at constant time and
variable solution concentration, and the results obtained were adjusted to the Linear,
Langmuir, and Freundlich models, in their direct and linearized forms. As a result, it
was observed that in the kinetics the model best adjusted to the experimental data was
the pseudo-second-order for Zn and Cr in both layers, for presenting higher R2 values
and estimating the value of the sorption capacity of the nearest metals to those found
experimentally. In the isotherm test, it was possible to identify that, in general, CM1
showed greater Zn retention and CM4 greater Cr retention. After adjusting the sorption
isotherms, it was found that the best-adjusted models for Zn sorption were linear
Freundlich and Langmuir linear 2 for CM1 and Freundlich and Linear for CM4. As for
the sorption of Cr, direct Freundlich, and direct Langmuir, they adjusted better for both
layers. Thus, the need to conduct studies on the behavior of heavy metals in the soil
is highlighted, since they can cause risks to the soil and groundwater, depending on

their retention and mobility in the environment.

Keywords: Heavy metals. Sorption. Textile effluents.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo excessiva de recursos naturais, 0 crescimento populacional e o
aumento das atividades industriais, vém causando impactos ambientais cada vez mais
criticos e frequentes. Diversos segmentos industriais destacam-se no cenario ambiental
como grandes poluidores, devido as suas caracteristicas altamente prejudiciais ao
ambiente, dentre eles destaca-se o segmento téxtil (NAGEL-HASSEMER et al., 2012,
LIU et al., 2014; SANTOS et al., 2017).

O setor téxtil representa um importante segmento econémico para o Brasil e conta
com empresas que atuam em todos os elos da cadeia produtiva, que vao desde a
producéo de fibras até o comércio varejista (ABIT, 2015; LAPOLLI, 2006). Apesar da
importancia, essa atividade gera problemas ambientais, como a geracao de elevados
volumes de efluentes complexos de dificil degradacdo (ZONATTI et al.,, 2015;
MARTINS et al., 2017). Os efluentes gerados apresentam uma porcentagem bastante
elevada de corantes, que por vezes sédo descarregados no meio ambiente (ANDRADE
et al., 2018; BERRADI et al., 2019).

No estado de Pernambuco duas cidades se destacam como um importante polo
de confeccdes, Santa Cruz do Capibaribe e Toritama, porém com fortes impactos
ambientais, como a contaminag¢do de solos e mananciais hidricos (SRH-PE, 2010).
Esse polo esta inserido na regido Agreste pernambucana, no alto da Bacia do rio
Capibaribe, que é sujeita a semiaridez e ao déficit hidrico, e necessitam de alternativas
para o abastecimento em tempos dificeis de estiagem. As aluvides, camadas de
sedimentos transportados no periodo chuvoso, funcionam como uma grande cisterna
para o abastecimento da populagdo (BRAGA, 2016; FARIAS et al., 2016). Entretanto,
guando contaminadas, as aluvides podem se tornar prejudicais para a populagao que
faz uso dessa agua.

Diversos tipos de corantes sao utilizados para a producao de materiais de tecidos
nas industrias téxteis. Os corantes pré-metalizados, aqueles que séo utilizados na
tintura de fibras proteicas e poliamida, 1& e couro, necessitam da adicdo de um
mordente, produto quimico que auxilia o processo de fixagdo do corante a fibra téxtil.
Alguns mordentes empregados na industria téxtil sdo derivados do Cromo e Zinco
(ZANONI; YAMANAKA, 2016; KUMAR et al., 2019). Pelo fato dos mordentes serem
baseados em metais pesados, a industria téxtil gera efluentes contaminados com ions
metalicos toxicos (KASIRI; SAFAPOUR, 2014).
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Os metais pesados podem ser absorvidos pelas plantas e eventualmente se
acumular no corpo humano, causando problemas por apresentarem fortes toxicidades
biologicas (LIANG et al., 2013; ZHANG et al., 2018). Quando lancados no solo, esses
metais podem ser retidos pelo solo ou sofrer lixiviagdo atingindo aguas subterraneas
(GONCALVES et al. 2013). Estudos apontam que o Zn e o Cr, tanto podem ser
facilmente retidos no solo (OLIVEIRA et al., 2014; BAVARESCO et al., 2017), ou ainda
se apresentarem mobveis nesse meio (LINHARES et al, 2010; KHAN;
MUTHUKRISHNAN; GUHA, 2010), a depender das caracteristicas de cada solo como
CTC, pH, teor de matéria organica, argila, carbonatos de célcio e éxidos de ferro, para
0 Zn (KADER et al., 2015; ELBANA et al., 2018; SIPOS et al., 2018; PIRIA; SEPEHRA;
RENGEL, 2019), e pH, porcentagem de argila e teor de carbono organico, para o Cr
(LEMKE-DE-CASTRO et al., 2010; BAVARESCO et al., 2017).

Devido aos diversos problemas que podem ser causados pela presenca de metais
pesados nas aluvides, € necessario estudar o comportamento desses contaminantes e
assim avaliar os impactos causados. Ensaios em laboratério, como o de cinética e
isoterma de sorcdo podem servir para avaliar o comportamento desses elementos no
solo (VAREDA; VALENTE; DURAES, 2016). A partir desses ensaios obtém-se
parametros como o coeficiente de distribuicdo (kd), que demonstram a afinidade dos
sitios de adsorcao pelos elementos avaliados, ou seja, quanto maiores seus valores,
maior a sor¢cao do metal no solo (OLIVEIRA et al., 2014; MATTOS et al., 2016).

Visto a importancia em realizar ensaios de sor¢do para avaliar o comportamento
dos metais pesados Zn (OLIVEIRA et al., 2014; LINHARES et al., 2010; ELBANA et al.,
2018; PIRI; SEPEHR; RENGEL, 2019) e Cr (OLIVEIRA et al., 2010; BAVARESCO et
al., 2017) em solo, no presente trabalho foi estudado o comportamento desses metais
pesados em um depdsito de sedimentos aluvionar do alto da Bacia do rio Capibaribe,
onde foi avaliada a sor¢cao desses metais através da realizacdo dos ensaios de cinética

e isoterma de sorgéo.

1.1 Objetivo Geral

Avaliar a retencdo e mobilidade dos metais pesados Zinco e Cromo em um
depdsito aluvionar caracteristico do leito seco do Rio Capibaribe, na parte alta da
bacia.
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1.2 Objetivos especificos
e Avaliar qual modelo de cinética de sorcdo melhor se ajusta aos dados

experimentais da sor¢éo de Zn e Cr em duas camadas de solo;
e Avaliar qual modelo isotérmico melhor se ajusta aos dados experimentais da

sorcao de Zn e Cr em duas camadas de solo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
A seguir é apresentada a fundamentacao tedrica acerca dos principais temas

abordados nessa dissertacao.

2.1 Solo
Os solos séo materiais resultantes do intemperismo ou meteorizagéo das rochas,

por meio dos processos de desintegragcdo mecéanica ou decomposicao quimica, que
geralmente atuam de maneira simultanea. Sendo que, através de agentes como agua,
temperatura, vegetacédo e vento, sdo formados os pedregulhos, areias, siltes, e em
condi¢cbes especiais, a argila (CAPUTO, 1988).

Solo € um espaco volumétrico constituido por particulas de diferentes dimensdes
e por vazios, que ocupa a parte superior da Terra, com diferentes relacdes
volumétricas entre sélidos e vazios, apresentando ou ndo cimentacdo entre as
particulas. Os solos sdo constituidos por uma fase porosa (vazios), preenchida por
dgua ou gases, e outra solida, componentes organicos e inorganicos. Os
componentes inorganicos compreendem formas minerais, bem como materiais quase
cristalinos e ainda néo cristalinos, enquanto os organicos incluem, principalmente, a
parte decomposta, substancias hiumicas e polissacarideos do solo (CALIJURI,
CUNHA, 2013).

A fisica do solo é o estudo de propriedades e interacdo entre quatro
componentes e trés fases, como observado na Figura 1. As fases compreendem a
fase liquida, sélida e gasosa, e 0s quatro componentes Sao 0S 0organicos, inorganicos,
solucéo de solo e ar do solo. Sob condicfes 6timas para o crescimento de plantas de
terras altas, a fase sdlida compde cerca de 50% do volume total, e as fases liquida e
gasosa, cada uma, compde 25% em volume. O volume de liqguidos aumenta a custa
de gases e vice-versa (LAL; SHUKLA, 2004).

Figura 1 — Fisica do solo

Sdlida
1.lnorganicos
2. Organicos

Fonte: (LAL; SHUKLA, 2004).
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O componente inorganico é composto de produtos de intemperismo como
quartzo, feldspato, magnetita, granada, silicatos, minerais secundarios. O
componente organico composto de restos de plantas e animais; organismos vivos,
geralmente <5%. A componente solucdo do solo, composta de solucdo aquosa de
ions (por exemplo, Na, K, Ca, Mg, Cl, NO3, PO4, SO4). O componente ar do solo
composto de N2, 02, CO2, CH4, C2H6, H2S, N20, NO (LAL; SHUKLA, 2004).

O estudo do solo, através de suas caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas
objetiva o conhecimento de suas propriedades, para utiliza-lo no atendimento das
necessidades humanas sem degradar o ambiente (BRAGA, 2005). A estrutura € uma
caracteristica fisica do solo que refere-se a maneira em que as particulas do solo
estdo agrupadas e organizadas em um volume de solo, podendo assumir diferentes
formas, que influenciam em maiores ou menores dificuldades a penetracdo ou
circulacdo da &gua, do ar e das raizes das plantas. A agua infiltra-se com uma
velocidade maior quando o solo estd seco e a velocidade diminui com o tempo a
medida que os poros vao se enchendo de agua (VASCONCELOQOS, 2015; BRAGA,
2016).

Dentre outras classificacdes existente, o0 solo pode ser classificado quanto a sua
textura e quanto a pedologia. A textura do solo é a propor¢do numérica (percentagem
em peso) da areia, silte e argila (SCHOENEBERGER; WYSOCKI; BENHAM, 2012).
A classificacao textural ou granulométrica, de acordo com ABNT (1995), pode ser

observada na Tabela 1.

Tabela 1 — Classificacao textural do solo

Nomenclatura da fragdo do solo Diametro (mm)
Pedregulho Entre 2,0 e 60
Areia Entre 0,06 e 2,0
Silte Entre 0,002 e 0,06
Argila Inferior a 0,002

Fonte: ABNT (1995).

A classificacdo quanto a essa caracteristica é realizada com o auxilio do triangulo
textural, como visto na Figura 2, a partir das porcentagens de areia, silte e argila
encontradas no solo (MOLINA JUNIOR, 2017).
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Figura 2 — Triangulo de classificacéo textural do solo

, L
Argilosa Argilo S0 "-f':—
sillosa 0=

=

Franco-argilo-
siltosa

Franco-argilosa

Fonte: USDA (1993)

A classificacdo pedolégica se baseia no reconhecimento da porcao
tridimensional do solo com dimensdes suficientes para permitir o estudo das formas e
relacdes dos horizontes do solo, sendo as caracteristicas e distribuicdo dos horizontes
no perfil pedoldgico, fundamentais para essa classificacao (CALIJURI; CUNHA, 2013)

As principais propriedades fisicas do solo que se baseiam das relagbes de
massa-volume sédo, a massa especifica das particulas do solo (dp), calculada pela
Equacao 1, a massa especifica do solo (ds), calculada pela Equacgéo 2, e a porosidade

(n), calculada pela Equagéo 3.

mS
d, = T 1)
mS
dg = - (2)
t
W Vi—=V ds
=2 = =1-- 3
Onde,

ms: massa das particulas do solo seco [M];
Vs: volume dos sélidos do solo [L3];
V. volume do solo [L3];

Vv: volume de vazios [L3];
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Quanto a importancia do solo, este € um recurso natural fundamental para o
equilibrio do planeta. Sendo crucial para os servicos ecossistémicos, servindo tanto
como componente para a producao de alimentos, fibras e combustiveis, quanto como
componentes reguladores, culturais e de apoio. Apesar de apresentar essas
importancias, o solo esta sujeito a varios impactos e processos de rapida degradacéo.
Assim, a preservagdo do solo é fundamental, por ser um recurso finito, fragil e ndo
renovavel, ja que a sua reposicao se faz de maneira lenta, em escala geoldgica de
tempo (CALIJURI; CUNHA, 2013; BRUULSEMA, 2018).

