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RESUMO

O municipio de Santa Cruz do Capibaribe apresenta grande déficit hidrico, o que leva
ao consumo pela populacao, durante diversos meses do ano, da 4gua subterranea
presente nos aquiferos aluvionares do leito seco do Rio Capibaribe. O municipio esta
inserido no terceiro maior polo téxtil do Brasil, em que as industrias lancam seus
efluentes de forma desordenada e sem o minimo tratamento, 0 que pode levar a
contaminacdo da agua dos aquiferos utilizados. O principal objetivo do trabalho
consiste na avaliagdo da retencdo e mobilidade dos metais cadmio e cobre
provenientes da industria téxtil em um depadsito aluvionar caracteristico do leito seco
do Rio Capibaribe, na parte alta da bacia, através de ensaios em triplicata de cinética
e isoterma de Batch e em colunas de solo. Os ensaios de cinética e isoterma de sor¢ao
e 0s ensaios em colunas de solo foram realizados com pH entre 5 e 6. A vazao média
do fluxo nas colunas foi de 0,75 ml.min"t. As cinéticas de sorcdo foram ajustadas aos
modelos de primeira e de segunda ordem e as isotermas de sorcdo foram ajustadas
aos modelos linear, de Freundlich e de Langmuir. As curvas de eluicdo do KBr foram
ajustadas pelos modelos CDE e MIM, e as curvas de eluicdo dos metais pesados
cobre e cadmio foram ajustadas para o modelo CDE dois sitios de sor¢do com o
auxilio do software computacional STANMOD, por intermédio do programa CXTFIT
2.0. Como resultados, destaca-se que o modelo de Freundlich se ajustou melhor as
isotermas de sorcdo em comparacdao ao modelo de Langmuir. O bom ajuste das
curvas de eluicdo ao modelo CDE dois sitios de sorcéo indica que houve um nao
equilibrio quimico no transporte dos dois metais pesados estudados. Como concluséo
final pode-se afirmar que ambos 0s metais, mas principalmente o cadmio, apresentam
grande mobilidade no solo, o que indica um risco consideravel de contaminacdo dos

aquiferos aluvionares no local.

PALAVRAS-CHAVE: Semiéarido. Sor¢éo. Ensaio em coluna. Cadmio. Cobre.



ABSTRACT

The Santa Cruz do Capibaribe city has a large water deficit, which leads to
consumption by the population, during several months of the year, of the groundwater
present in the alluvial aquifers of the dry riverbed of the Capibaribe River. The city is
inserted in the third largest textile pole of Brazil, in which the industries launch their
effluents in a disorderly way and without the minimum treatment, which can lead to the
contamination of the water of the aquifers. The main objective of this work is to evaluate
the retention and mobility of the cadmium and copper metals from the textile industry
in a typical alluvial deposit of the Capibaribe River, in the upper part of the basin,
through Batch's triplicate kinetic and isotherm tests and in soil columns. The kinetic
and sorption isotherm tests and the soil column tests were performed with pH between
5 and 6. The mean flow rate in the columns was 0.75 ml.min"t. The sorption kinetics
were adjusted to the first and second order models and the sorption isotherms were
adjusted to the Freundlich, Langmuir and Linear models. The elution curves of the KBr
were adjusted from the CDE and MIM models, and the elution curves of the heavy
metals copper and cadmium were adjusted to the CDE two sorption sites model with
the aid of the STANMOD computer software, through the CXTFIT 2.0 program. As a
result, it should be noted that the Freundlich model fit better to the sorption isotherms
compared to the Langmuir model. The good fit of the elution curves to the CDE 2
sorption sites indicates that there was a chemical non-equilibrium in the transport of
the two metals studied. As a final conclusion, it can be stated that both metals, but
mainly cadmium, present great mobility in the soil, which indicates a considerable risk
of contamination of the alluvial aquifers in the place.

KEYWORDS: Semi-arid. Sorption. Column test. Cadmium. Copper.
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1 INTRODUCAO

Apenas 2,5% de toda 4gua disponivel no mundo € doce. Desse percentual, 12%
esta no Brasil e, aproximadamente, 3% se encontra no Nordeste. Essas condi¢cdes
levam ao fato de que Pernambuco possui uma disponibilidade hidrica classificada
como critica, com valor menor que 1500 m3/hab/ano (ANA, 2012).

O semiarido brasileiro é uma regido caracterizada por possuir precipitacdes
irregulares, ou seja, ha grande variacdo temporal e espacial de precipitacbes em
forma de chuva ao longo dos meses do ano (SILVA et al., 2011). Segundo informacgdes
da Articulacdo Semiarido Brasileiro (ASA BRASIL, 2017), a maior parte do semiarido
brasileiro se situa na regido Nordeste do pais. Focando no estado de Pernambuco,
88% de seu territorio é caracterizado como semiarido.

As precipitacdes médias anuais dessa regido variam entre 250 mm e 500 mm,
além disso, a vegetacao é formada, basicamente, por arbustos que perdem as folhas
NOs meses mais secos do ano ou por pastagens que secam na época de estiagem
(CIRILO et al., 2007). Outra caracteristica importante do semiarido é a intermiténcia
dos corpos hidricos superficiais, que faz com que os aquiferos tenham papel
fundamental no abastecimento das cidades e na manutencdo da agricultura e
pecuaria, em geral.

A regido de Santa Cruz do Capibaribe, no semiarido e agreste de Pernambuco,
€ uma das que sofrem com a baixa disponibilidade hidrica. A estacdo chuvosa
corresponde a apenas quatro meses do ano, indo do final de novembro ao inicio de
abril. Dessa forma, o leito do Rio Capibaribe permanece seco por bastante tempo,
restando como alternativa para a populacdo a utilizacdo das aguas subterraneas que
infiltraram e formaram aquiferos, chamados de aquiferos aluvionares. Ao longo de
todo o trecho do leito do rio encontram-se diversas comunidades rurais que
necessitam das aguas do Capibaribe, seja superficial nos periodos Umidos, ou
subterraneas no periodo seco, para subsisténcia e atividades agropecuarias. Assim,
conhecer a qualidade dessa &agua retirada do aquifero aluvionar é de extrema
importancia para preservar a salude dessa populacao.

Izquierdo et al. (2012) destacam que, além de acumular agua, os solos
(depésitos) aluvionares funcionam como reservatorios de diversas particulas,
inclusive de contaminantes metélicos, como o chumbo, cobre e cadmio, originarios de

diversas fontes, e sdo integrados temporariamente e espacialmente através de
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processos erosivos e deposicionais. Esses contaminantes chegam de forma natural

aos solos aluviais também devido ao seu préprio processo de formacéao.

Além disso, as aguas dos rios que alimentam os aquiferos aluvionares tém como
seu principal agente poluidor as atividades antropicas, resultantes muitas vezes da
ma gestao dos residuos das industrias, ou seja, por serem dispostos de forma irregular
no ambiente, muitas vezes sem tratamento, esses efluentes entram em contato com
aguas superficiais e com o solo podendo, através de mecanismos fisicos e quimicos,
chegar aos aquiferos, resultando em poluicéo e contaminacéo (KRISHNA et al., 2009).
Na regido de Santa Cruz do Capibaribe, h&a o terceiro maior polo téxtil do Brasil, onde
muitas industrias descartam seus efluentes de forma desordenada e diretamente no

leito do Rio Capibaribe, caracteristica que potencializa a contaminacao dos aquiferos.

Os metais pesados estéo presentes em diversos produtos fabricados e utilizados
pelo homem, como baterias e pilhas, produtos agricolas (fertilizantes fosfatados),
produtos da combustdo de combustiveis utilizados em veiculos, produtos da
mineracdo e siderurgia, rejeitos, escérias, lodo, entre outros (MATOS et al., 2001;
ROMIC e ROMIC, 2003; CAMPOS et al., 2005; BURAK, 2008; OLIVEIRA et al., 2010).
Além desses, outros autores ja verificaram a presenca de, especificamente, cadmio e
cobre em efluentes téxteis provenientes principalmente de lavanderias (ALI et al.,
2009; SHEHZADI et al., 2014).

As altas concentracdes de metais nos ambientes terrestres e aquaticos sdo um
risco potencial para a sautde humana e o meio ambiente, devido a sua toxicidade,
bioacumulacgao e altos tempos de residéncia nos componentes da paisagem, ou seja,
sua baixa mobilidade (MINKINA et al., 2015).

Recentemente, pesquisas ao redor do mundo identificaram concentracdes de
diversos metais pesados acima dos padrdes aceitaveis pelas respectivas legislacbes
em solos aluvionares de grandes e importantes corpos hidricos, como, por exemplo,
o Rio Nilo, no Egito (PAPIC E VUKOVIC, 2014; MINKINA et al., 2015; SHOKR et al.,
2016; VOLLMANNOVA et al., 2016). Em todas essas pesquisas, as causas principais
dessas altas concentracdes foram fortemente associadas as atividades industriais e
as atividades agricolas.