2.2 Metais pesados

Os metais pesados sdo os elementos quimicos que apresentam densidade
maior que 5g/cm?® (SOUZA, 2012). O senso comum define metal pesado como os
elementos que se associam com poluicao e toxicidade, ou seja, que provocam danos
ao meio ambiente e aos seres vivos, ou elementos que sdo essenciais quando
presentes em baixa concentra¢cdes, presentes nos organismos vivos, conhecidos por
micronutrientes essenciais. Alguns metais pesados podem ser toxicos com 0 aumento
das concentracdes ou ainda naturalmente toxicos (RODRIGUES, 2007; RIBEIRO, et
al., 2012).

Os metais pesados incluem chumbo (Pb), cadmio (Cd), niquel (Ni), cobalto (Co),
zinco (Zn), cromo (Cr), ferro (Fe), arsénio (As), prata (Ag). As fontes de metais
pesados no ambiente podem originar-se de atividades naturais e antropogénicas. As
principais fontes naturais de metais pesados sdo, poeira expelida pelo vento,
particulas vulcanogénicas, incéndios florestais, vegetacéo e sal marinho. As principais
fontes antropogénicas séo agricultura, industria, mineragao, transporte, consumo de
combustivel, matéria organica residual e agua de esgoto (GILL, 2014; EDELSTEIN;
BEN-HUR, 2018).

2.2.1 Zinco
O zinco (Zn) tem numero atdmico 30, peso atdmico de 65,38, um ponto de fusédo

de 420 °C e densidade de 7,13 g/cm3. Pertence ao grupo |I-B da tabela periddica e
ocorre divalente em todos os seus compostos. O zinco € um metal macio branco
azulado, que compreende cinco isétopos estaveis e seis isotopos radioativos. O

estado de oxidacédo na natureza é Il, sendo o ion Zn?* incolor (BRADL et al., 2005).
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O zinco € um elemento essencial para o crescimento das plantas, mas se tornam
toxicos para animais e plantas quando suas concentracdes séo altas. Concentracdes
de Zn encontradas em solos contaminados frequentemente excedem as requeridas
como nutrientes e podem causar fitotoxicidade, causando diminuicdo no crescimento
e desenvolvimento de plantas e atividades metabolicas, e indugéo de dano oxidativo
em varias espécies. (NAGAJYOTI; LEE; SREEKANTH, 2010; EDELSTEIN & BEN-
HUR, 2018). A sor¢cédo é um importante fator que rege a concentracdo de Zn no solo e
¢ influenciada por diversos fatores, como pH, teor de argila, CTC, matéria organica do
solo, CTC e tipo de solo (BRADL et al., 2005).

Algumas formas antropogénicas de contaminagao ambiental por Zn séo por meio
de fertilizantes, trafego, fabrica de cimento, descargas industriais, fundic6es de aco,
tingimento de tecidos, atividades de mineracéo e efluentes téxteis (BHUIYAN et al.,
2010; WANG, 2013; QING; YUTONG; SHENGGAO, 2015; AKHTAR et al., 20164,
SUN et al., 2018; WU et al., 2018; CINPERI et al., 2019; KUMAR et al., 2019; BALTAS
et al., 2020).

2.2.2 Cromo

O cromo (Cr) tem numero atdbmico 24, peso atémico de 52, um ponto de fusdo
de 1857 °C e densidade de 7,2 g/cm3. Pertence ao grupo VI-B da tabela periddica e é
encontrado principalmente no estado de oxidacéo Ill, que é o mais estavel, mas
também ocorre nos estados de oxidagéo O, Il e VI. O cromo é um metal prateado,
lustroso, maleavel, que se dissolve facilmente em acidos minerais ndo oxidantes, mas
nao em agua fria ou em HNO3. A forma hexavalente (cromato) é o segundo composto
de cromo mais estavel e € um forte agente oxidante, especialmente em meio acido,
sendo essa forma, téxica em comparacdo com a forma trivalente. (BARCELOUX,
1999; BRADL et al., 2005).

O cromo é um elemento ndo essencial para as plantas, sendo seus compostos
toxicos e prejudiciais ao crescimento e desenvolvimento das mesmas
(RAMACHANDRA et al., 2018). Segundo Mirbagheri e Hosseini (2004), o cromo € um
dos metais que tem uma longa histéria de uso comercial bem-sucedido devido a sua
excelente eficacia em uma ampla variedade de condi¢cdes. Algumas dessas

aplicacdes comerciais incluem bronzeamento (1), inibicdo de corroséo, galvanizacao,
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solugdes de limpeza de vidro, conservantes de madeira (VI), fabricacdo de fosforo de
seguranca, acabamento de metal (V1) e pigmentos (Ill, VI) (BARCELOUX, 1999).

O Cr (Ill) é considerado essencial para os seres humanos, enquanto o Cr (VI)
um agente cancerigeno conhecido quando inalado e levanta preocupacdes sobre a
saude humana e a qualidade aquética quando os padrfes de agua potavel e qualidade
aquética sdo excedidos (MORAETIS et al., 2012). O cromo entra nos corpos d'agua
em consequéncia de varias atividades industriais (por exemplo, curtumes de couro,
pigmentos, aco e industria de galvanoplastia). O cromo (VI) possui maior mobilidade
que o cromo (lll), portanto, seu potencial de contaminacao das aguas subterraneas é
maior. O alto risco de cromo (VI) estd associado a sua alta reatividade e as suas
potenciais propriedades cancerigenas (VARGA et al., 2013).

Algumas formas antropogénicas de contaminacdo ambiental por Cr sédo
advindas do trafego de veiculos, descargas industriais, fundi¢cdes de aco, detergentes,
fabrica de cimento e couro, lodo de esgoto, materiais agricolas e efluente téxtil (XU et
al., 2014; AKHTAR et al.,, 2016a; CUTILLAS-BARREIRO et al.,, 2016; QING;
YUTONG; SHENGGAO, 2015; TEPANOSYAN et al., 2017; WU et al., 2018; CINPERI
et al., 2019; KUMAR et al., 2019; ZHAO et al., 2019).

2.3 Retencédo e mobilidade de metais pesados em solo

A sorcdo é um fenbmeno no qual parte da massa de uma espécie quimica
presente em um liquido (sorvato) se acumula nos vazios ou sobre parte da matriz
sélida do meio poroso (CONCIANI, 2016). O termo sorc¢éao € utilizado para indicar tanto
a absorcdo como a adsorgdo, sendo que muitas vezes esses dois termos Sao
confundidos. A absor¢éo € a incorporacao de uma substancia em outra, por exemplo,
gases sendo absorvidos pela agua ou liquidos por um sdlido. A adsorcao refere-se a
aderéncia fisica e ligacdes de ions e moléculas na superficie de outras moléculas
(KARAN; RENGASAMY; DAS, 2011).

Uma maneira de estimar a capacidade maxima de retencdo de metais pesados
pelo solo é utilizando a equacdo de Langmuir, que permite fornecer os parametros
necessario para tal. Outra maneira, é pela isoterma de Freundlich, que, mesmo sem
uma base tedrica, € um modelo empirico que descreve resultados experimentais de
adsorcao (LINHARES et al., 2010).
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Mobilidade refere-se aos processos quimicos, que incluem intera¢des quimicas
com o ambiente e a capacidade de movimentagdo em solucdo apos a dissolugcéo do
mineral/composto quimico. A mobilidade de metais pesados no ambiente solo-agua &
altamente dependente de sua adsor¢cdo e comportamento cinético com a matriz do
solo, e a depender da mobilidade podem penetrar no solo e potencialmente
contaminar as 4guas subterraneas (TAVARES, 2013; WU et al., 2015; ELBANA et al.,
2018).

As condicbes que promovem a mobilidade incluem a acidificacdo, solos
arenosos com baixa quantidade de matéria organica e a auséncia de argila, ou seja,
a mobilidade € maior em solos arenosos e acidos, com baixa capacidade de troca
cationica (CTC) e com baixo teor de matéria organica e de argila (NASCENTES, 2006;
TITO; CHAVES; GUERRA, 2012).

A mobilidade de solutos no solo esta inversamente relacionada a sor¢cdo dos
mesmos a fracao sélida ou as condi¢cdes do meio que favorecam a precipitacdo dos
ions. O risco de solos contaminados ndo pode ser avaliado pela simples concentracao
total do metal, mas sim pela fracdo movel ou biodisponivel (fase soluvel) para o meio
ambiente (FUNGARO; FLUES; CELEBRONI, 2004; TAGLIAFERRO et al., 2011).

2.3.1 Cinética de sorcao

A cinética de sorcdo pode ser representada matematicamente usando-se o
seguinte modelo de primeira ordem da Equacéo 4 (LAGERGREN, 1898).
ds;

— = Ja(Ser = S0) @

Onde, Se1 e Si sdo as capacidades de sorcédo [mg.kg™] em equilibrio e no tempo
t, respectivamente e K; a taxa constante de sorcdo de primeira ordem [ht]. Apos
integracédo da Equacéo 4, aplicando-se os limitest=0at=te S;=0a S;t=S;, aforma
integrada € representada pela Equagéo 5, como sendo a equacdo Pseudo-primeira

ordem.

log(Se1 — S¢) = logSe; — (5)

1
2,303 ‘
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Ao se tracar um grafico do tempo em fun¢&o do logaritmo (Se — St), obtém-se
uma reta cujo coeficiente angular corresponde a — K1/2,303 (OLIVEIRA NETO, 2015).

O modelo de segunda ordem é representado pela Equacdo 6 (HO; MCKAY,
1999).

ds
d_tt = k3(Se2 — S)* (6)

Onde, Se2 e St representam as capacidades de sorcdo [mg.kg] em equilibrio e
no tempo t, respectivamente, e k2 é a taxa constante de sor¢do de segunda ordem
[M.M-1.T1]. Apés a integracdo da Equacéo 6, aplicando-se os limitest=0at=te St

=0 a St = St, tem-se a Equacédo 7, como modelo Pseudo-segunda ordem.

1 1
Sez - St SeZ

O gréfico t/St versus t fornece uma reta em que o coeficiente angular € 1/Se e 0
linear & 1/K2Se?. Dessa maneira, Se e k2 podem ser determinados por meio do

coeficiente angular e do coeficiente linear, respectivamente (OLIVEIRA NETO, 2015).

2.3.2 Isoterma de sor¢ao

A relagdo gréfica entre a concentracdo de metal adsorvida pela fase sélida e
aquela da solucdo do solo é chamada de isoterma de adsor¢do. Sédo, na verdade,
equacdes matematicas usadas para descrever convenientemente a adsorcdo de
solutos por sélidos em termos quantitativos (SOARES, 2004). Adsorcédo isotérmicas
sdo muitas vezes utilizados para descrever o grau de retencédo ou de afinidade de
metais pesados, em relacdo a concentracdo na solucéo de equilibrio (ELBANA et al.,
2018).

Os modelos mais usuais para o ajuste das isotermas de metais pesados séo os
de Freundlich e o de Langmuir, além do ajuste linear (VIDAL et al., 2009). As hip6teses
bésicas da teoria de Langmuir sdo as de que o fendbmeno de adsorgéo ocorre em sitios
especificos na superficie do adsorvente, apenas uma molécula ocupa um determinado
sitio, 0 adsorvente possui uma capacidade finita de adsor¢do de um determinado
adsorbato (no equilibrio) (KHALED, 2009). O modelo de isoterma de Langmuir
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assume que a sor¢ao se resume em uma Unica camada de moléculas da substancia
sobre a superficie das particulas sélidas (TAGLIAFERRO et al., 2011).
A expressao do modelo de Langmuir é representada na Equacao 8.

_ K qmCe
1+ K;C,

(8)
O modelo da isoterma de Freundlich, € um modelo empirico empregado para
descrever o equilibrio de adsorcao, a sua forma para sistemas monocomponentes
(SILVA, 2015). A isoterma de Freundlich considera a heterogeneidade da superficie e
assume que a sorcao ocorre em locais com diferentes energias de adsorgéao, sendo
expressa na forma néo linear conforme Equacédo 9 (FREUNDLICH; HELLER, 1939).

S = Kq.C)" (9)

Onde:

S: Quantidade de metal adsorvido de solo [mg.kg']

Ce: Concentracdo de metal na solucédo de equilibrio [mg.L*]
gm: Capacidade maxima de adsorcéo [mg.kg']

KL: Constante de Langmuir [L.kg™]

Kr: Coeficiente de adsorcdo de Freundlich [L.kg]

n: Constante que indica a afinidade do solo pelo soluto [adimensional]

O ajuste ainda pode ser realizado a partir das formas linearizadas dos modelos
acima. Onde, para a forma linearizada no modelo de Langmuir inverte-se os termos
da Equacédo 8, formando a Equacéo 10, que multiplicando os termos desta por Ce

tem-se a Equacao 11.

1 1 1

R + —
S CImKLCe dm
Ce _ 1 4 Ce (1)
S QmKL m

(10)
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As equacdes 10 e 11 sdo consideradas como a primeira e segunda forma linear
do modelo de Langmuir, respectivamente.
A forma linearizada do modelo de Freundlich é obtida através da aplicacdo do

logaritmo natural na Equacao 9, resultando na Equacéo 12.

In(S) = In(Ky) + %m(ce) (12)

Em alguns casos, as isotermas de sor¢céo podem ser representadas diretamente
na forma linear. O modelo linear prevé a sorcdo de soluto em concentracdes
infinitamente crescentes e é representado pela Equacdo 13 (FAGUNDES;
ZUQUETTE, 2009).

S = K,C, (13)

Sendo Kd 0 coeficiente de distribuicdo expresso pelo coeficiente angular da reta
[L.kg™] e Ce a concentracdo em equilibrio de metal na solugdo [mg.LY]. Os coeficientes
de distribuicdo para metais sao afetados por diferentes condi¢des do solo, que aliadas
as diferencas dos métodos experimentais, resultam em ampla variacao dos valores
de Kd (SOARES, 2004). Os maiores valores dos coeficientes Kq indicam maior sor¢céo
do metal no solo (MATTOS et al., 2016).
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 Contaminacgé&o do solo por metais pesados

A contaminacao do solo € uma das maiores preocupac¢des ambientais para 0s
pesquisadores e a sociedade. Sendo um recurso natural de grande importancia, o solo
juntamente com a agua, o ar e a luz solar constituem a base da vida nos ecossistemas
terrestres. O solo desempenha funcdes como reator natural, suporte de infraestrutura
e fonte de materiais ndo renovaveis (FERNANDEZ, 2017).

Por ser um importante compartimento do ambiente que tem capacidade de
acumular contaminantes, o solo apresenta-se como um alvo para o0 risco de
contaminacdo elevado. Podendo transferir esses contaminantes para as aguas
subterraneas e biosfera (VIANA, 2011). Dentre esses contaminantes, destacam-se 0s
metais pesados, que em niveis elevados nos solos podem representar séria ameaca
ao ecossistema e a saude humana, por meio da cadeia alimentar, podendo causar
toxicidade, cancer e mutacéo genética (LI et al., 2014; LIU et al., 2018). Os impactos
dessa contaminacao podem ser imediatos devido a liberacdo de grande quantidade
de contaminantes no ambiente, com uma recuperagdo lenta e gradual, ou
acumulativos, resultante da acumulacéo de contaminantes depositados durante anos
ou décadas (VIANA, 2011).

A contaminacdo de solos, com elementos quimicos perigosos, representa um
dos graves problemas resultantes da industrializacdo. Umas das maneiras de
ocorréncia dessa contaminacao é por disposicdo e derrame proposital ou acidental de
residuos provenientes de atividades agricolas, industriais, domésticas ou por
deposicao atmosférica, que modificam as caracteristicas naturais do solo (MARQUES;
AGUIAR; SILVA, 2011).

As diversas atividades antropogénicas desempenham papel importante na
degradacdo ambiental, principalmente quando os residuos gerados sédo dispostos
diretamente no solo, resultando na contaminagcdo do solo e dos recursos hidricos
(LIMA, 2015). Os metais pesados sdo contaminantes ambientais persistentes, porque
nao sdo biodegradaveis e tendem a se acumular nos organismos vivos através da
cadeia alimentar (MENEGHEL et al., 2013).

Alguns estudos realizados no Brasil, retratam a poluicdo do solo por metais

pesados, provenientes de diferentes fontes de contaminagdo, como lixdes a céu
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aberto (ALl et al., 2014; NWAOGU et al., 2017; ESSIEN et al., 2019), solos artificiais
de ferrovias (CHEN et al., 2014), atividades de mineragéo e fundigéo (ZHANG et al.,
2015), efluentes da industria téxtil (AKHTAR et al., 2016a; GOIS et al., 2016; KHAN;
MALIK, 2018), uso de agrotoxicos e fertilizantes (JIAO, et al., 2015; ZHANG et al.,
2015), dentre outros.

Muitos estudos mostraram que fontes de poluicdo de metais pesados no meio
ambiente derivam principalmente de fontes antropogénicas. Os metais pesados
liberados a partir de fontes antropogénicas entram no ambiente e seguem os ciclos
biogeoquimicos e o transporte. O comportamento dos metais pesados em cada
ecossistema é muito complexo e, portanto, geralmente tem sido estudado
separadamente para o ar, agua, solo e biota (WEI; YANG, 2010; VIANA, 2011).

Jiao et al. (2015) estudaram a poluicdo de metais pesados (Ti, Cu, Pb, Zn, Co,
Ni, Cr e As) no solo e avaliaram os riscos no distrito industrial de Shenyang, nordeste
da China. Constataram que havia muitos focos contaminados com Cu, Pb, Zn e Cr,
sugerindo causas humanas, como plantas de fundic&o e irrigacdo de esgoto. O solo
na area de estudo pode ser considerado levemente ou parcialmente poluido por
metais pesados.

Li et al. (2014) realizaram uma revisdo de literatura para avaliar os niveis de
poluicdo e os riscos a saude de metais pesados nos solos das areas de mineracao.
Dessa maneira, foi possivel avaliar os niveis de poluicdo pelos metais pesados, Pb,
Zn, Ag, Cd, Cr, Cu, Ni e Hg, no solo das minas na China e os riscos a saude causados
por esses solos contaminados. Com base nos resultados das avaliagdes de risco de
poluicdo e saude, € evidente que os solos que rodeiam as areas de mineracao estédo
seriamente poluidos por metais pesados emitidos pelas atividades de mineracao, e
gue representam riscos carcinogénicos e nao carcinogénicos para o publico.

Outro estudo realizado afirma também que atividades humanas de mineracao,
além de fundicdo, industria, desenvolvimento urbano (ZHANG, et al., 2015), assim
como irrigagdo com esgoto, uso de agrotéxicos e fertilizantes contendo metais
pesados e deposicdo de poluentes atmosféricos causaram certas quantidades de
metais pesados no solo (JIAO et al., 2015).

Islam et al. (2018) avaliaram a poluicéo, distribuicdo e reparticdo de fontes de
metais pesados nos sedimentos do estuario do rio Feni, Bangladesh, observando que
as amostras ao longo do estuario do rio apresentam grau de polui¢cdo de oito metais

pesados selecionados e seguiu a ordem decrescente de Mn> Cr> Ni> Co> Pb> Ag>
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As> Hg. Essas concentracdes de metais pesados foram maiores na estacao chuvosa
do que na estagdo seca, e sao provenientes de fontes como industrias de residuos
meédicos e de revestimento de prata, usos domésticos de aco inoxidavel, baterias,
ligas e queima de combustivel fossil, uso excessivo de fertilizantes, agroguimicos,
pesticidas contendo metais e de fontes naturais (rochas geologicas).

Um estudo realizado por Ramachandra et al. (2018), em area umida da éarea
urbana de Bangalore, identificou que cerca de 500 industrias dentro do raio de 5 km,
dentre elas, indastrias de tinturaria, lavagem, vestuario, lavanderia, curtimento de
couro, e industrias relacionadas a automéveis, sao responsaveis pela contaminagao
por metais pesados nessa area. Apresentando, por exemplo, niveis de Zn e Cr acima
dos permitidos em todas as amostras de sedimentos nos pontos estudados.

Na Tabela 2 sdo mostrados valores orientados de metais pesados para solos,
de acordo com CONAMA 420/09, que sé&o utilizados para indicar a qualidade de um
solo contaminado por esses elementos.

Tabela 2 — Valores orientados para solos

Solo (mg.kg™ de peso seco)

Elementos Investigacao
Prevencao Af;:\;gi(a Residencial Industrial
Arsénio 150 300 500 750
Cadmio 1,3 3 8 20
Chumbo 72 180 300 900
Cobalto 25 35 65 90
Cobre 60 200 400 600
Cromo 75 150 300 400
Mercurio 0,5 12 36 70
Zinco 300 450 1000 2000

Fonte: CONAMA 420/20009.

3.2 Industria téxtil

O setor téxtil € um dos segmentos de maior tradicdo dentro do segmento
industrial, possuindo destaque na economia dos paises mais desenvolvidos e gerando
desenvolvimento de muitos dos chamados paises emergentes. O Brasil ocupa a

quarta posi¢cao entre os maiores produtores mundiais de artigos de vestuario e a quinta
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posicao entre 0os maiores produtores de manufaturas téxteis. O setor reine mais de
32 mil empresas, das quais mais de 80% sao confec¢des de pequeno e médio porte,
em todo o territério nacional (HASSEMER, 2006; ABIT, 2013).

Os principais polos téxteis do Brasil estao localizados nos estados de Sao Paulo,
no municipio de Americana, o maior polo téxtil do pais; Santa Catariana, no Vale do
Itajai como centro a cidade de Blumenau e em Pernambuco, nos municipios de
Toritama, Caruaru e Santa Cruz do Capibaribe, o segundo maior polo téxtil do Brasil,
formando o triangulo das confec¢des (CPRH, 2005).

Existem diferentes sistemas de producao téxtil, que decorre do tipo de produto
final que se deseja fabricar. Apesar dessa diversificacdo, o processo téxtil pode ser
caracterizado como um conjunto de operac¢des dividido em cinco etapas, sendo elas,
beneficiamento (producéo das fibras), fiacdo (producéo do fio), tecelagem e malharia
(producao do tecido), acabamento (tingimento, amaciamento e/ou estamparia) e a
confeccgéo (producéo da roupa) (LAPOLLI, 2006).

As etapas do setor téxtil podem ser diferentes entre locais, dependendo do tipo
de produto gerado. De acordo com Bastian (2009), as etapas da cadeia téxtil sdo
fiacdo, beneficiamento, tecelagem e/ou malharia, enobrecimento, e confecc¢des.
Segundo Chaim (2013), o processo produtivo do setor téxtil pode ser simplificado a
partir das seguintes etapas: obtencdo de fibras téxteis, fiacdo, preparacdo para
tecelagem, tecelagem, beneficiamento/acabamento, e lavanderia/confec¢do. E, de
acordo com Nunes et al. (2018), geralmente, a cadeia de producéo téxtil comeca com
a fiacdo, passa por etapas intermediarias de tecelagem/tricd, tingimento e
estampagem e termina com acabamento - este Ultimo compreendendo uma gama de
operacdes que proporcionam conforto, durabilidade e outras propriedades especificas
do produto.