Segundo Braga et al. (2005), ha dois comportamentos possiveis resultantes da
interagdo entre um metal e um organismo aquatico, ou 0 organismo é sensivel a acéo

toxica do metal ou ndo €, mas o bioacumula. Assim, o metal segue por toda a cadeia
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alimentar, colocando em risco todos 0s outros organismos. Mesmo com esse cenario,
ainda ndo ha o tratamento e a preocupacédo devida por parte das industrias que tém

esse tipo de elemento em seus efluentes.

Muitos estudos de laboratério, utilizando amostras de solo perturbadas, foram
conduzidos para encontrar caracteristicas do solo que estdo correlacionadas com o
processo de retencdo, adsor¢cdo e mobilidade de metais pesados na natureza. No
entanto, devido a grande quantidade de fatores fisicos e quimicos que interferem no
processo, alguns autores destacam que ndo ha como obter uma concluséo geral e
satisfatoria, o que indica a necessidade de investigar caso a caso (MATOS et al., 2001;
LAFUENTE et al.,, 2008). Logo, & imprescindivel a andlise dos mecanismos e
processos envolvidos na retencéo e na mobilidade desses elementos no solo.

Diante desse cenério, fica claro que uma possivel contaminacdo dessas aguas
subterraneas traria um impacto social enorme, podendo minar a Unica fonte de agua
disponivel em grande parte do ano ou, pior ainda, trazer doencas a toda populacao.
Assim, a ideia principal desse trabalho é investigar o comportamento dos metais cobre
e cadmio resultantes dos processos industriais téxteis no local, através da analise de
parametros de transporte obtidos em laboratério com amostras deformadas retiradas

do leito seco do Rio Capibaribe.
1.1 Objetivo geral

Avaliar a retencdo e mobilidade dos metais cadmio e cobre provenientes da
industria téxtil em um depadsito aluvionar caracteristico do leito seco do Rio Capibaribe,

na parte alta da bacia.
1.2 Objetivos especificos
e Avaliar a dindmica de sor¢cdo dos metais cadmio e cobre;

e Caracterizar e determinar os parametros hidrodispersivos de um solo aluvionar
do Alto Capibaribe;

e Analisar a mobilidade dos metais cadmio e cobre utilizando analise numérica.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Semiarido brasileiro
O semiarido brasileiro possui uma extensao total de 982.563,3 km?, sendo 89,5%

dessa area situada no Nordeste, como mostrado na Figura 01 (INSA, 2017).

Figura 1. Nordeste brasileiro e delimitagdo do semiarido
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Fonte: INSA, 2017.

Como o préprio nome revela, a regido do semiarido é caracterizada por ser uma
regido com aridez e pouca chuva. Ainda assim, o semiarido brasileiro € 0o mais
chuvoso do mundo, no entanto, o regime de chuvas € altamente concentrado em
poucos meses do ano, o que dificulta o0 armazenamento da agua (tanto natural como

em bacias de detencao construidas pelo homem), devido ao fenébmeno da evaporacao
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e do escoamento superficial. Estima-se que 90% das aguas precipitadas nessa regido
nao sao aproveitadas (CONTI E SCHROEDER, 2013).

Os critérios de delimitacdo do semiarido foram definidos pela Superintendéncia

do Desenvolvimento do Nordeste e s&o os seguintes (SUDENE, 2017):

e Precipitacdo pluviométrica média anual igual ou inferior a 800 mm;
¢ indice de Aridez de Thornthwaite igual ou inferior a 0,50;
e Percentual diério de déficit hidrico igual ou superior a 60%, considerando
todos os dias do ano.
Outro fator relacionado as caracteristicas climaticas encontradas nessa regiao é
a pequena profundidade do solo, o que reduz a capacidade de absorcédo da agua.
Além disso, a presenca de solos cristalinos na maior parte da regido limita o
abastecimento dos aquiferos subterraneos (ASA BRASIL, 2017). Os biomas

caracteristicos sdo a Caatinga e o Cerrado.

2.2 Polo téxtil do agreste pernambucano

Na Regido do Agreste Pernambucano se estima a existéncia de, pelo menos,
18.800 empreendimentos, entre formais e informais, e mais de 100.000 pessoas
envolvidas diretamente, responsaveis pela maior parte da producdo no Estado. O
chamado Polo do Agreste abrange as cidades de Santa Cruz do Capibaribe, Toritama,
Caruaru, Surubim e outras cidades circunvizinhas (Agrestina, Brejo da Madre de
Deus, Cupira, Riacho das Almas, Taquaritinga do Norte e Vertentes). A
expressividade da producdo na regido atrai consumidores de todo o Nordeste e de
algumas outras regides do pais, notadamente o Norte e o0 Centro-Oeste.
Representantes distribuidos nos estados garantem uma penetracdo da confec¢éo do

Agreste em praticamente todo o territério nacional (NTCPE, 2018).

Do total de empreendimentos presentes na regido, Santa Cruz de Capibaribe
representa 38,1%, ou seja, mais de 7.000 unidades. Além disso, aproximadamente
107.000 pessoas estdo ocupadas na producdo de confeccbes, formal ou
informalmente. Em Santa Cruz do Capibaribe, especificamente ha mais de 38.000
pessoas, 0 que representa 53,8% da populacao total do municipio (SEBRAE, 2013).

Esses nimeros ddo uma nog¢do do cenario do polo téxtil local e da quantidade
de industrias e lavanderias nesse segmento que realizam suas atividades no agreste

pernambucano.
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2.3 Solo

Os solos sdo materiais resultantes do intemperismo ou meteorizacéo das rochas
causados por diversos agentes fisicos (agua, temperatura, vento, etc.) e/ou quimicos
(CAPUTO, 1986). Geralmente, em relagdo a essa variedade do processo de
formacéo, os solos sdo divididos em dois grandes grupos: residuais e transportados.
O primeiro, quando formado, permanece no préprio local de origem, ja 0 segundo é

transportado através de agentes transportadores.

Tratando de uma visdo mais atual do que € o solo, Nogueira e Capaz (2014)
definiram o solo como um corpo que, apesar de ndo vivo, possui vida. Isso significa
dizer que ha, no solo, diversos componentes de diversos tipos que compdem a sua
estrutura como: matéria organica, organismos, minerais, agua, etc.

Um solo pode ser descrito como um meio multifasico constituido por trés fases:
sélida, liquida e gasosa. A fase sélida é representada pelos gréos, a liquida, geralmente,
pela dgua, e a gasosa € representada pelo ar.

Os solos também podem ser descritos de acordo com o tamanho de seus graos,
assim, sao definidos como argila quando as suas particulas apresentam tamanho
menor que 0,002 mm, silte quando entre 0,002 e 0,02 mm e areia quando o tamanho
das particulas € maior que 0,02 mm. Para a classificacdo da classe do solo pode ser
utilizado o diagrama com as classes texturais mostrado na Figura 2, também chamado

de triangulo de texturas, da Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo (Figura 2) .
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Figura 2. Classes texturais do solo
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A estrutura do solo é de dificil caraterizacdo, diferentemente da textura. Porém,
como ela influi na porosidade e conectividade do solo, essa propriedade afeta os

fendbmenos de transferéncia no solo (CARMO, 2012).

Analisando o solo como um meio de dispersao, pode-se defini-lo como o0 meio
no qual as substancias na forma de soluc&o e/ou suspensao podem ser transportadas

e/ou sorvidas.

As caracteristicas fisico-quimicas do solo influenciam na solubilidade e
disponibilidade de metais pesados. O solo tem como caracteristica a capacidade de
retencdo de metais pesados, mas como essa capacidade € limitada, ha a
possibilidade de que esses metais pesados presentes no solo entrem na cadeia
alimentar dos seres vivos ou que sejam lixiviados para os corpos hidricos do local,
sejam subterraneos ou superficiais (SOUZA, 2012).

As principais caracteristicas fisicas do solo s&o a densidade do solo, densidade
das particulas do solo, umidade e porosidade. A densidade do solo expressa a relagcéo
entre a quantidade de massa de solo seco por unidade de volume do solo (onde se

inclui tanto o volume de solidos quanto o volume de poros do solo). Por sua vez, a
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densidade das particulas do solo expressa a relacéo entre a quantidade de massa de

solo seco por unidade de volume de so6lido do solo (n&do inclui a porosidade do solo).

A importancia da diferenciacdo desses dois conceitos é que o primeiro varia de
acordo com a compactacdo, manejo ou com qualquer outra atividade que mude a
acomodacdo das particulas, enquanto o segundo depende prioritariamente da

composicdo quimica e composi¢do mineraldgica do solo.

A porosidade do solo representa 0 espaco ndo ocupado por sélidos, ou seja,
ocupado pela dgua e ar e € definida como sendo a proporgéo entre o volume de poros

e o volume total de um solo.

Por fim, a umidade gravimétrica € a relacdo entre a massa de agua e a dos
sélidos nela contidos, e a umidade volumétrica € a relacdo entre o volume de agua

numa amostra do solo e o volume total da amostra.