Em Santa Cruz do Capibaribe e outras cidades circunvizinhas, como Toritama,
houve uma expanséo da industria téxtil, verificando-se uma concentragao da industria
de confec¢des de roupas nessa regido. Além disso, ha um grande numero de
lavanderias, que sdo dependentes dos recursos hidricos, necessarios para a lavagem
do jeans, ocasionando também uma grande quantidade de efluentes gerados, que
muitas vezes sdo despejados no proprio rio ou solo do entorno (SRH-PE, 2010;
ARAGAO, 2017). Segundo Jena et al. (2015), a indUstria téxtil gera poluicio ambiental
devido aos diversos processos envolvidos, dentre eles destaca-se o tingimento e

impressdo, uso de corantes contendo vestigios de metais pesados, uso de
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formaldeido, e uso de removedores de manchas contendo produtos clorados na
fabricacao de roupas.

3.2.1 Efluente téxtil

As aguas residuais de tingimento de téxteis geralmente tém uma alta
concentracdo de poluentes, uma composicao complexa, pobre biodegradabilidade e
alto nivel de corante (LIANG et al., 2013). Os processadores de corantes téxteis
liberam essas 4guas contendo misturas complexas de &cidos, bases, detergentes,
surfactantes, umectantes, mordentes, fixadores, sélidos suspensos, hidrocarbonetos
aromaticos clorados agentes amaciantes e corantes téxteis de diferentes classes.
(KHANDARE; GOVINDWAR, 2015; MAHMOODI, 2015).

De acordo com Zanoni e Yamanaka (2016), os corantes sao substancias
organicas complexas com alta absortividade, contendo centros cromoéforos baseados
em grupo funcionais diversificados, tais como azo, antraquinona, polimetino, nitro,
nitroso, arilmetano, xanteno, cumarino e outros. Os autores destacam que esses
corantes possuem propriedades diversificadas, que sdo essenciais para a fixagao nas
fibras naturais, como algodéo, seda e couro, ou sintéticas, como poliamida, poliéster.

Alguns autores realizaram estudos da presenca de metais pesados em efluentes
téxteis, como Akhtar et al. (2016a), que caracterizaram aguas residuais de uma
indastria de tingimento téxtil em Lahore, no Paquistdo. Os autores observaram a
presenca de Hg, Cr e As acima dos limites permitidos para descarga de efluentes.
Outros autores que estudaram efluentes téxteis no mesmo local foram Akhtar et al.
(2016b), onde detectaram concentracbes de varios metais no efluente industrial,
sendo Fe, Cr, As e Hg, os metais que excederam os limites especificados na
localidade.

Khan e Malik (2018), ressaltam que os efluentes téxteis contribuem
significativamente para a contaminagdo dos solos e da agua, por apresentar, em sua
composic¢ao, uma grande variedade de compostos organicos e varios metais pesados,
como cromo, arsénio, mercario e zinco em quantidades superiores aos limites
estabelecidos para descarga de efluentes. Esses metais, segundo Liang et al. (2013),
migram e se transformam no solo ou poluem a agua subterranea, sendo absorvidos

pelas plantas e eventualmente se acumulando no corpo humano.
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A infiltracdo de 4guas residuais poluidas por metais pesados pode comprometer
seriamente a qualidade do solo e das 4guas subterraneas, uma vez que, quando
liberados podem ou entrar imediatamente na cadeia alimentar, pela absorcao vegetal,
ou acompanhar o fluxo hidrico ao longo do perfil do solo até atingir o lencol freatico
(SOARES, 2004; REFAEY et al., 2017).

Sanyal, Kaviras e Saha (2015), determinaram a acumulacdo de Cr em agua,
sedimentos, plantas aquaticas, invertebrados e peixes em ecossistemas aquaticos
que recebem efluentes das industrias téxteis de teares manuais na regidao de
Ranaghat-Fulia, na Bengala Ocidental, na india. Observaram alta concentragéo
periédica de Cr na 4gua dos dois corpos de agua fechados. Em Hatta, no Paquistao
Manzoor et al. (2006), avaliaram os niveis de metais pesados em efluentes téxteis,
solo e aguas subterraneas e revelaram a contaminacdo de todos 0os meios com
metais, dentre eles, zinco e cromo.

Os efluentes liquidos de fontes poluidoras de metais pesados apenas podem ser
langados nos corpos d’agua se atender os padroes estabelecidos pela Tabela 3, de

acordo com Conama 357/05.

Tabela 3 — Padroes de emissdes de efluentes para alguns metais em corpos
de &guas segundo CONAMA 357/05.

Elemento Limite CONAMA (mg/L)
Arsénio 0,5
Cromo (I11) 1,0
Cromo (VI) 0,1
Cadmio 0,2
Chumbo 0,5
Niquel 2,0
Zinco 5,0

Fonte: CONAMA n. 357/2005.

Os elementos Zn e Cr foram encontrados em amostras de diferente efluentes
téxteis acima dos limites permitidos de lancamento de efluentes, valores esses entre
0,94 e 4,6 mg/L de Cr, e entre 0,16 e 3,23 mg/L de Zn (MANZOOR et al., 2006;
SANTOS, 2006; ALI; HAMEEDB; AHMED, 2009; AKHTAR et al., 2016b;
CHANDANSHIVE et al., 2017; SINGH; RATHORE, 2018; CINPERI et al., 2019).
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3.3 Semiéarido e as camadas aluviais
De acordo com Cirilo (2008), o termo semiarido é normalmente usado para

descrever o clima e as regides onde ocorrem precipitacdes médias anuais entre 250
e 500 mm e cuja vegetacao € composta prioritariamente por arbustos que perdem as
folhas nos meses mais secos ou por pastagens que secam na época de estiagem.

A regido do semiarido brasileiro é caracterizada por alta variabilidade temporal e
espacial das chuvas e elevada evaporacéo, além da ocorréncia de secas periodicas.
A porcao semiarida do Brasil, corresponde a mais de 10% do territério brasileiro, e
encontra-se quase que inteiramente contida no interior da Regido Nordeste (GALVAO
et al., 2013).

A disponibilidade hidrica, que refere-se a quantidade de agua efetivamente
disponivel para ser captada e usada, de forma duradoura ou permanente, € muito
pequena nessas regides. Por isso € importante a utilizacdo de reservas, como
barragens, cisternas e outras acumulagcdes, para aumentar essa disponibilidade.
Outra opc¢ao para armazenar agua nas regides semiaridas é nas camadas de aluvido,
gue acumulam sedimentos transportados pelas aguas pluviais (BRAGA, 2016; BRITO
et al., 2018).

A camada de aluvido é o acumulo de areia de sedimentacdo, ao longo de
milhares de anos, nos leitos dos cursos de aguas intermitentes do semiarido. Essa
acumulacéo ocorre devido a erosdo dos solos e de seu transporte ao longo das calhas
gerado pelas enxurradas nos periodos de chuva intensa (BRAGA, 2016). Essas
enxurradas carreiam cascalhos, argilas e areias, que sao arrastados para dentro do
leito do rio com maior ou menor vigor, a depender da intensidade da chuva, do relevo
e da disponibilidade desse material sedimentar no solo. No periodo de seca, essa
deposicao praticamente ndao ocorre. Quando passa as chuvas, a maior parte do
sedimento permanece no leito, sendo conhecido como areias de aluvido (ARAUJO
FILHO; CABRAL; SILVA, 2016).

Muitas areas do mundo, principalmente regides aridas e semiaridas, sao
caracterizadas por uma longa estacdo seca e uma curta estagdo chuvosa, com a
producdo de culturas nessas regides dependendo principalmente da irrigacdo. No
entanto, as fontes convencionais de agua (fresca) de boa qualidade sdo escassas,
principalmente devido a alta demanda do setor doméstico (EDELSTEIN; BEN-HUR,
2018). Como as camadas de aluvides assumem grande importancia no contexto

hidrico da regido, por armazenar agua, necessitam boa qualidade do solo e
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consequentemente da &gua, para os individuos que dela utilizam. Caso essa
qualidade seja alterada, ha geracdo de impactos que limitam o seu uso (MARQUES;
AGUIAR; SILVA, 2011; GALVAO et al., 2013; ALVES et al., 2017).

A regido do Alto do Capibaribe, situada no semiarido, apresenta escassez de
agua, e por isso, a populacdo obtém agua nos aquiferos aluvionais, utilizando de
pocos para 0 armazenamento. Esses aquiferos sdo utilizados para diversas
atividades, como dessedentacdo de animais e para a pequena agricultura irrigada
(CABRAL et al., 2016; MOLICA; VILAR, 2016). As areias de aluvido funcionam como
uma grande cisterna, cuja tampa corresponde ao estrato superior seco, que impede a
transmissibilidade da agua, sendo que a 4gua se acumula nos poros do leito arenoso
e a camada de areia protege o lencol freatico da insolacdo direta e da velocidade dos
ventos reduzindo ou evitando as perdas por evaporacdo (VASCONCELOS, 2015).

As aguas de aquiferos aluviais séo utilizadas pela populacdo do entorno, nos
mais diversos usos, como citado por diversos autores (LOPES et al., 2013; ANDRADE
et al. 2014; MONTEIRO; MONTENEGRO; MONTENEGRO, 2014; ALBUQUERQUE
et al., 2015). A importancia das aluvides no semiarido foi destacada por Almeida et al.
(2004) que fizeram um levantamento da utilizagdo de dguas subterraneas em aluvides
no Agreste Pernambucano, demonstrando que essas aguas sao utilizadas para fins

agricolas, pecuérios e humano.

3.4 Retencado e mobilidade de metais pesados no solo
A retencao de contaminantes ou a caracterizagcéo de sor¢ao para uma interagéo

especifica contaminante do solo é realizada com base em testes de laboratério e com
a ajuda de modelos matematicos conhecidos como isotermas. (BURAGOHAIN et al.,
2018). Essa retengdo pode ser avaliada através do processo de adsorcdo, que se
apresenta como um processo muito importante, pois auxilia na determinacdo da
capacidade dos solos de responder a introducdo desses poluentes nos sistemas do
solo (MOUNI et al., 2009).

A descrigdo e andlise dos processos de cinética e isoterma de adsor¢cdo séo de
suma importancia para uma compreensdo completa do mecanismo de sorgcédo. A
cinética de adsorcao € uma questao importante para se obter uma visdo profunda do
mecanismo e da constante de taxa dos processos de adsor¢cdo que, com a analise

das isotermas de sorcao, fornecem informacdes Uteis e obrigatérias para esses
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processos. Para isso, € necessario ter equagdes confidveis que possam predizer o
comportamento de espécies adsorventes (VAREDA; VALENTE; DURAES, 2016).

Fonseca et al. (2009) € um exemplo de estudo que realizou 0 ensaio de cinética
no estudo do cromo no solo. Para isso utilizaram uma concentracdo de 50 mg/L, nos
intervalos de tempo 4, 16, 48, 92, 144, 192 e 240h, e ajustaram os dados a Equacéo
de pseudo-primeira ordem, obtendo resultados satisfatérios. J& Zhou et al. (2018)
observou que a sorcdo de Pb, em dois tipos de solos, segue o modelo cinético de
pseudo-segunda ordem, utilizando tempos de 1 a 360min.

Mishra et al. (2017) estudaram a capacidade de sor¢do de metal em dois solos
no distrito de Kachchh em Guijarat, na india, através de experimentos em batelada.
Os experimentos em batelada foram conduzidos para identificar o tempo de equilibrio,
dosagem de adsorvente de equilibrio e concentracdo de metal de equilibrio. A cinética
foi estudada usando equacdes de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
e isoterma foi estudada utilizando os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin. O
estudo demonstrou que a equacdo de pseudo-segunda ordem ajustou-se bem em
ambos o0s experimentos. Da mesma forma, ambos 0s solos se encaixam melhor na
isoterma de Freundlich para adsorcéo de cobre e niquel.

Abdelwaheb et al. (2019) apresentaram o efeito do teor de argila do solo na
retencdo de quatro diferentes poluentes, chumbo, niquel, nitrato e fosfato,
provenientes de atividades agricolas, a fim de avaliar o risco que representam para as
aguas subterraneas. Para isso, utilizaram diferentes modelos de isotermas de
adsorcao para avaliar o comportamento do poluente no solo.