2.3.1 Solos aluvionares

Solos aluvionares ou aluviais séo solos provenientes de deposi¢cdes sucessivas
de materiais transportados e depositados pelos cursos de agua (rios e afluentes),
geralmente em areas de baixada. S&o formados por diversas camadas de sedimentos
de granulometrias variadas que ndo apresentam relacdo pedogenética comum entre
Si.

Devido a esse processo de formacéo, confirmado pelos perfis encontrados em
locais em que esse tipo de solo estd presente, pode-se dizer que as particulas
maiores, como pedregulhos, se depositam primeiro as margens dos corpos hidricos.
Posteriormente, as particulas mais finas (siltes e argilas) também se depositam. A
fracdo granulométrica mais comum € o silte. Esse tipo de solo também é chamado,
guando classificado pela pedologia, de Neossolo Flavico (NOGUEIRA E CAPAZ,
2014).

Os depdsitos aluvionares, como ja dito, sdo de composi¢cdo heterogénea. Sao
caracterizados por serem fofos, além de possuirem o nivel do lengol freédtico
superficial, o que facilita a implantacéo de poc¢os e, consequentemente, a exploracao
dos aquiferos. Devido a tudo isso, sdo muito vulneraveis aos agentes contaminantes
(NOGUEIRA E CAPAZ, 2014).
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2.4 Metais pesados

Metais pesados sdo metais que possuem a densidade maior que 5 g/cm3. Em
muitos casos, sao essenciais a vida, tanto das plantas como dos animais, mas em
determinadas concentracfes passam a ser toxicos e perigosos. Alguns outros, como
o chumbo e o cadmio, por exemplo, sdo tdxicos em qualquer concentracao
(SANTANA, 2008; SOUZA, 2012).

Burak (2008) destaca que a presenca natural de metais pesados no solo pode
ser relacionada, primeiramente, a mineralogia do material de origem, visto que 0s
solos sao originarios de rochas minerais. O autor complementa informando que a
concentracéo de cada tipo de metal varia de acordo com a idade do solo, o processo
de formacao, regido e clima, além de efeitos diretos como a remocéao pelas plantas,
lixiviagdo, escoamento superficial e eroséo.

A contaminacao do solo por metais advém, principalmente, da disposi¢cao de lixo
urbano domiciliar e industrial, da deposicao atmosférica proveniente de emissdes de
veiculos automotivos e das industrias, aléem do uso de fertilizantes e pesticidas.

Segundo Kabata-Pendias e Pendias (2001), ha sete formas em que os metais
pesados podem ser encontrados no solo:

e Ions complexos dissolvidos na solugdo do solo;

e [ons trocaveis associados as cargas negativas da matéria organica e de
minerais do solo;

e [ons mais fortemente ligados ao sitio de troca;

e Formando quelatos insollveis com ligantes organicos ou organo-
minerais;

¢ Incorporados aos microrganismos e seus residuos biolégicos;

e Oclusos em 6xidos de Ferro e Aluminio;

e Participando da estrutura cristalina de minerais silicatados.

Em relacdo aos efeitos que os metais pesados podem causar a saude dos seres
vivos, Tepanosyan et al. (2017) realizaram um estudo avaliando os riscos para a
saude das criancgas pela presenca de metais pesados nos solos (das escolas infantis)
da cidade de Erevan, capital da Arménia, que resultou em um alerta para o aumento

efetivo da chance do desenvolvimento de cancer nessa populacdo. Os resultados
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mostraram que todos 0s onze metais pesados avaliados, incluindo cadmio e o cobre,
estavam presentes em concentracfes que excedem os valores permitidos pela
legislacdo do pais. Como conclusdo principal, os autores afirmaram que € preciso
desenvolver medidas adequadas para reduzir ou eliminar os solos com potencial de

risco consideravel.

O entendimento da mobilidade dos metais pesados e de sua disponibilidade aos
organismos passa necessariamente pela compreensdo do seu comportamento
guimico no sistema solo. Constituintes mineralogicos, organicos e biolégicos
interatuam de tal maneira nas propriedades dos solos que diversas formas de
distribuicdo dos metais pesados, de origem natural ou antrdpica, sdo encontradas na
fase liquida e sélida do solo.

A mobilidade dos metais €, geralmente, maior em solos arenosos e acidos, com
baixa capacidade de troca catidnica (CTC) e com baixos teores de matéria organica e
de argila, e é inversamente relacionada a sua adsor¢céao no solo (NASCENTES, 2006;
JESUS, 2009).

O solo tem, entdo, um papel de depurador de metais pesados, 0 que significa
dizer que ele imobiliza grande parte desses metais, a depender das propriedades do
solo e dos metais. Esse fenbmeno esta principalmente associado a for¢ca de ligacédo
dos metais aos minerais silicatados do solo (que pode aumentar caso o solo seja
argiloso), a capacidade de complexacdo pela matéria organica e a adsor¢cdo em
oxidos na forma de complexos de esfera interna.

Em relacdo a concentracao dos metais pesados em solos, a resolucdo CONAMA
420 (2009) estabelece critérios e valores orientadores para avaliar a qualidade de um
solo contaminado pelos mais diversos tipos de substancias, incluindo metais pesados
especificos. Essa resolucdo também estabelece valores para a qualidade de aguas
subterraneas. Na Tabela 1 sdo mostrados os valores orientadores para solos e aguas

subterraneas.
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Tabela 1. Lista de valores orientadores para solos e para aguas subterraneas.

Solo (mg.kg™ de peso seco) Agua
Subterranea
(hg.L™H)
Elementos
Prevencao Investigacao Investigacao
Agricola Residencial Industrial
APMax
Cadmio 1,3 3 8 20 5
Chumbo 72 180 300 900 10
Cobalto 25 35 65 90 70
Cobre 60 200 400 600 2000
Cromo 75 150 300 400 50
Mercurio 0,5 12 36 70 1
Zinco 300 450 1000 2000 1050

Fonte: CONAMA 420, 2009 (adaptada).

Por sua vez, na resolugdo CONAMA 396 (2008) sao referenciados Valores
Méaximos Permitidos (VMP) para cada um dos usos considerados como
preponderantes para a utilizacdo das aguas subterraneas. Esses valores séo
mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores maximos permitidos de metais pesados na agua de acordo com o
uso prepoderante.

Usos Preponderantes da Agua (pg.L™%)

Elementos Consumo Dessedentacao Irrigacao Recreacao
Humano de animais

Cadmio 50 50 10 5

Chumbo 10 100 5000 50

Cobalto - 1000 50 -
Cobre 2000 500 200 1000
Cromo 50 1000 100 50

Mercdario 1,0 10 2,0 1,0
Zinco 5000 24000 2000 5000

Fonte: CONAMA 396, 2008 (adaptada).
2.4.1 Céadmio

De acordo com Bradl et al. (2005), o cadmio € um metal macio, ductil, branco-
prateado, brilhante, de nimero atdmico 48, com um peso de atomo de 1124,
densidade de 8,642 g.cm™ e um ponto de fus&o de 321 °C. E um metal de transic&o

do grupo 1I-B do perioédico. Assim como o zinco, o cadmio é quase sempre divalente
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em todos 0s compostos estaveis, e forma hidréxidos e ions complexos com aménia e
cianeto, e também uma variedade de aminas organicas complexas, complexos de
enxofre, clorocomplexos e quelatos. O cadmio forma precipitados com carbonatos,
arsenatos, fosfatos, oxalatos e ferrocianetos, é facilmente soltivel em &cido nitrico e é
amplamente utilizado em ligas de baixo ponto de fusdo. A mobilidade e a
biodisponibilidade do Cd dependem principalmente de suas espécies quimicas
(JAISHANKAR et al., 2014).

O cadmio € um metal altamente toxico, considerado carcinogénico, que nao
possui efeitos benéficos para plantas e animais. As altas exposices humanas ao
cadmio sdo raras hoje, mas, em longo prazo, a exposicao de baixo nivel pode causar
efeitos crénicos adversos para a saude. O principal efeito toxico em seres humanos
decorrentes da exposicdo cronica ao metal é o dano renal e, ilimitadamente,
insuficiéncia renal. Outros efeitos conhecidos séo: irritacdo das vias respiratorias,
fadiga, anorexia, retardo mental, diarreia e dores abdominais e musculares
(NASCENTES, 2006; ATSDR, 2012).

O cadmio usado na industria € um subproduto de refinacdo de zinco, chumbo e
cobre. E usado para chapeamento de metal, baterias recarregaveis e n&o
recarregaveis (niquel-cadmio), pigmentos usados em tinta, tinta para impressora,
plasticos e combustdo de carvdo (KOBIELSKA et al., 2018). A principal fonte de
liberagdo de cadmio para o ambiente geral é a queima de combustiveis fosseis (nas
estacOes de energia, fornos, fogbes, automdveis, etc.) e a incineracdo de residuos
municipais. Além disso, € amplamente utilizado para revestimento de materiais,

pigmento de tintas e na industria plastica.

2.4.2 Cobre

O cobre tem namero atémico 29 e € um metal ddctil avermelhado, maleével,
além de ser muito bom em conduzir calor e eletricidade. Pertence ao grupo I-B da
tabela periddica, tem um peso de atomo de 63,55, um ponto de fusdo de 1083 °C e
uma massa especifica de 8,96 g/cm3. O cobre forma uma variedade de sulfetos,
sulfatos, carbonatos e também é nativo. O mineral de Cu mais abundante é a
calcopirita (CuFeS2), que contém 34% de Cu (BRADL et al., 2005).

A poluicdo do solo e da agua pelo cobre pode surgir da mineracao e fundi¢cao de
cobre. O cobre é usado, principalmente, como metal ou liga em chapas, fios, tubos e

outros produtos metalicos. E amplamente utilizado em sistemas de abastecimento de
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agua e de gas, devido a alta resisténcia a temperatura. A corrosdo destes produtos
metalicos, bem como a eliminacdo de suas sucatas, permite que o0 cobre entre no
meio ambiente, direta ou indiretamente, através de efluentes de plantas de tratamento
de &guas residuais, lodo de esgoto, adubo ou aterros sanitarios. Os compostos de
cobre sdo mais comumente usados na agricultura para tratar doencas de plantas ou
para tratamento de agua e como conservantes para madeira, couro e tecidos, mas
também podem entrar na alimentacdo dos bovinos para acelerar o crescimento
(ATSDR, 2004). Outras aplicacfes para esse metal pesado séo: produtos quimicos e
equipamentos farmacéuticos, utensilios de cozinha, telhados, ligas e pigmentos
(KOBIELSKA et al., 2018).

Nascentes (2006) destaca que a ingestao de doses excessivamente altas pode
acarretar irritacdo e corrosdo da mucosa, danos capilares, problemas hepaticos e
renais e irritacdo do sistema nervoso central, seguido de depressao.

2.5 Transporte de solutos no solo

Os solutos séo transportados no solo pelo movimento da dgua ou pelo fluxo de
massa. Nesse processo, pode haver adsorcéo ou precipitacdo. Além disso, os solutos
podem se dispersar na agua (devido a gradientes de concentracao), bem como reagir

entre si ou com a fase sélida do solo (COSTA et al., 2006).

Uma caracteristica importante em relagéo ao soluto transportado no solo € se o
mesmo € reativo (ndo conservativo) ou ndo reativo (conservativo). No primeiro caso,
significa que o poluente pode sofrer interagbes com o meio envolvente, caso haja
condicBes favoraveis, enquanto que no segundo caso nao ha esse tipo de fendémeno,
logo, o transporte do poluente s6 sera afetado pelos processos hidrodindmicos
(CIRILO et al., 2007).

Os processos de transporte de contaminantes no solo podem ser fisicos ou
guimicos. Quanto aos processos fisicos os solutos podem se deslocar no solo por trés
processos: convecgao/advecgdo, difusdo molecular e dispersdo hidrodindmica.
Quantos aos processos quimicos, por serem muitos e de dificil diferenciacao entre si,
destaca-se 0 conceito de sor¢cdo, que resume todos a um unico processo. Esses

conceitos sdo detalhados nos topicos que se seguem.
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2.5.1 Conveccao/advecc¢ao

A conveccdo se refere ao movimento de soluto transportado com a agua, sendo
o transporte de soluto proporcional a sua concentracdo, ou seja, € o transporte de
contaminantes devido ao processo de fluxo de 4gua no solo. Considerando somente
a adveccdo como mecanismo de transporte, todas as moléculas se movem com a
mesma velocidade, que seria a velocidade média da agua (THOME E KNOP, 2006:;
RADCLIFFE E SIMUNEK, 2010). Esse fenbmeno € descrito pela seguinte equacao
(PREVEDELLO, 2015):

Je = qc = —c|K(6)2 ®

Em que, q é a densidade de fluxo da agua, ¢ € a concentragdo de soluto (massa de
soluto por unidade de volume da solucéo), K(©) é a condutividade hidraulica do solo
a uma umidade ©, H é o potencial total e Jc € o fluxo convectivo de solutos em termos
de massa de soluto que passa por unidade de area de solo e de tempo e z é a
coordenada espacial.

2.5.2 Difusdo molecular

A difusdo molecular ocorre por diferenca de concentracdo existente no fluido,
assim, os pontos tendem a sair do ponto de maior concentragcado para o ponto de
menor concentracdo. Este processo € por muitas vezes desprezado diante da
conveccao. A difusdo pode ser expressa pela Primeira Lei de Fick (THOME E KNOP,
2006; RADCLIFFE E SIMUNEK, 2010):

ac
Ja = _Daa (2

Em que, Jd € a quantidade de ions difundidos por unidade de tempo (fluxo de difusdo
molecular), Da é o coeficiente de difusdo molecular na 4gua e dc/dx é o gradiente de

concentracéo do soluto.

O sinal negativo indica que 0 movimento ocorre das areas de maior concentragao
para as de menor concentracao.

O coeficiente Da varia sensivelmente com a temperatura. As particulas em

difusdo movem-se independentemente uma das outras, colidem com menos
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frequéncia com as moléculas do fluido no qual estdo imersas, mas raramente colidem

entre si.

A difusdo nos solos € menor que em uma solucdo livre, ou seja, o coeficiente de
difusdo molecular na fase liquida do solo € menor que o coeficiente de difuséo
molecular na agua. Isso pode ser explicado pela tortuosidade do solo e pela umidade
volumétrica: a primeira propriedade indica o comprimento real do caminho da difusdo
e a segunda indica que a fase liquida é apenas uma fracdo do todo (a parte sélida
pode reter as particulas do contaminante) (THOME E KNOP, 2008; GONDIM, 2014).

O coeficiente de difusdo no solo (Ds) é dado por:
Ds= D, 0% 3)
Em que, ¢ é a tortuosidade do solo. O valor da tortuosidade é sempre menor que um

(€ < 1), pois o comprimento efetivo € sempre maior que a distancia aparente, como

mostrado na Figura 3.

Figura 3. Conceito de comprimento efetivo.

Particulas de solo Comprimento Efetivo Le

Comprimento (L)
Lol

Fonte: Leite, 2001.
E importante destacar que ao se considerar a tortuosidade, também é necessario
considerar a porosidade do solo, visto que a difusdo molecular ocorre somente nos
poros (CONCIANI, 2016).

2.5.3 Disperséao hidrodinamica

A dispersao é resultado da variacdo de velocidade do fluido dentro do meio

poroso, devido a heterogeneidade fisica do meio, que provoca uma variagdo na
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velocidade das particulas (CIRILO et al., 2007). Na Figura 4 sdo mostrados exemplos

de mecanismos da dispersao hidrodinamica.

Figura 4. Mecanismo de disperséo hidrodinamica em escala microscopica
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Fonte: Freeze e Cherry, 1979.

Da Figura 4, nota-se que uma mudanca no caminho do fluxo causa o fenémeno
de dispersdo hidrodinamica, jA& que essa mudanca provoca uma diferenca na
velocidade do fluxo.

A expresséao que define a disperséo hidrodinamica baseia-se na mesma ideia da
difusdo, ja que sdo analogas. A diferenca principal € o coeficiente, que se torna

coeficiente de disperséo (D) e é funcéo da velocidade média da agua nos poros:
D=2\v 4)
Em que, A é a dispersividade e v é a velocidade média das 4guas nos poros.

Assim, devido a similaridade dos fendmenos de dispersao e difusdo, pode-se
juntar os coeficientes de ambos, formando um dnico termo, chamado de coeficiente
de disperséo hidrodinamica. E importante ressaltar que na dispersdo hidrodinamica
as particulas transportadas podem se mover em qualquer direcdo em relacdo as
linhas de fluxo (CARMO, 2012).

2.5.4 Sorcao

Denomina-se sor¢cdo quando parte da massa de uma substancia quimica
presente em um liquido se acumula nos vazios ou sobre parte da matriz do meio
poroso (solo), ou ainda, a retencdo do contaminante a fase sélida do solo,

independente do processo que ocorreu. Geralmente, € quantificada pela funcéo de
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distribuicdo que representa uma medida de particdo do contaminante entre as fases
liguida e sdlida do sistema (OLIVEIRA et al., 2010).

Diferencia-se a sor¢cdo em: quimica e fisica. A primeira € caracterizada por
envolver a interagdo quimica entre o liquido sorvido e o solido sorvente, e conduz a
formacao de um composto quimico de superficie ou complexo de sor¢do, geralmente
devido a uma ligagédo covalente. A segunda é aquela que ocorre quando as forcas
intermoleculares de atracdo de moléculas na fase liquida e na superficie solida sé&o
maiores que as forcas atrativas entre as moléculas da fase liquida, isso devido as
forcas eletrostaticas de atracdo e repulsao, interacdes dipolo-dipolo, forcas de Van
der Waals e pontes de hidrogénio (MILFONT, 2006; CONCIANI, 2016).

Outra diferenca fundamental entre os dois tipos de sorcdo apresentados
anteriormente € que uma possui alta energia de ligacdo (quimica), e por isso € um
processo raramente reversivel, enquanto a outra ndo (fisica). A sorcdo ocorre
principalmente em argilominerais, devido a maior capacidade de troca catidnica que a

argila possui, quando comparada a siltes e areias.