Estudos séo realizados para avaliar a adsor¢cdo de metais pesados no solo,
utilizando a Equacgéo de Langmuir para o ajuste dos resultados, como Souza, Chaves
e Fernandes (2006), Gongalves et al. (2013), Sipos et al. (2018), Abdelwaheb et al.
(2019). A avaliacdo da adsorcao de metais pesados no solo através da Equacéo de
Freundlich foi estudada por autores como Xiao, Boéttcher e Utermann (2015) e
Abdelwaheb et al. (2019). No Quadro 1 é apresentado alguns estudos e as principais
informacgdes para realizacdo do ensaio de isoterma de sor¢ao utilizando-se os metais

pesados Cr e Zn.
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Quadro 1 — Estudos sobre isoterma de sorcéo e suas principais informacoes.

Relacéao .
Forma Conc. de Conc.de Eletroélito
Referéncia Solo/Solugd  Agitacéao
CreZn Zn (mg/L) Cr (mg/L) Suporte
o}
Cloreto Ca(NOs3)2
Oliveira et 24h 0,1:0,2:0,5
de 29/10ml - 0,01
al. (2014) _ 60rpm  ;1,0;5,0;10
Zinco mol/L
Sulfato
q 0,40; 0,20; 92; CaCl2
e
Oliveira et ) 94,80; 470; 2H20
Zinco e 5ml/50ml 24h
al. (2010) g 515; 2900; 1350; (0,01
e
6450 2900 mol/L)
Cromo
Nitrato CaClz
Linhares et 0: 10; 20:;
de 19/25ml 16h - 0,01 mol
al. (2010) _ 30; 35; 40
Zinco L1
. 1;2:5;10;
Souza; Cloreto
Chaves; 15; 30; 40; 0,01 M
de 29/20ml 2h -
Fernandes - 50; 60; 70; de NaCl
inco
(2006) 80; 90
) 0; 5; 10;
Nitrato
Bavaresco 15; 30:;
de 1:10 20h - -
et al. (2017) 40:; 60;
Cromo
80;120
Nitrato Ca(NOs)2
Elbana et 25: 50;
de 3g/30ml 24h - 0,005
al. (2018) _ 100; 150
Zinco mol/L
0: 30:; 60:;
iri 90: 120:;
Pirt; Sulfato
Sepehr; 24 h 150; 200;
de 2,59/50ml - -
Rengel ' 200rpm  250; 300;
Zinco
(2019) 350; 400:;
450

Fonte: Autor, 2019.
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Dos trabalhos citados no Quadro 1, aqueles que utilizaram o ajuste Equacao de
Freundlich e tiveram bons ajustes foram foram Linhares et al. (2010), Oliveira et al.
(2010), Oliveira et al. (2014), Bavaresco et al. (2017), Elbana et al. (2018) e Piri,
Sepehr e Rengel (2019), e bons ajustes pela Equagéo de Langmuir foi observado por
Linhares et al., (2010).

A maioria dos trabalhos citados utilizaram tempo de agitagcdo, no ensaio de

isoterma, de 24 horas sendo considerado tempo suficiente para o equilibrio.
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4 METODOLOGIA

As etapas metodoldgicas estao apresentadas na Figura 3.

Figura 3 — Fluxograma da metodologia adotada.

Caracterizagéo fisico-quimica

do solo
Cinética d = Pseudo-primeira ordem
inefica de sorgao Pseudo-segunda ordem
Ensaios de sorgéo Ajuste dos
modelos
Isoterma de sorgéo | Equacéo de Langmuir
Equacéo de Freundlich

Fonte: Autor, 2019.

4.1 Caracterizacdo da area de estudo

A area onde retirou-se as amostras de solo esta inserida no Alto do Capibaribe,
gue compreende a area mais elevada da bacia do Rio Capibaribe. O ponto de coleta
das amostras situa-se na coordenada geogréfica 7°56'57.6"S — 36°17'57.2"W,
compreendida entre os municipios de Santa Cruz do Capibaribe e Brejo da Madre de
Deus, no estado de Pernambuco, como observado na Figura 4.

A bacia do Capibaribe pode ser dividida em trés macrozonas, identificadas como
Alto, Médio e Baixo Capibaribe. O Alto Capibaribe, situado no Agreste Pernambucano,
apresenta déficit hidrico, em que a quantidade anual de chuvas é insuficiente para
alimentar os mananciais e atender aos usos multiplos da agua. O trecho do Alto
Capibaribe abrange quatro municipios, além dos citados anteriormente, inclui-se os
municipios Pocdo e Jatauba. No Alto Capibaribe, o solo € pedregoso e raso, e a
pluviosidade é baixa, predominando-se as nascentes temporarias, sendo ativas em
curto periodo do ano (BRAGA et al., 2015).

O municipio de Santa Cruz do Capibaribe é uma regido semiarida. Em 2010
possuia uma populacéo de 87.582 habitantes e populacéo estimada de 105.936 para
o0 ano de 2018 (IBGE, 2010). Ainda, segundo o IBGE (2010), o municipio Brejo da
Madre de Deus possuia uma populacdo de 45.180 habitantes em 2010, e uma

populacdo estimada de 50.249 para o ano de 2018. Segundo IBGE (2018) os
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municipios Santa Cruz do Capibaribe e Brejo da Madre de Deus possuem area
territorial de 335,309 km? e 762,345 km?, respectivamente.

Figura 4 — Localizacdo da area do estudo

60°0°0"W 40°0'0"W 49°0'0"W 41°00"W 36°24'0"W
?

» %4
g g @ Santa Cruz do
o B 'N\,_A Capibaribe
© rd

@ N

i
" ™~

e

S 7
o 4
o
o~

//
s
4
s
/s
Pl

»

®

N
Wseoowf \ o

[+e]
20m .

14°0'0"S
—~

g

——————— 4 Universidade Federal de Pernambuco
E& Centro Académico do Agreste
Programa de Pés-Graduagéo em Engenharia Civil e Ambiental

Legenda Sistema de coordenadas:
1 Brasil Universal Transverso de Mercator
[ Nordeste Sistema Geodésico de Referéncia:
I Pernambuco SIRGAS 2000
1 Bacia do Rio Capibaribe | Fonte de dados: IBGE
@ Ponto de coleta Elaboracdo: Luisa T. M. S. Silva

Fonte: Autor, 2019.

A Figura 5 demonstra o perfil de solo de retirada das amostras de solo para
utilizacdo nos ensaios da presente pesquisa. A Camada 1 (CM1), representa a
camada superficial, com espessura maxima de 52 cm, a Camada 2 (CM2) com
espessura média de 49 cm, a Camada 3 (CM3) com espessura média de 10 cm, e a
Camada 4 (CM4) com espessura média de 95 cm.

Figura 5 — Perfil do depdsito aluwal de retirada das amostras de solo.

e e

52 cm

49 cm

Camada 4
95 cm

Fonte: Santos Neto (2019)
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Os solos das camadas 1 e 4 foram utilizados para os ensaios de cinética e
Isoterma de sorcéo, por serem as camadas que apresentam maior e menor teor de

argila, respectivamente.

4.2 Caracterizacdo do solo
O solo utilizado nesta pesquisa foi caracterizado por Rabelo (2018), onde as

amostras de solo foram secas ao ar, destorroadas, homogeneizadas, submetidas ao
guarteamento e em seguida peneiradas em malha de 2 mm, para separacdo de
materiais indesejaveis e obtencéo de Terra Fina Seca ao Ar (TFSA).

As andlises fisico-quimicas realizadas por Rabelo (2018) para a caracterizacao
do solo foram: granulometria, pH em agua e em KCI, quantidade de matéria organica
(MO), Carbono organico (CO), superficie especifica, Capacidade de Troca Cationica
(CTC), determinacao das fracbes de metais por meio da Fluorescéncia de Raios — X
por Disperséo de Energia (EDXRF), e densidade da particula. A caracterizagéo fisica
e quimica do solo pode ser observada na Tabela 4.

Na Tabela 4 observa-se que o pH da CM1 é maior do que CM2, assim como a
quantidade de matéria organica. Verifica-se que o pH em &agua variou de altamente
alcalino, na superficie (8,26) a fracamente acido na CM4 (6,89). De acordo com
Santos Neto (2019), os valores de V indicam que ambas as camadas apresentam-se
como solos férteis, pois sdo valores acima de 50%. A baixa CTC do solo da CM4 é
justificada pela sua baixa quantidade da fracdo argila e baixo pH (OLIVEIRA et al.,
2014).

Tabela 4 — Caracterizacéo fisica e quimica do solo

Camadas

CM1 CM4
Areia % 82,42 99,86
Silte % 10,55 0,14

Argila % 7,03 0
Classe Textural Areia Franca Areia
Superficie Especifica (m?/g) 3,754 3,324
pHem agua 8,26 6,89

pHem KCI 6,87 5,85
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Média (CO) (%) 1,26 1,05
Média (MO) (%) 2,17 1,82
Ca 2,70 0,80
Mg 1,80 1,00
Bases
_ Na 2,40 0,60
Trocaveis

K 0,10 0,07

(cmolc/dm?)
Al 0,00 0,00
H 0,41 0,33
Soma de Bases S (cmolc/dm?) 7,0 2,5
CTC (cmolc/dm?3) 7,4 2,8

Saturacdo por Bases V (%) 94 88
Fonte: Rabelo (2018); Santos Neto (2019).

Na Tabela 5 sdo mostrados os teores de metais das duas camadas de solo e

os valores de referéncia para cada elemento.

Tabela 5 — Valores obtidos e certificados (mg.kg™?) e suas respectivas
incertezas expandidas em nivel de 95% de confianca dos elementos quimicos
determinados nos materiais de referéncia SRM 2709 analisado por EDXRF.

Valores Valores obtidos em mg kg
certificados

(mg kg CM1 CM4
Mn 538 = 17 231 =+ 29 97 = 27
Fe 35000 +1100 13897 * 445 7133 * 442
Ni 88 = 5 9 = 4,9 5 % 5
Zn 106 =+ 3 25 % 7 8 = 7
Pb 189 = 0,5 32 = 12 32 * 10
Sr 231 + 2 409 * 6 375 * 6

Fonte: Rabelo (2018); Santos Neto (2019).

4.3 Ensaios de sorcao
Os ensaios de sorcao foram realizados através da técnica de batelada (Batch),

no Laboratério de Engenharia Ambiental (LEA), no Centro Académico do Agreste da

UFPE. As solucdes foram preparadas separadamente contendo os metais Zinco e
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Cromo, nas formas de Nitrato de Zinco (Zn (NOs3)2.6H20) e Dicromato de Potassio
(K2Cr207), respectivamente. Para a leitura da concentracdo de cada metal nas
amostras, foi utilizado o aparelho de espectrometria de absorcdo atdmica (AAS),

sendo as leituras realizadas no Instituto Nacional do Semiarido (INSA).

4.3.1 Cinética de sorcao
A solucdo de Zinco foi preparada a uma concentracdo inicial de 60mgi/L,

colocando-se 0,5459g de Nitrato de Zinco em 2L de agua destilada. A solucdo de
Cromo foi preparada a uma concentracao inicial de 4,6mg/L, colocando-se 0,0260g
de Dicromato de Potassio em 2L de agua destilada. Para o preparo de cada solucéo
também foi adicionado CaCl. com 0,01mol/L como eletrélito suporte. Essa
concentragdo de 4,6mg/L de Cr foi encontrado em efluentes de industrias téxteis da
regido em estudo por Santos (2006).

Para realizacdo do ensaio de cinética de sorcdo utilizou-se uma relacdo solo-
solucéo de 1:10. Onde, misturou-se 5g de solo com 50 ml da solu¢éo, de Zn ou Cr,
assim como utilizado por alguns autores (SOUZA; CHAVES; FERNANDES, 2006;
OLIVEIRA et al., 2010; BAVARESCO et al., 2017; ELBANA et al., 2018), como visto
na Figura 6a. Nesse ensaio foram utilizadas as camadas 1 e 4 do solo, para avaliar o
tempo de equilibrio dos contaminantes no solo. Entdo, para cada camada, 0s
erlenmeyer com a mistura solo-solucao foram agitados em uma mesa agitadora a 200
rom e a 25°C (Figura 6b) nos tempos de 0, 2, 4, 8, 10, 12, 16, 24, 36 e 48h, em trés
repeticbes para cada tempo.

Depois de agitadas, as misturas foram filtradas em membranas de 0,45 ym
(Figura 6c¢). Apés a filtragem do sobrenadante, as aliquotas foram transferidas para
frascos e armazenadas sob refrigeracdo, até o momento da determinacdo da
concentracdo do metal em solucdo pela técnica de AAS. Para o correto
armazenamento das amostras, adicionou-se acido nitrico as solugfes (Figura 6d), até
essas atingirem pH<2 (APHA, 2005).

Figura 6 — Esquema de realizacdo do ensaio de sorgéo
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Fonte: Autor, 2019.

A partir das leituras e obtencdo dos valores das concentragdes, as curvas da
cinética de sorcdo foram ajustadas para os modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem, a partir das Equacbes 5 e 7.

Apos o0 ajuste desses dois modelos, foi realizado uma analise estatistica para
determinar qual dos modelos melhor se ajustou aos dados. Para isso foram analisados
através dos parametros: fator de determinacéao (R?2), Erro quadratico médio (EQM),
razdo de desvios (RD), eficiéncia de modelagem (EM) e o coeficiente de massa

residual (CMR), de acordo com as Equacdes 14, 15, 16 e 17.

1
N 2\2
—1(T; — M)“\? 100
EOM = =1 . (24)
¢ ( N M
M (M; — M)?
RD = l];l( L )2 (15)
i=1(Ti - M)
EM = §V=1(Mi - M)Z - §V=1(Ti - Mi)z
- N 2 (16)
N M. YN _T
cmp = 2z~ Lz T (17)
i=1Mi

Onde, Ti sdo os valores calculados pelo modelo, Mi sdo os valores
experimentais, M a média dos valores experimentais e N 0 nimero de determinagdes.

4.3.2 Isoterma de sorcao

Os ensaios de isotermas de sor¢do foram realizados em triplicata para as
camadas 1 e 4 do solo. A mistura solo-solucéo foi utilizada com 5 g de solo e 50 ml

da solucéo. Na isoterma variou-se as concentracdes das solucbes de Zn e Cr para
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agitacdo no tempo de equilibrio encontrado no ensaio da cinética. As concentracdes
utilizadas foram 0; 5; 10; 30; 50; 60; 70; 90 mg/L, para o Zn, e 0; 2; 3; 5; 10; 20; 30; 40
mg/L, para o Cr, baseadas nos intervalos utilizados em outros estudos para 0 Zn
(LINHARES et al., 2010; ELBANA et al., 2018; PIRI; SEPEHR; RENGEL, 2019) e Cr
(BAVARESCO et al., 2017).

Para as diferentes camadas de solo e metais pesados estudados, foram obtidas
as concentracdes adsorvidas para cada valor de Ci. As concentracdes do Zn e Cr

adsorvida nos solos estudados séo obtidas a partir da Equacéo 18.

S=(C;—C,)~FD (18)

Onde,

S: concentragdo do metal sorvido no solo[mg/kg];

Co: concentracao inicial do metal colocada em contato com o solo [mg/L];

Ce: concentracdo do metal apds o equilibrio [mg/L];

FD: fator de diluicdo, considerando a relacdo solucéo/solo, ou seja, FD = 50/5 =
10.

Foi determinado, para as diferentes camadas de solo, as concentracfes
adsorvidas para cada valor de Ci. Os resultados obtidos nesse ensaio foram plotados
a partir da concentracdo de equilibrio (Ce) versus quantidade de metal adsorvido (S).
A partir disso, permitiu-se assim, o ajuste das isotermas de sor¢cdo pelos modelos
lineares, de Freundlich e de Langmuir através do auxilio do software SigmaPlot, e a
partir das Equacdes 8, 9, 10, 11, 12 e 13. O SigmaPIlot foi utilizado pata estimar, por
analise de regresséo néo linear das isotermas, as quantidades de Zinco e de Cromo
adsorvidos pelos solos. Depois do ajuste dos modelos, foi selecionado o mais
adequado de acordo com o coeficiente de determinacéo (R?), ou seja, aqueles valores

gue mais se aproximam de 1.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ensaios de sorgao
5.1.1 Cinética de sorcao

O experimento de cinética de sor¢éo foi conduzido para determinar o tempo em
que a sorcdo de Zn e Cr atinge o equilibrio no solo. A cinética de sorcéo e o ajuste
dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem podem ser
observados nas Figuras 7 e 8.

Na Figura 7 € demostrada a cinética de sorcao para o Zn, onde observa-se que
a sorcao desse atingiu o equilibrio apds 24h de interacéo, tanto para a camada 1
(Figura 7a) quanto para a camada 4 (Figura 7b). Esse mesmo tempo de equilibrio foi
utilizado por outros autores, como Casagrande, Soares e Mouta (2008), Oliveira et al.
(2010), Oliveira et al. (2014), Elbana et al. (2018), e Piri, Sepehr e Rengel (2019).

Figura 7 — Ajustes de primeira e segunda ordem da cinética de sor¢do do Zinco
para os solos das camadas 1 (a) e 4 (b).
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Outro aspecto importante a destacar € a diferenca da capacidade que as
diferentes camadas de solo tém em adsorver o Zinco. Onde, na Figura 7a, a CM1
apresenta adsorgdo maxima de 427,3 mg.kg! e a CM4 (Figura 7b) adsor¢do maxima
de 103,5 mg.kg™.

Esse resultado pode ser explicado pelas caracteristicas do solo mostradas nas
Tabelas 4 e 5, onde a CM1 possui maior quantidade de matéria organica, CTC, pH,
teores de argila, Ca e Fe (2,17%; 7,4cmolc/dm?; 8,26; 7,03%; 2,7cmolc/dm® e
13897mg/kg, respectivamente) do que a CM4 (1,82%; 2,8cmolc/dm?3; 6,89; 0%;
0,8cmolc/dm?® e 7133mg/kg), apresentando assim maior capacidade de sorcédo de Zn
pelo solo. Ja que, caracteristicas como CTC, pH, teor de matéria organica, (KADER
et al., 2015; ELBANA et al., 2018), argila, carbonatos de calcio (PIRIA; SEPEHRA,
RENGEL, 2019), e 6xidos de ferro (SIPOS et al., 2018) afetam fortemente a sor¢cao
de Zn pelo solo, ou seja, quanto maior forem os valores dessas caracteristicas, maior
a sorcao desse e menor sua mobilidade no meio.

A Tabela 6 apresenta os parametros estatisticos dos ajustes de primeira e
segunda ordem para o Zinco.

Tabela 6 — Parametros estatisticos dos ajustes de primeira e segunda ordem

para o Zinco.

Modelo EQM RD EM CMR

1° Ordem 15,911 5,383 0,441 -0,038
2° Ordem 13,608 0,392 0,591 0,032
1° Ordem 11,779 0,73 0,823 -0,023
2° Ordem 15,253 0,528 0,704 0,0241

CM1

CM4
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A partir dos dados estatisticos mostrados na Tabela 6, 0 modelo de segunda
ordem se ajusta melhor para a CM1, enquanto que para a CM4 o melhor ajuste foi do
modelo de primeira ordem, visto que o Erro Quadratico Médio (EQM) foi menor para
esse modelo, a eficiéncia de modelagem (EM) se aproximou da unidade e o
coeficiente residual de massa (CMR) ficou mais proximo de zero. Porém quando
analisa-se qual modelo melhor se ajustou a partir da Tabela 7, percebe-se que para a
CM1 os resultados condizem com os mostrados na Tabela 6, que sera discutido
posteriormente. J& para a CM4, de acordo com a Tabela 7, o modelo com melhor
ajuste foi o de segunda ordem, ja que o valor R? foi mais préximo de 1 e o Se ajustado
se aproximou mais do real, o0 que segundo Peng et al. (2018) esse valor deve ser
préximo ao real, e caso ndo seja o0 modelo ndo é adequado.

Na Tabela 7 sdo apresentados os parametros dos ajustes aos modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para o Zn. Observa-se um melhor
ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem uma vez que, os valores de capacidade
de sorcdo em equilibrio estimados por esse modelo (434,783 mg.kg* e 108,696
mg.kg! para CM1 e CM4 respectivamente) aproximaram-se mais aos valores
experimentais para ambas as camadas em estudo, do que aqueles estimados pelo
modelo de pseudo-primeira ordem. Fato esse confirmado também pelo valor de R?
gue se aproximou mais do valor de 1 no modelo de pseudo-segunda ordem para as

duas camadas.

Tabela 7 — Parametros para cinética de sorcao de Zinco paraCM 1 e CM 4.

CM1 CM14

Modelo de ki (h?) 0,0894 0,1665
pseudo-primeira  se1(mg.kg?) 94,43 79,16
ordem R2 0,5961 0,8322

Modelo de k2 (kg-htmg?) 0,0025 0,0036
pseudo-segunda  Se2 (Mg-kg?) 434,783 108,696
ordem R? 0,9988 0,9906

Se1 € Se2: Valores das capacidades de sor¢do em equilibrio; k1 e kz2: Taxas constante de sor¢éo; R?:

Coeficientes de determinagdo. Fonte: Autor, 2020.
Na Figura 8a € demostrada a cinética de sor¢cdo do Cr na camada 1, onde

observa-se que os dados experimentais de sor¢cdo apresentaram-se meio confusos
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ao inicio do processo. O tempo para Cr atingir o equilibrio na CM1 (Figura 8a) nado
ficou evidentemente claro, e na CM4 (Figura 8b) o equilibrio foi atingido as 10h de
agitacao. Porém foi adotado um tempo de 24 horas, como utilizado por Oliveira et al.
(2010) como o tempo em que o Cr atingiu o equilibrio de sorcdo em solo. Ainda, na
Figura 8, também observa-se que as capacidades de sor¢do do Cr no solo foram de
7,6 mg.kg?t e 7,4 mg.kg?! para CM1 e CM4, respectivamente. Apesar de pouca
diferenca entre esses valores, a CM1 tende a ter uma maior sorcdo do Cr por
apresentar maior porcentagem de argila e teor de carbono organico, ja que, segundo
Lemke-de-Castro et al. (2010), esse elemento possui correlagcdo positiva com essas
duas caracteristicas do solo. Os autores destacaram em seu estudo menor sorcdo de
Cr no solo que apresentava maior porcentagem de areia.

Destaca-se ainda, que a sor¢do do Cr ocorreu rapidamente, logo nas primeiras
horas do ensaio, principalmente na CM4 (Figura 8b). Porém, observa-se que a sor¢ao
do Cr n&o variou muito ao longo do ensaio, visto que os valores ficaram entre 3,6

mg.kg? e 7,6 mg.kg? paraa CM1, e 5,5 mg.kg? e 7,6 mg.kg? para a CM4.

Figura 8 — Ajustes de primeira e segunda ordem da cinética de sor¢cao do Cromo

para os solos das camadas 1 (a) e 4 (b).
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A Tabela 8 apresenta os parametros estatisticos dos ajustes de primeira e

segunda ordem para o Cromo.

Tabela 8 — Parametros estatisticos dos ajustes de primeira e segunda ordem

para o Cromo.

Modelo EQM RD EM CMR

oML 1° Ordem 8,250 2,010 0,825 0,004
2° Ordem 21,896 0,291 -0,234 0,058

oMa 1° Ordem 4,9112 5,501 0,5531 -0,002
2° Ordem 28,343 0,046 -13,89 0,1031

A partir dos dados estatisticos mostrados na Tabela 8, o modelo de primeira
ordem se ajusta melhor para as duas camadas, visto que o Erro Quadratico Médio foi
menor para esse modelo, a eficiéncia de modelagem se aproximou da unidade e o
coeficiente residual de massa ficou mais proximo de zero. Porém, quando se analisa
a capacidade de sor¢cdo em equilibrio (Se) de Cr nas duas camadas, mostrada na
Tabela 9, percebe-se que 0 modelo de pseudo-primeira ordem néo foi eficiente para
estimar esses valores, visto que estimaram valores de 2,68 mg.kg? e 0,75 mg.kg?
para as camadas 1 e 4, respectivamente, quando na verdade esses valores deveriam
se aproximar dos valores reais (7,6 mg.kg! e 7,4 mg.kg! para CM1 e CM4,
respectivamente). E segundo, Peng et al. (2018), caso esses valores sejam menores
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que os valores experimentais 0 modelo cinético é considerado inadequado para
descrever a sorgéo.