2.6 Ensaios de batch

O ensaio de sorcdo pode ser feito pelo método de batelada (Batch) e é dividido
em duas partes: cinética de sorcdo e isoterma de sorcgao.

A cinética de sorcéo é realizada com apenas uma concentracao do contaminante
estudado e varia-se, apenas, o tempo de agitacdo das amostras na mesa agitadora.
O intuito é encontrar o tempo de equilibrio de sorcéo, ou seja, o tempo a partir do qual

ndo ha mais adsorcao consideravel no solo da amostra analisada.

Uma das formas de se avaliar as cinéticas de sorcado € ajustando os dados aos
modelos de primeira e segunda ordem, que representam essas curvas
matematicamente. O modelo de primeira ordem assume que a taxa de sorcao €&
diretamente proporcional a diferenca entre a concentracdo de equilibrio e a
concentracdo da fase sélida em um tempo t (Equacéo 5), enquanto que o modelo de
segunda ordem considera que a taxa de adsorcao € proporcional ao quadrado dessa
diferenca (Equacéo 7). A essa diferenca da-se o nome de forca motriz da adsorcéo
(FEBRIANTO et al., 2009).
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O modelo de primeira ordem, Equacéo 5, integrado é representado, aplicando
os limites t=0 a t=t e St=0 e Si=St, pela seguinte Equacédo 6 (HO e MCKAY, 1999;
YANEVA E KOUMANOVA, 2006):

ds
d_tt = Kk1(Se1 — St) (5)
k
log(sel - St) = logSel - 2,3;3 t (6)

Em que, Se1 e St representam as capacidades de sorgdo em equilibrio e no tempo t
para o modelo de primeira ordem e ki é a taxa constante de sor¢éo de primeira ordem.

Para o modelo de segunda ordem, Equacéo 7, aplicando-se os mesmos limites
para a integracdo, tem-se (Equacdao 8) (HO e MCKAY, 1999; YANEVA E
KOUMANOVA, 2006):

ds
d_tt = ky(Sez — St)? (7)
1 1
Sez—St —_ E + kzt (8)

Em que, Se2 e St representam as capacidades de sor¢cado em equilibrio no tempo t e k2

€ a taxa constante de sor¢do de segunda ordem.

As isotermas de sorcdo sdo equagfes mateméaticas que descrevem as relagdes
entre a quantidade de determinado elemento quimico adsorvido e sua quantidade
remanescente na solucdo de equilibrio (OLIVEIRA et al.,, 2010). Elas permitem
representar graficamente a concentragdo do soluto remanescente na solugdo em
funcdo da quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa de adsorvente, em
uma determinada temperatura.

Para a obtencéo das isotermas de sorcao, € preciso manter o tempo de agitacao
igual para todas as amostras e variar a concentracdo do contaminante dentro da
solucao utilizada na mistura. O tempo de agitacdo sera escolhido apos a obtencao da
cinética de sorcao, onde sera o valor a partir do qual a quantidade sorvida se mantém

praticamente constante, conhecido como tempo de equilibrio.
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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). O modelo
de Langmuir se baseia na hipétese de que as forcas de interacdo entre as moléculas
adsorvidas sdo despreziveis e que cada sitio de vazio pode ser ocupado por apenas
uma molécula. O modelo de Freundlich considera o solido heterogéneo e distribui¢cdo
exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcao, os quais possuem
diferentes energias adsortivas (XIANG et al., 2018). As expressdes desses modelos

estao representadas nas Equacdes 9 e 10.

Langmuir: S = X1dmCe 9)
1+K;Ce
Freundlich: S = Kzc}'" (10)

Em que, S é a quantidade de metal adsorvido de solo, Ce é a concentracdo de metal
na solucao de equilibrio, gm € a capacidade maxima de adsorcéo, KL € a constante
relacionada com a energia de ligacdo do metal no solo, Kr € o coeficiente de adsorcéo
de Freundlich e n é um parametro adimensional (indica a afinidade do solo pelo soluto)
(SODRE et al., 2001; LINHARES et al., 2010).
Invertendo os termos da equacgao 9:
1 1

Z= +— (11)
S qmKLCe dm

Multiplicando todos os termos por Ce e reorganizando 0s termos:
Ce 1 Ce
S aqmKyL dm

(12)

Considerando que 1/S € um termo dependente e Ce uma variavel independente,
pode-se igualar as Equacdes 11 e 12 a equacdes de primeiro grau (y = ax+b). Assim,
essas expressfes podem ser consideradas como a primeira e a segunda forma do
ajuste linear para o modelo de Langmuir, respectivamente.

Analogamente, € possivel rearranjar matematicamente o modelo de Freundlich
para uma forma linearizada, bastando aplicar o logaritmo natural na Equacéao 10,

assim:
In(S) = In(Ky) + ~In(C) (13)
Assim, também é possivel igualar a Equacdo 13 a uma equacdo do primeiro

grau. Em alguns casos, as isotermas de sor¢cao podem ser representadas diretamente
na forma linear (MARTINS E MERMOUD, 1998):
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S = KpC, (14)
Em que, S é a quantidade de metal adsorvido, Kp é o coeficiente de particdo solo-
solucéo e Ce € a concentragéo em equilibrio de metal na solugdo. O coeficiente Kp s6
é valido quando as isotermas apresentam comportamento linear, ou o n da equacao
de Freundlich é igual a 1. Baixos valores de Kp indicam que a maior parte do metal
presente no sistema permanece em solugéo e, portanto, fica disponivel para outros

tipos de reacBes com raizes de plantas, por exemplo.

2.7 Ensaio em coluna

Nesse tipo de ensaio, € possivel quantificar os principais parametros de

escoamento e de transporte de solutos em colunas de solos.

Determinadas as concentracdes dos contaminantes nos efluentes e
conhecendo-se 0 numero de volume de poros escoados, sdo tracadas curvas de
transporte (eluicdo) para observacdo da sor¢cdo dos contaminantes. Assim, com 0sS
valores medidos experimentalmente da velocidade de percolacdo, estima-se o
coeficiente de dispersao hidrodinamica e o fator de retardo, fazendo o posterior ajuste
as equacdes dos modelos que descrevem o transporte de solutos no solo.

Curvas de eluicdo sao graficos que apresentam a evolucdo da razdo entre a
concentracdo do soluto no efluente sobre a concentracao inicial em fungdo do nimero
de volume de poros do efluente. Parametros esses que sdo medidos no ensaio de
coluna (MILFONT et al., 2006).

Esta curva é utilizada para analisar o comportamento dos solutos quando da
passagem na matriz porosa de uma coluna de solo, sendo obtida, pela aplicacao de
um soluto (tracador) de concentracdo conhecida Co. O volume de poros € definido
pela relacdo entre o volume da solucéo coletado no efluente da coluna no tempo e o

volume total da solucéo contido na coluna.

Quando o escoamento ocorre em meio saturado e o soluto injetado corresponde
a um tracador, a curva de eluicéo exibe comportamento Gaussiano, ou seja, apresenta
um pico que é o eixo de simetria da curva (MILFONT, 2006). As curvas de eluicao,
geralmente, sdo ajustadas por diversos modelos matematicos dependendo do
equilibro fisico-quimico do transporte estudado. Os modelos CDE, MIM e o de 2 sitios

de sor¢do séo apresentados nos proximos tépicos.
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2.7.1 Modelo CDE

O modelo de conveccao-dispersao (CDE), também chamado de modelo de uma
regiao, € o modelo classico do transporte unidimensional de solutos em meios porosos
homogéneos, sob condi¢cbes isotérmicas. A equacdo do modelo CDE para a
transferéncia de soluto interativo com a matriz do solo, em solos homogéneos, pode
ser escrita como (RADCLIFFE E SIMUNEK, 2010):

] ] ac
E(HC + pgS) = _5[_01)5-'_ qc] (15)
Em que, p; € a massa especifica do solo, D é o coeficiente de disperséao

hidrodindmica e q é a densidade do fluxo de agua.

A expressdo anterior também é a forma diferencial da lei de conservagédo de
massa. E escrita da forma mostrada para a condi¢do particular de um meio poroso
indeformavel com o fluxo de 4gua em regime permanente, considerando que a massa
injetada € igual & massa recuperada (MILFONT, 2006). E importante destacar que se
o soluto ndo interage com 0 meio, o termo p4S se anula.

A equacdo do modelo de conveccéao-dispersdo (Equacdo 15) pode ser descrita
na forma adimensional, considerando que o deslocamento da substancia estudada
ocorreu com a sorcao sob condicao de equilibrio quimico, como mostrado na Equacao
16 (BARIZON et al., 2006; MILFONT et al., 2008):

ac
RE—DT—U—Z (16)

Em que, C é a concentracdo de soluto expressa em massa de soluto por volume de
solucao, D € o coeficiente de dispersao hidrodindmica, v € a velocidade média da agua
nos poros, z é a coordenada espacial, t € o tempo, e R é o fator de retardo e pode ser

encontrado utilizando a equacéo:

R=1+244 (17)

Em que, Kg é o coeficiente de distribuicdo linear [L3M7], representando as
concentragdes distribuidas entre a fase liquida e a fase adsorvida, © é a umidade
volumétrica [L3L3] e pd é a massa especifica do solo [ML?®]. O fator de retardo R

mostrado na Equacéo 17 expressa a capacidade que 0 meio poroso tem de reter um
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contaminante durante o processo de escoamento do mesmo, assim, se a substancia
for reativa, haverad um retardo, caso néo, o transporte se dara a velocidade média do
solvente e na direcéo das linhas de fluxo (CONCIANI, 2016).