Na Tabela 9 sdo apresentados os parametros dos ajustes aos modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para o Cr. Observa-se um melhor
ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem uma vez que, os valores de capacidade
de sorcdo em equilibrio estimados por esse modelo (7,7 mg.kg™! e 7,3 mg.kg? para
CM1 e CM4, respectivamente) aproximaram-se mais aos valores experimentais para
ambas as camadas em estudo, do que aqueles estimados pelo modelo de pseudo-
primeira ordem. Fato esse confirmado também pelo valor de R? que se aproximou
mais do valor de 1 no modelo de pseudo-segunda ordem para as duas camadas. Com
base nesses resultados de R? e Se, assim como analisados por Peng et al. (2018), o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem ajusta-se melhor aos dados experimentais

do que o modelo cinético de pseudo-primeira ordem.

Tabela 9 — Parametros para cinética de sor¢cdo de Cromo para CM 1 e CM 4.

CM1 CM4

Modelo de ki (h?) 0,0647 0,0375
pseudo-primeira  se1(mg.kg?) 2,68 0,75

ordem R2 0,9122 0,5689

Modelo de k2 (kg-htmg?) 0,0617 0,1924

pseudo-segunda  Se2 (Mg-kg?) 7,6805 7,3314

ordem R? 0,9913 0,9982

Se1 € Se2: Valores das capacidades de sorgdo em equilibrio; k1 e kz2: Taxas constante de sor¢éo; R2:

Coeficientes de determinagdo. Fonte: Autor, 2020.

Outros autores relataram melhores ajustes ao modelo de pseudo-segunda
ordem em estudos envolvendo a biosorcdo de Cr e Zn, como Peng et al. (2018) que
encontraram valores de R? igual a 0,997 e 0,999 para o ajuste da sorcdo de Cr e Zn,
respectivamente, em casca de milheto. Schwantes et al. (2015) encontraram valores
de R? entre 0,99 e 1 para o ajuste da sorcdo de Zn em diferentes residuos da
agroindustria da mandioca. Todos esses autores, além de observarem o melhor ajuste
pelo coeficiente de determinacdo, também avaliaram pela maior proximidade de Se

ajustados aos valores experimentais.
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A Figura 9 apresenta o grafico de t/St versus t que representa a aplicabilidade do
modelo de segunda ordem do Zn para as duas camadas.

Figura 9 — Ajuste ao modelo pseudo-segunda ordem para o Zinco— CM 1 (a) e
CM 4 (b).
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A Figura 10 apresenta o grafico de t/St versus t que representa a aplicabilidade

do modelo de segunda ordem do Cr para as duas camadas.

Figura 10 — Ajuste ao modelo pseudo-segunda ordem para o Cromo — CM 1 (a)
e CM 4 (b).
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5.1.2 Isoterma de sorcao

A Figura 11 apresenta o ajuste linear para a isoterma de sor¢cdo do Zn, nas

camadas 1 (Figura 11a) e 4 (Figura 11b). Observa-se, a partir do coeficiente de
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7z

determinacdo, que o ajuste da isoterma a partir da forma linear & considerado
satisfatorio para CM4, ja que seu valor é igual a 0,9996, e insatisfatorio para CM1,
com valor igual a 0,1231.

Na Figura 11a observa-se que nas concentracdes iniciais a maior parte do zinco
adicionado aos solos foi adsorvido, assim como relatado por Linhares et al., (2010),
que afirma que em baixas concentragfes, de até 20mg/L ha uma forte afinidade dos
constituintes dos solos com esse metal pesado.

A partir da Figura 11b observa-se que a adsorcdo de Zn aumentou, linearmente,
com o0 aumento da concentracdo inicial desse elemento, na CM4. Esse
comportamento linear (isotermas do tipo C) para a sor¢ao de Zn em solos também foi
encontrado por Casagrande, Soares e Mouta (2008) e Lopes et al. (2014). Esse tipo
de isoterma, de acordo com Casagrande, Soares e Mouta (2008), ndo era esperado,
pois mostra que a disponibilidade de locais para adsor¢cdo permaneceu constante,
independentemente da concentracdo inicial de Zn. J& para a CM1 (Figura 11a) a

adsorcao de Zn ndo apresentou comportamento linear.

Figura 11 — Ajuste linear para a isoterma de sor¢éo do Zinco — Camada 1 (a) e
Camada 4 (b).

1000
R2=10,1231 pid
800 P
’I
700 2 ®
— ’
%, 600 ° /’
~ ® ’
» 9500 ’
D ° ’
£ 400 ¢
)] /’
300 |e ,/ e Dados experimentais
200 . g CM1
24 ====|inear (Dados
100 ¢ - experimentais CM 1)
'd
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Ce (mg.L-1)



51

600
(b)
y =12,6x °
) R?=0,9996 ..*
400 e
5 o
g, 300 .
w
200 e e Dados experimentais
seed CM4
100 LT e Linear (Dados
gt experimentais CM4)
o
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Ce (mg.L-1)

De acordo com Oliveira et al. (2014) o fator de particdo de isoterma linear de
sorcdo (Kd), que reflete a energia de ligacdo, demonstra a afinidade dos sitios de
adsorcao pelos elementos avaliados. Nesse estudo, os autores observaram que os
metais pesados avaliados possuem alta fixacdo no solo, o que reduz sua
movimentacao e disponibilizacdo para o ambiente. Dentre esses metais, destaca-se
0 Zn, que apresentou valores de Kd entre 9,2 e 10,7 para os diferentes solos
estudados, destacando-se como uma menor tendéncia a ser lixiviado. Esses valores
se aproximam aos valores encontrados no presente estudo, que para o Zn foi
encontrado um valor de Kd igual a 12,6 para a CM4 (Figura 11b), assim como o valor
de 13,09 encontrado por Elbana et al. (2018) que para um solo com caracteristicas
semelhantes a CM4.

A Figura 12 apresenta o ajuste linear para a isoterma de sor¢cédo do Cr, nas
camadas 1 (Figura 12a) e 4 (Figura 12b). Observa-se, a partir do coeficiente de
determinacdo, que o ajuste da isoterma a partir da forma linear € considerado
insatisfatorio para ambas as camadas. Percebe-se ainda, que o comportamento da

sorcao de Cr em ambas as camadas foi semelhante.

Figura 12 — Ajuste linear para a isoterma de sor¢édo do Cromo — Camada 1 (a) e
Camada 4 (b).



600

500

400

S (mg.kg-1)
=
o

200

100

700
600
500

S 400

e

=

E 300

200

100

52

(a) y=15278x _-°
R2=0,762_-°

-

2 ® Dados experimentais
e CM1

o . ====inear (Dados
‘¢' experimentais CM 1)

5 10 15 20 25 30 35 40
Ce (mg.L-1)

y = 15,427x
R2=0,7519 _.~

-

= ® Dados experimentais
g CM4

- ====|linear (Dados
- experimentais CM 4)

5 10 15 20 25 30 35 40
Ce (mg.L-1)

Apds o ajuste das isotermas de sor¢do aos modelos Freundlich, Langmuir e suas

formas linearizadas, além do modelo linear obtém-se os valores dos parametros de

adsorcao de cada modelo, apresentados na Tabela 10, os valores para Zn e Cr de

ambas as camadas. Sao apresentados os parametros Kgq, do ajuste linear, K e n, do

ajuste de Freundlich, e KL e Sm, do ajuste de Langmuir.

A partir dos resultados mostrados na Tabela 10 observa-se que para a sor¢cao

do Zn na CM1 os modelos de Langmuir e Freundlich, em todas suas formas, obtiveram

bons ajustes, sendo o ajuste de Freundlich linear e o ajuste de Langmuir linear 2 os

melhores entre os demais, por apresentarem R? superior a 0,98. J& para a CM4 os

modelos melhores ajustados foram o Linear e de Freundlich, visto que apresentaram
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R? bem préximos de 1. Por ndo apresentar bons ajustes no modelo de Langmuir,
significa que a sorcdo maxima de Zn na CM4 ndo pode ser facilmente prevista e a
saturacao dos locais de sorcao nao é facil de ocorrer  ROMAR-GASALLA et al., 2018).

Tabela 10 — Parametros de adsorcéo ajustados para as isotermas de sorgao.

_ Zinco Cromo
Modelo de ajuste Parametros
CM1 CM4 CM1 CMm4
_ Kd 43,0 12,6 15,28 15,43
Linear
R2 0,1231 0,9996 0,7620 0,7519
_ _ Ks(L.kg™?) 341,36 12,4205 40,09 36,81
Freundlich Ajuste
_ n 4,19 0,99 1,34 1,29
Linear
R2 0,9829 0,9999 0,8350 0,8452
_ _ Kr(L.kg™) 348,5 11,53 74,32 73,48
Freundlich Ajuste
_ n 4,41 0,97 1,87 1,85
Direto
R2 0,9634 0,9998 0,9223 0,9237
Langmuir Ajuste KL (L.kg?) 1,05 -0,0012 0,09 0,08
Direto Sm 660,31 -9845,5 625,09 648,85
R2 0,9449 0,9999 0,9392 0,9492
Langmuir Ajuste KL (L.kg?) 1,45 -0,0001 -0,01 -0,02
Linear 1 Sm 625,00 -256302 -1666,7 -1250,0
R2 0,9675 0,9999 0,9084 0,9286
Langmuir Ajuste KL (L.kg?) 1,25 -0,0004 0,04 0,04
Linear 2 Sm 666,67 -32301 833,33 909,09
R2 0,9872 0,3655 0,7606 0,7265

Fonte: Autor, 2020.

Os ajustes realizados pelo modelo de Langmuir na sua forma direta e linearizada
1, para o Zn na CM4, apesar de obterem étimos valores de R?, ndo séo aplicaveis por
apresentarem valores de K. negativos. E, de acordo com Kiurski et al. (2011) e Kiurski
et al. (2012), valores negativos de K., também obtidos em seus estudos, significam
gue o comportamento de adsorcdo dos sistemas testados ndo segue a hipotese da
abordagem Langmuir, ou seja, esta ndo se aplica aos dados experimentais. Outro
ajuste que, apesar de obter coeficiente de determinagcéo bom, néo é considerado por

apresentar valores de KL negativos é também do modelo de Langmuir linear 1, para a
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sorcao de Cr de ambas as camadas. Dentre as camadas estudadas, o Zn foi retido na
CM1 com energia superior a forca de retencdo do Cr pelo modelo de Langmuir.

Ainda na Tabela 10, analisando os ajustes realizados para a sorcdo de Cr,
percebe-se que para as duas camadas os melhores ajustes foram o de Freundlich
direto (com R? de 0,9223 e 0,9237 para CM1 e CM4, respectivamente) e Langmuir
direto (com R? de 0,9392 e 0,9492 para CM1 e CM4, respectivamente). O ajuste de
Freundlich linear, apesar de apresentar menor R? (0,8350 e 0,8452 para CM1 e CM4,
respectivamente) também pode ser considerado como um bom ajuste.

Analisando os parametros de Langmuir, os maiores valores de K. observados
para o Zn indicam que esse elemento possui maior energia de ligacdo do que o Cr.
Quanto ao parametro Sm, constata-se que os valores sdo maiores para a adsorcédo de
Cr no solo, apesar de apresentarem menor energia de ligacdo. O Sm indica que 0 Zn
€ adsorvido no solo até uma capacidade maxima de cerca de 660,6mg/kg na CM1,
adsorcao essa ocorrendo com maior energia de ligagcéao (k. entre 1,05 e 1,45) do que
o Cr (k. entre 0,04 e 0,09), que possui menor energia de ligagdo, mas maior
capacidade maxima de adsorcdo (de até 833,3 e 909,1 para CM1 e CM4,
respectivamente).