Com base nos valores do fator de retardo (CARMO, 2012):

e R >1, adsorcdo do soluto no solo;
e R =1, osoluto ndo interage com o solo;

e R <1, exclusdo ou repulsdo do soluto no solo.

A Equacédo 16 é vélida para o transporte unidimensional de solutos reativos,
sujeitos a adsorcao, degradacao de primeira ordem, producédo de ordem zero, em um

solo homogéneo e indeformavel (CARMO, 2012).

Geralmente, quando os processos de conveccdo e dispersdo Ssdo 0s
predominantes no processo reativo entre o soluto e o solo, o modelo CDE oferece um
bom ajuste aos pontos das curvas de eluicdo caracteristicas do fenbmeno (CARMO
et al., 2013).

2.7.2 Modelo CDE-MIM

Este € um modelo mais complexo por incluir um fluxo presencial de solutos em
solos heterogéneos representando o espaco poroso afetado pela circulagdo da
solucdo como dividido em duas regifes, ou seja, € 0 mesmo que admitir que o modelo
CDE possui duas regides de agua e que a quantidade total de solutos é dividida entre
essas duas regides (MILFONT, 2006; GONDIM, 2014).

Assim, a concentracdo c € a soma das duas componentes (movel e imovel),

resultando na Equacgao 18:

0.c = 0,,cm + OimCim (18)

Em que, ©m € 0 contetdo de agua moével e ©im € 0 conteddo agua imoével.

Diante dessa consideracdo de uma parte da fase liquida ser imével, pode-se
reescrever a equacao do modelo CDE, mas agora considerando as duas fracdes da
fase liquida. Logo:

a@mcm aeimcim aCm

_ 9 9m , g p. 9Cm\ _ . 90mm
ot T at oz (QmDm ot + 0im Dim 62) Vm ™5, (19)
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Em que, v é velocidade média da agua nos poros da fase mével, Dm € Dim S80 0S
coeficientes de difusdo-dispersédo nas fases movel e imével, que dependem do teor

de umidade do solo, da velocidade de escoamento e da tortuosidade do meio poroso.

A difusdo molecular pode ser considerada nula quando comparada aos outros
efeitos, como a dispersdo hidrodinamica, o que simplifica a expressdo anterior
(MILFONT, 2006).

2.7.3 Modelo de conveccédo-Dispersao a dois sitios de sor¢éo

O modelo de Conveccgéao-Disperséo a dois sitios de sor¢cdo, também chamado
unicamente de modelo de dois sitios de sor¢do, é um modelo que representa o ndo-
equilibrio quimico entre o soluto e o solo. A interacdo do soluto com a matriz do solo
pode ser considerada como sendo instantanea ou ndo. Onde, na forma adimensional,
o modelo que representa o ndo equilibrio quimico a dois sitios de sorcdo é
representado pelas Equacotes 20 e 21 (TORIDE et al., 1999).

aC, aC, _ 9%, 9¢
ﬁRa_T+ (1 _ﬁ)Ra_T+IJ1C1 = Po oz (20)
(1 - BRZE = w(C, - Cy) (21)

Em que, Ci1 e C2 as concentragcdes no sitio em equilibrio e nao equilibrio,
respectivamente, T é o tempo adimensionalizado, T=vt/L, z é a coordenada espacial,
Pe € 0 numero de Peclet (Equacdo 24), u;é a constante de degradagéo,  é o
coeficiente de particdo entre os dois sitios de sor¢cdo, w € o numero de Damkdhler,
representando o coeficiente de transferéncia de massa adimensionalizado. B e w séo

definidos pelas Equacbes 22 e 23.

_ 0+pafKg
p = OtpgKy (22)
w = a(1-B)RL (23)

v
Em que, f € a fracdo de sitios em equilibrio, a é a taxa de cinética de primeira ordem
para os sitios em nao-equilibrio, L € o comprimento da coluna, 6 é a umidade
volumétrica, v é a velocidade média da dgua nos poros e pd é a massa especifica do

solo.
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Algumas grandezas sé&o importantes para os problemas de transporte de solutos
no solo, entre elas se destaca o numero de Peclet (Pe), que é um parametro
adimensional utilizado para determinar qual mecanismo (conveccao-dispersao ou
difusdo) domina o processo de transferéncia de solutos. Em nivel macroscopico €

dado por:

P== (24)

Em que, L € o comprimento caracteristico da coluna de solo, D é o coeficiente de
disperséo hidrodinamica e v é a velocidade da agua nos poros. Para valores de Pe >
10, o transporte é predominantemente convectivo e para Pe < 10, o transporte €
considerado difusivo (COSTA et al., 2008).

2.8 STANMOD
O software computacional STANMOD (Studio of Analytical MODels) & préprio
para avaliar o transporte de solutos em meios porosos usando solu¢des analiticas da

equacdao de transporte de conveccao-disperséao para solutos.

O STANMOD utiliza 0 moédulo CTXTFIT (TORIDE et al., 1995) para otimizar
variaveis de transporte pelo método dos minimos quadrados. Para simular a
movimentac&o do soluto pelo solo, sdo necessarios diversos parametros de entrada
como: velocidade do liquido nos poros, umidade volumétrica, concentracao inicial do
pulso, duragéo da aplicacdo do pulso, intervalo de coleta de cada amostra no efluente
e numero de amostras que faréo parte do ajuste (GARCIA et al., 2012).

O CXTFIT também pode ser usado para resolver o problema inverso, ajustando
uma variedade de solucbes matematicas de modelos de transporte tedricos, com base
na equacdo unidimensional de conveccdo-dispersdo (CDE) para resultados
experimentais (SIMUNEK et al., 1999).
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Metais pesados em solos aluvionares

Diversos estudos, recentemente, identificaram a presenca de metais pesados
em solos aluvionares ao redor do mundo. Grande parte deles identificaram uma
presenca excessiva (alta concentracéo) desses elementos na natureza. As atividades
industriais e agricolas proximas aos corpos hidricos estudados, além de outras
atividades antropogénicas, foram apontadas como as grandes responsaveis do
aumento registrado. Um detalhe importante a se destacar € que em praticamente
todos os casos registrados a concentracdo do elemento estava acima do maximo
permitido por legislacéo especifica do local.

Papic¢ e Vukovi¢ (2014) estudaram dez elementos (cadmio, chumbo, mercurio,
cromo, niquel, fldor, cobre, zinco, arsénio e boro) que estavam contidos em solos
aluviais do Rio Morava, em Cacak, na Sérvia. O estudo analisou as concentracdes de
cada elemento e a potencial contaminacdo de cada um, além de realizar analises
estatisticas em relacao a distribuicdo dos poluentes em regides urbanas e em regides
rurais. Ao todo, 30 amostras foram retiradas, todas superficialmente (30 cm), tanto de
areas urbanas quanto rurais, de forma a estabelecer uma correlacdo entre essas
regides. Como resultados principais, 0s autores mostraram que apenas 0 niquel
apresentou valor maior ao maximo permitido por legislacdo. Quanto as correlagdes,
de acordo com resultados de teste T, ndo houve diferenca estatisticamente
significativa.

Minkina et al. (2015) estudaram o nivel e o grau de mobilidade dos metais
pesados na regido estuaria do rio Don e da costa da baia de Taganrog, na RuUssia,
uma regido caracterizada por grandes atividades de contaminacdo, incluindo até
mineragdo. Os autores avaliaram, ainda, as concentracdes de cada metal pesado
encontrado e a possivel origem de cada elemento. De forma analoga, as amostras
foram retiradas superficialmente (20 cm). Os resultados obtidos mostraram que as
concentracdes totais de arsénio, cadmio e zinco no solo excedem 0s niveis maximos
de concentracdo admissiveis pela legislagéo local. H4 ainda contaminac¢é&o por cobre,
zinco, chumbo e cadmio. Os autores concluiram que o aumento observado do
conteudo de zinco, chumbo, cobre, niquel e arsénio no solo possui fontes
antropogénicas. Mas o alto conteddo de cromo nos solos esta relacionado ao fator

litogénico e, portanto, tem uma fonte natural.
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Vollmannova et al. (2016) estimaram o risco de contaminac¢éo do solo aluvial do
rio Nitra, na Eslovaquia. A area de estudo € uma zona de grande industrializacdo. Os
contaminantes estudados foram o cadmio, chumbo e mercurio. As amostras retiradas
também foram superficiais (10 cm) em 28 pontos distintos ao longo do comprimento
do rio. A concentracdo de cadmio ultrapassou os valores maximos permitidos em
todas as amostras. No caso do chumbo e do mercurio, os valores foram ultrapassados
em mais de 80% das amostras. Os resultados obtidos confirmaram a conexédo da
atividade industrial anterior na regido do Alto Nitra e a contaminacéo dos sedimentos

laterais dos rios, bem como o risco de contaminagao do solo aluvial do rio Nitra.

Shokr et al. (2016) avaliaram, utilizando 33 amostras retiradas em campo,
interpolacdo e imagens de satélite (sensoriamento remoto), quais as areas do Delta
do rio Nilo, no Egito, que estdo mais contaminadas por diversos metais pesados
(vanadio, niquel, cromo, cobre e zinco). Foram feitas analises nas amostras retiradas
em cada perfil de solo da regido e, com esses resultados preliminares, aplicou-se uma
metodologia de interpolagdo entre os pontos, de forma que os pontos ensaiados
tinham mais peso na avaliacdo que os mais distantes. Por fim, através de uma faixa
de valores (Geoaccumulation Index), avaliaram o potencial de contaminacao de toda
a area. Com os resultados, os autores concluiram que as concentracdes de vanadio,
niquel e cromo excederam os limites recomendados, enquanto as concentracdes de
zinco excederam ligeiramente o limite recomendado.

Por fim, Lv e Wang (2018) avaliaram o crescimento da poluicdo em solos aluviais
de Jiangsu, na China, devido a alta industrializacao recente. Os autores coletaram 239
amostras de forma superficial (0-20 cm) e avaliaram a presenca dos metais pesados
cadmio, cromo, cobre, mercurio, niquel, chumbo e zinco. As concentracdes desses
contaminantes foram analisadas através de espectrometria de massa, exceto a do
mercurio, onde se utilizou um espectrofotdmetro de fluorescéncia atbmica. Com essas
concentracdes, foram construidos mapas de contaminacdo através do método de
Krigagem. Como resultados, os autores concluiram que os altos valores encontrados
para o cadmio, cobre, chumbo e zinco sdo consequéncias diretas da atividade
antropica na regiao.

Citando um caso brasileiro, Paula Filho et al. (2015) analisaram, segundo
diferentes metodologias de andlise de dados aplicadas aos resultados obtidos de 129
amostras coletadas de 16 pontos diferentes, a concentracao de zinco, cobre, chumbo,

cromo, manganés e ferro, na regido estuarina do Delta do Parnaiba, no Nordeste
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brasileiro. Os autores concluiram que ndo ha grandes concentragdes desses
elementos no solo local, logo, ndo ha desequilibrio do ecossistema causado por
industrializacdo. O mais importante a se destacar € que a regidao estudada n&o possui
industrializacdo, sendo uma zona mais turistica, o que justifica a presenca desses

metais apenas por processos da natureza, logo, sem contaminagao.

3.2 Fatores intervenientes no transporte de metais pesados em solos

As variaveis que interferem nos mecanismos de transferéncias séo: a textura, a
porosidade e a umidade do solo, como também as propriedades fisico-quimicas dos
constituintes do solo, mais particularmente as propriedades de adsorcao, a presenca
de matéria organica, a capacidade de troca catibnica (CTC), as interac¢des bioldgicas,
as propriedades fisico-quimicas dos compostos e as praticas culturais (COSTA et al.,
2006; MILFONT, 2006; CIRILO et al., 2007).

Um fator muito importante para a analise da mobilidade de metais pesados em
solos € o pH. Matos et al. (2001) mostraram que essa caracteristica fisica tem uma
boa correlagdo com a adsorcéo, retencdo e movimento desses poluentes em solos
tipicamente brasileiros. A correlacdo foi maior no cadmio e no cobre. Em relacao
especialmente ao cobre, sua mobilidade e retencéo no solo dependem fortemente do
ligante (matéria organica e 6xidos) (CASALI et al., 2008). A constituicdo mineralégica
do solo também é fator determinante no processo de sor¢do (LAMKE-DE-CASTRO
et al., 2015).

Outra propriedade importante é a capacidade de troca de cations do solo, que
pode ser descrita como a capacidade que o solo tem de reter cations na forma de
complexos de esfera-externa. Assim, os ions sorvidos nas superficies da fase sélida
do solo podem ser trocados por outros ions de solugcdes presentes (CONCIANI, 2016).

A seguir, sdo apresentados alguns estudos de sor¢cdo em metais pesados com
mais detalhes e com as suas respectivas conclusoes:

Matos et al. (2001), através de estudo da mobilidade de metais pesados em solos
tropicais brasileiros, chegaram a conclusédo de que as caracteristicas mineralégicas
do solo ndo apresentam correlacdo significativa com os fatores de retardo de metais
pesados, enquanto que as caracteristicas quimicas sim. Assim, as caracteristicas
guimicas sdo melhores indicadores para previsdo da mobilidade e retencdo de metais

pesados em solos.
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Considerando a diferenca de adsor¢cdo no solo entre os diferentes tipos de
metais pesados, Fontes e Gomes (2003) mostraram que, em solos tropicais, alguns
se destacaram, ou seja, se mostraram mais fortes nesse processo do que outros. O
cromo, cobre e chumbo se mostraram mais fortes do que o niquel, zinco e cadmio.
Esse foi 0 mesmo resultado obtido por Lafuente et al. (2008) em estudo semelhante

em solos com baixo teor de carbono da regido mediterranea (solos calcarios).

Pierangeli et al. (2009) realizaram um estudo para avaliar o efeito da calagem e
fosfatagem na sorcéo de cadmio e chumbo em um Latossolo Vermelho Distréfico. Os
autores observaram que houve aumento da sor¢cdo desses elementos nas amostras
gue receberam calagem e fosfatagem, juntas ou ndo. A explicacdo para esse fato é

relacionada com a elevacéo do pH nas amostras de solo, principalmente.

Bertol et al. (2010) analisaram a mobilidade do fosforo, cobre e zinco em colunas
de solo com amostras indeformadas de Latossolo Vermelho eutroférrico. O objetivo
principal foi avaliar o efeito da aplicacdo de dejeto liquido de suino e adubo mineral
na lixiviagdo dos elementos citados em colunas de solos. Os resultados mostraram
gue os elementos tiveram alta retencdo nos primeiros centimetros do solo em
qualguer tratamento estudado. Entretanto, no tratamento com dejeto as
concentracbes de cobre e zinco nas primeiras camadas foram significantemente
maiores, 0 que pode ser explicado pela presenca de 6xidos de Fe e Al, matéria

organica e fosforo no solo.

Linhares et al. (2010), em estudo da adsorcéo de cobre e zinco em diversos
solos brasileiros, identificaram que as correlacdes negativas encontradas em solos
com alto teor de areia sugerem que as reacOes que promovem a retencao de
elementos nos solos ocorrem sempre nas fragdes mais finas, ou seja, a fracdo mais

grosseira favoreceu a mobilidade dos metais estudados.

Oliveira et al. (2010), que fizeram um estudo com o objetivo de analisar a sor¢céo
do cobre, cromo, zinco, cadmio, chumbo e niquel em diferentes tipos de solo,
mostraram que baixo teor de argila no solo diminui a retencdo dos metais pesados no
mesmo, Vvisto que esse mineral é responsavel pelos sitios de troca, relacionados a
CTC.

Cerqueira et al. (2011) estudaram a influéncia das propriedades do solo na
sorcao individual e competitiva dos metais pesados cadmio e cobre. Através dos

resultados das isotermas de sorcdo e de analises estatisticas, os autores concluiram
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gue o fator que mais teve influéncia foi o teor de argila do solo, que o maior valor desse
parametro infere em um maior valor de retencéo dos metais, o0 que pode ser explicado
também pela CTC. Além disso, o pH se mostrou uma propriedade importante nos
resultados de sorgcdo, em que a variagdo de 4cido a bésico interfere diretamente nos
valores sorvidos desses contaminantes no solo.

Lamke-de-Castro et al. (2015), por sua vez, estudaram a sor¢gao competitiva
entre cadmio e cromo em um Latossolo Vermelho Acriférrico variando o pH e eletrélito
de suporte. Foi verificado que a sor¢cdo do cromo é maior que a do cadmio para as
condic¢fes estudadas, esse fato pode ser explicado pelo maior tamanho das particulas
do cromo. Além disso, a presenca de eletrdlito de suporte e a variagdo de pH néo se
mostraram determinantes na sor¢do competitiva estudada.

Elbana et al. (2018) avaliaram os parametros do modelo de Freundlich para a
sorcdo de cadmio, cobre, niquel, chumbo e zinco em diferentes tipos de solos,
variando o tempo de contato entre o contaminante e a amostra, bem como o pH. Os
autores chegaram a conclusdo de que solos com alto teor de matéria organica e
elevado pH apresentam forte sorcdo para todos os metais pesados. Além disso, 0
parametro estudo do modelo de Freundlich ndo apresentou correlacdo com a variagdo
do tempo de contato, o que simplifica as capacidades preditivas dos modelos de

Sor¢cao para metais pesados no tempo.