Analisando os valores dos parametros de Freundlich, n e Kf, encontrados no
ajuste da sorcao de Zn (Tabela 10), € possivel afirmar que os valores mais baixos de
n observados para a CM4 é devido a essa camada possuir menor valor de CTC do
gue a CM1, que apresenta maior valor de CTC e em consequéncia maiores valores
de n. Esse fato pode ser confirmado em estudo realizado por Linhares et al. (2010),
que afirmam que ha correlacdo significativa entre os valores de CTC do solo e dos
valores de n no ajuste de Freundlich a sorcdo de Zn. Outra propriedade do solo que
possui correlacdo significativa com os valores de n e Kf, segundo os autores, é o pH.
Quanto maior o pH do solo, maiores valores de Kf e n sdo encontrados no ajuste de
Freundlich.

Os valores de Kf permitem identificar a capacidade de um solo em reter
determinado soluto, e quanto maior for o valor desse, maior a capacidade adsortiva
(ALCANTARA; CAMARGO, 2001). Os valores desse parametro, para Zn e Cr, foram
maiores na CM1, por apresentar pH maior que a CM4, relacdo essa encontrada por
Bavaresco et al. (2017), que encontraram maiores valores desse parametro no solo
com maior pH. Assim, a partir dos valores de Kf a CM1 apresentou maior adsorcao

dos metais pesados em estudo do que CM4. Os valores de Kf para 0 Zn na CM1 se
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aproximou do estudo realizado por Shaheen et al. (2015), que utilizaram solos com
propriedades semelhantes e encontrou valor desse parametro igual a 390,1L/Kg.

O parametro n de Freundlich que apresentar valor menor que 1 sugere condi¢des
desfavoraveis para a adsorcéo do metal pesado pelo solo (BAVARESCO et al., 2017).
Ou ainda, esse parametro pode ser analisado pelos valores de 1/n, que caso estejam
entre 0 e 1 indicam que o processo de adsorcdo é favoravel (LAZARO et al., 2008).
Analisando os valores de n do presente trabalho, observa-se que apenas os valores
de n da CM4 para sor¢cédo do Zn apresentaram-se menor que a unidade, assim como
o valor de 1/n maior que 1, indicando que para essa camada a adsor¢cédo do Zn foi
desfavoravel. Valores de n menor que 1 foram estimados na adsor¢cdo de Cr
(BAVARESCO et al., 2017) e de Zn (ELBANA et al., 2018) em solos.

Os maiores valores dos coeficientes Kq e Kr (associados a capacidade de sor¢ao
do solo) indicam maior sorcdo do metal no solo (MATTOS et al.,, 2016). Como
observado na Tabela 10, os valores de Kf apresentados para o Zn na CM1 foram
maiores do que agueles observados para o Cr na CM1, constatando que o Zn tende
a uma maior sorcédo pelo solo do que o Cr, nessa camada. Porém na CM4 os valores
de Kf para o0 Zn foram menores, indicando que o Cr nessa essa camada € mais sorvido
pelo solo. A menor sor¢cédo de Zn na CM4 pode ser explicada pelo fato de o pH nessa
camada ser menor e segundo Sipos et al. (2018) amostras de solo 4cido apresentam
menor sorcdo de Zn, por apresentar baixo niumero de sitios de sorcdo preferidos e
capacidade decrescente de formar complexos hidroxi com pH decrescente.

De um modo geral, observa-se na Tabela 10, que a CM1 apresentou maior
sorcdo de Zn do que a CM4, por apresentar maior CTC, pH, Oxidos de Fe, e
guantidade de matéria organica e argila (LINHARES et al., 2010; GROENENBERG;
LOFTS, 2014; OLIVEIRA et al., 2014; ANTONIADIS; GOLIA, 2015; ELBANA et al.,
2018; SIPOS et al., 2018; PIRIA; SEPEHRA; RENGEL, 2019).

Ja a sorcao de Cr pelas duas camadas ndo apresentou muita diferenca, sendo
gue a CM1 apresentou maior Kf, mas bem préximos aos valores da CM4. E os valores
de Sm no ajuste de Langmuir foi maior para a CM4. Apesar de apresentar maior
guantidade de argila e matéria organica, a CM1 apresenta maior pH, o que pode
diminuir a sorcéo de Cr devido a diminuic&o da carga positiva nas superficies do solo,
justificando assim o motivo de a CM1 nao apresentar maiores diferencas de sor¢ao
de Cr (CHOPPALA et al., 2018).
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Quanto a retencdo e mobilidade desses metais pesados no solo em estudo,
percebe-se que o Zn é mais retido do que o Cr, na CM1, j& na CM4 o solo retém
menos Zn do que o Cr. Ou seja, para um solo com propriedades semelhantes a CM1
o Cr pode apresentar maior mobilidade e causar maior contaminacdo das aguas
subterraneas. Enquanto que solos tipo da CM4 podem apresentar maior mobilidade
de Zn, e maior retencao de Cr, porém com baixa energia de ligacdo, sendo que esse
metal pode desprender-se do solo através da dessorcdo e ambos 0s metais podem
ser lixiviados, causando contaminagcdo. Os resultados observados para a CM1
concordam com aqueles encontrados por Oliveira et al. (2014), que dentre outros
metais pesados, 0 Zn se apresenta como 0 elemento que possui menor tendéncia a
ser lixiviado, ou seja, que possui menor potencial de contaminacdo de &aguas
subterraneas.

Na Figura 13 observa-se o0s ajustes aos modelos de Langmuir e Freundlich para
as isotermas de sor¢éao do Zinco em ambas as camadas.

Com base na classificacdo de Giles, Smith e Huitson (1974) as isotermas de
sorcdo de Zn para a CM1 (Figura 13a) seguiram as caracteristicas do tipo L e H,
refletindo uma afinidade relativamente alta entre 0 Zn e o solo. O tipo L de isoterma
também foi encontrado por outros autores que avaliaram a sorcdo de Zn em solo
(LINHARES et al., 2010; PIRI; SEPEHR; RENGEL, 2019). J4 as isotermas de sor¢ao
do Zn para a CM4 (Figura 13b) apresentaram comportamento do tipo C (constante)
assim como encontrado por Linhares et al. (2010). A diversidade de tipos de isotermas
encontradas pode ser relacionada, segundo Linhares et al. (2010), tanto as
caracteristicas do solo, quanto aos valores adicionados, que talvez nao foram

suficientes para provocar saturacao dos sitios de sorcao.

Figura 13 — Ajustes de Langmuir e Freundlich para as isotermas de sor¢éo do
Zinco — Camada 1 (a) e Camada 4 (b).



800,000 -

700,000 -

600,000 -

57

500,000 -
T
g
o 400,000 -
E
(/)]
300,000
“ ¢ Dados Experimentais CM1
200000 - t = = = Ajuste direto Freundlich
" Ajuste Linear Freundlich
== == s/Ajuste Direto Langmuir
100,000 Al gmut
== == Ajuste Linear 1 Langmuir
r s Ajuste Linear 2 Langmuir
0,000 - ; : ; ; ; .
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00
Ce (mg.L-1)
600,000 -
(b)
500,000 -
400,000 -
e
2
o 300,000 -
E
(73]
200,000 + ¢ Dados Experimentais CM4
= = = Ajuste direto Freundlich
Ajuste Linear Freundlich
100,000 - === nsAjuste Direto Langmuir
== == Ajuste Linear 1 Langmuir
------ Ajuste Linear 2 Langmuir
0,000 ; ; ; ; : ; ‘ ; ; :
0,00 5,00 10,00 1500 20,00 2500 3000 3500 40,00 4500 50,00

Ce (mg.L-1)

O modelo de Freundlich adequou-se bem aos resultados experimentais da

adsorcdo de zinco pelo solo da CM1 e CM4, assim como também observado por
Linhares et al. (2010), Oliveira et al. (2014) e Shaheen et al. (2015) bons ajustes desse

modelo para o Zn, em diferentes solos. Em contrapartida, bons ajustes do modelo de

Langmuir a sor¢éo de Zn foi observado na CM1, assim como observado em solo de
outros estudos (SOUZA; CHAVES; FERNANDES, 2006; LINHARES et al., 2010;
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ASENSIO et al., 2016). O modelo linear adequou-se bem a sor¢éo de Zn pela CM4,
assim como também bons ajustes desse modelo foi observado por Elbana et al.
(2018).

Na Figura 14 observa-se 0s ajustes aos modelos de Langmuir e Freundlich para
as isotermas de sor¢do do Cromo em ambas as camadas.

Com base na classificagdo de Giles, Smith e Huitson (1974) as isotermas de
sorcao de Cr para a CM1 (Figura 14a) e CM4 (Figura 14b) seguiram as caracteristicas
do tipo L. O tipo L de isoterma também foi encontrado por Romar-gasalla et al. (2018),

que avaliaram a sorg&o de Cr em solo com diferentes condi¢cdes experimentais.

Figura 14 — Ajustes de Langmuir e Freundlich para as isotermas de sor¢ao do
Cromo — Camada 1 (a) e Camada 4 (b).
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Os modelos de Freundlich e Langmuir diretos adequaram-se bem aos resultados
experimentais da adsor¢ao de cromo pelo solo da CM1 e CM4, assim como também
observado, por outros autores, bons ajustes de Freundlich direto (LEMKE-DE-
CASTRO et al., 2010; BAVARESCO et al., 2017; CHOPPALA et al., 2018; ROMAR-
GASALLA et al.,, 2018) e Langmuir (KHAN; MUTHUKRISHNAN; GUHA, 2010) da
sorcao de Cr em diferentes solos.
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6 CONCLUSAO

Através do ensaio de cinética de sor¢cao constatou-se que o tempo necessario
para que a sorcao de Zn e Cr no solo atinja o equilibrio € de 24h. ApGs o ajuste dos
modelos de cinética, observou-se que o modelo de pseudo-segunda ordem ajustou-
se melhor aos dados experimentais da sor¢do de Zn e Cr nas duas camadas em
estudo. Sendo esse o melhor ajuste por apresentar maiores valores do coeficiente de
determinacdo e por estimarem a capacidade de adsorcdo, desses metais no solo,
mais proximos aos valores experimentais encontrados.

A partir do ensaio de isoterma de sor¢cdo cabe destacar, que o solo da CM1
adsorve completamente o Zn em baixas concentracdes (<20mg/L), nessa camada, o
Zn foi mais adsorvido do que na CM4, devido a CM1 possuir maior CTC, pH, éxidos
de Fe e quantidade de argila e matéria organica. Quanto a sorcdo do Cr, a CM1
apresentou sor¢ao semelhante a CM4.

ApoOs o ajuste das isotermas de sorcao identificou-se que os modelos melhores
ajustados para a sorcao de Zn foram Freundlich linear e Langmuir linear 2 para CM1
e Freundlich e Linear para CM4. Ja para a sorcéo de Cr Freundlich e Langmuir diretos
se ajustaram melhor para ambas as camadas.

O estudo permitiu identificar a retencdo e mobilidade dos metais pesados no
solo, observando que a CM1 retém mais o Zn do que o Cr, enquanto que a CM4 se
comportou de maneira inversa. Assim, solos com caracteristicas semelhantes da CM1
e CM4 tendem a ficar susceptiveis a lixiviagdo do Cr e Zn, respectivamente, o que
pode acarretar na contaminacdo das &guas subterraneas. Apesar de a CM4
apresentar maior retencdo de Cr, apresenta menor energia de ligagdo, o que a
principio pode reter, mas depois esse metal pode desprender-se do solo e ser
lixiviado.

Por fim, destaca-se a necessidade em realizar estudos sobre o comportamento
de metais pesados em solo, uma vez que, esses podem acarretar em riscos ao solo
e aguas subterraneas, a depender de sua retencdo e mobilidade no meio. Visto 0os
riscos que o lancamento de efluentes téxteis contendo metais pesados podem causar
ao meio ambiente é importante que haja maior rigor na fiscalizacao dessas atividades,

para garantir a conservacao do solo e recursos hidricos.
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