3.3 Ensaios de batch

39

A seguir, apresenta-se na Tabela 3 as principais carateristicas dos ensaios de
Batch de diversas pesquisas que se assemelham a esta.

Tabela 3. Solucdes e concentracdes utilizadas por outros trabalhos para o ensaio de

Batch.
o CueCd Concentracdes  Concentracdes Eletrélito
Referéncia o
utilizados (Cu) (Cd) de Suporte
Mellis e Cu(NOs3)2 4H20  0;5;10;25;50;70; 0;0,01;
Ca(NO3)2
Rodella e Cd(NOs3)2 100;140;280 1,0;1,5;3,0;4,0;10;
0,01 mol/L
(2008) 2,5H20 (mg/L) 18 (mg/L)
o Sulfato de
Oliveira et 0,2;94;479;1800 0,10;1,80;19;46,60 CaClz2 H20
Cobre e Cloreto
al. (2010) o ;3900 (mg/L) ;105,70 (mg/L) 0,01 mol/L
de Cadmio
Cerqueira 0,01;0,03;0,05;0,08;0,1;0,1;0,3;0,4;0, NaNO3z0,01
Cu?*e Cd?*
et al. (2011) 5;1;2;3 (mmol/L) M
_ ) 0;10;20,;40;60;8
Linhares et Metais em 0;10;20;30;40;60;8 CacCl2 0,01
) 0;100;120
al. (2009) forma de nitrato 0 (mg/L) mol/L
(mg/L)
Mattos et KCI 0,02
CdCl2 - 0;1;2;3;4;5 (mg/L)
al. (2016) mol/L
Bogusz et
Cd(n - 5 a 600 (mg/L) -
al. (2017)*
Fangjie et NaNOs 0,01
Cd(NO3)2 - 0;0,5;1;2;3;5 mM
al. (2017) M
Elbana et Metais em Ca(NOs3)2
. 25;50;100;150 (mg/L)
al. (2018) forma de nitrato 0,005 mol/L

*Utilizaram 100 mg/L para a cinética de sorcéo.

Fonte: O Autor, 2019.

Da Tabela 3, percebe-se que as concentra¢cdes utilizadas variam muito entre as

pesquisas. Percebe-se, também, que, exceto Boguz et al. (2017), todos os outros
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trabalhos utilizaram eletrélitos de suporte, que serviram para evitar a precipitacao dos
metais pesados nas solucdes.

Quanto ao tempo de agitacdo, todos os autores dos estudos mostrados na
Tabela 3 utilizaram o tempo de 24 h para agitacdo das amostras, ou seja,
consideraram esse como o tempo de equilibrio, exceto Linhares et al. (2009) que

agitaram por apenas 16 h.

3.4 Ensaios de transporte em colunas de solos

A seguir, apresenta-se uma tabela com as principais carateristicas dos ensaios

em colunas de solo de diversas pesquisas que se assemelham a essa.

Tabela 4. Estudos em colunas de solos com metais pesados.

_ Cu e/ou Cd Dimensdes da coluna  Vazdo média
Referéncia - _ )
utilizados (Atura x diametro) (cm) (ml/min)
Karimzadeh et al. Cu em forma de
. 7,0x1,0 0,04
(2017) nitrato
Cd em forma de
Ql et al. (2012) 55,0x12,5 0,03
cloreto
Chotpantarat e
Kiatvarangkul Cd?* 10,0x2,5 0,05
(2018)
Perez et al. (2013) Cd? 6,0x1,0 0,03
Van et al. (2018) Cd(NOs)2 4H20 50,0x2,5 6,0
Ahmad e Haydar
3CdS04-8H20 50,0x2,4 5 10e 15

(2016)

Fonte: O Autor, 2019.
Baseado nos trabalhos citados na Tabela 4, percebe-se a variacdo nas
dimensdes das colunas utilizadas nos respectivos ensaios. Além disso, as vazdes
médias utilizadas também variam bastante, de muito pequena (0,03 ml/min) a muito

grande (15 mil/min).
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4 MATERIAL E METODOS

O estudo consistiu em uma caracterizacdo quimica da amostra de solo e de sua
classificacdo textural, seguido de ensaios em laboratorio (Ensaio de Batch e Ensaio
em Coluna). O cobre e o cadmio utilizados estavam na forma de nitrato em todos 0s
ensaios, ou seja, Cu(NOz)2.3H20 e Cd(NOz)2.4H20. Um fluxograma com 0s passos

adotados € mostrado na Figura 5.

Figura 5. Fluxograma simplificado da metodologia adotada

Caracterizacio das amostras de solo

| |

Ensaios de Batch Ensaio de transporte em
colunas
W \L
Cinéticas de Sorgio
Ajustes das curvas de eluigio
L para o KBr, Cobre e Cidmio
[sotermas de Sorgéo pelo STANMOD

N

Avaliacio do potencial de contaminacio do aquifero

aluvionar

Fonte: O Autor, 2019.

4.1 Area de estudo

O solo estudado foi retirado da zona rural da cidade de Santa Cruz do
Capibaribe, em Pernambuco, no Alto Capibaribe, mais precisamente no ponto com
coordenadas 7°56’57.6” S e 36°17'57.2” O, no leito seco do Rio Capibaribe. Antes da
coleta das amostras, foi aberta uma trincheira de dimensdes 12x5x2 m, onde foram
analisadas as camadas. A camada superficial apresentou espessura maxima de 52

cm e foi a escolhida para esse trabalho.
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Figura 6. Localizag&o da area do estudo.
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Fonte: O Autor, 2019.

O municipio se encontra na regido Agreste do Estado de Pernambuco,
integrando a regido semiarida do Brasil. Segundo o IBGE (2010), em 2010, esse
municipio possuia uma populacdo de 87.582 habitantes e popula¢do estimada de
105.936 para o ano de 2018. A area territorial do municipio € de 335,309 km?2,

O clima da regido é classificado, segundo o critério de Kdppen-Geiger, como
tropical com estacdo seca de verdo, dado pela sigla As. O clima é do tipo Tropical
Semiarido, com chuvas de verdo, e periodo chuvoso de novembro a abril com
precipitacdo média anual de 431,8 mm.

O Rio Capibaribe tem, aproximadamente, 280 km de extenséo, e passa por
diversos centros urbanos, onde serve de receptor para residuos industriais e
domésticos. Este pode ser dividido em Alto, Médio e Baixo Capibaribe, da nascente a
foz, ao longo desse percurso foram construidas cinco barragens para contencéo de

cheias, abastecimento e irrigagéo.
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4.2 Caracterizagéo do solo

A amostra de solo utilizada foi seca ao ar, destorroada e peneirada em peneiras
de 2 mm. A analise granulométrica do solo foi realizada em duas partes: a fracao de
silte e argila por sedimentacdo e a fracdo de areia por peneiramento. As analises
guimicas foram feitas pelo Método da Embrapa (EMBRAPA, 1997), ou seja, a medi¢céo
do pH foi feita em agua e em KCI a partir da solucéo 1:2,5. Determinou-se, também,
o teor de carbono organico. Outros trabalhos realizaram essas analises com a mesma
metodologia (MATOS et al., 2001; MILFONT et al., 2006; MATOS et al., 2012; CARMO
et al., 2013; CHEN et al., 2016).

Também foram realizadas andlises pela técnica de difratometria de raios-x,
objetivando a determinacdo qualitativa dos minerais e 6xidos presentes na fracao de
argila, utilizando um EDXRF, segundo a metodologia implementada por Fernandez et
al. (2017).

4.3 Ensaios de sorcgéao

Os ensaios de sorgao foram realizados por meio da técnica de batelada (Batch)
e aconteceram no Laboratorio de Fisica dos Solos, no Departamento de Energia
Nuclear da UFPE. Para a leitura da concentracdo de cada metal nas amostras, foi
utilizado o aparelho de espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) da marca Agilent
modelo 240FS, do laboratério de anélises do INSA (Instituto Nacional do Semiarido),

sediado na cidade de Campina Grande — PB.

A lampada utilizada para a leitura das solucbes de cobre foi do modelo
monoelementar codificado para o préprio elemento. A lampada utilizada para o cadmio
foi do tipo multielementar codificado (Ag/Cd/Pb/Zn). As demais condi¢cdes
experimentais foram todas retiradas do proprio cookbook do equipamento fornecido
pelo proprio fabricante (AGILENT, 2017).

4.3.1 Cinética de sorcao

O ensaio de cinética de sor¢cao consistiu em agitar misturas entre o solo e as
solugbes com os solutos estudados. Em cada frasco (do tipo ambar), havia 5 g da
amostra do solo estudado e 50 mL da solu¢do contaminante, mantendo, assim, uma
relacdo solo:solucéo de 1:10. Essa solucgdo foi preparada com um eletrdlito de suporte

de CaCl2 com 0,01 mol.I'* de concentracéo, objetivando evitar a precipitacdo dos
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metais nas solugdes. As respectivas concentracdes para o cadmio e o cobre foram 60
mg.l"t e 100 mg.I.

Os frascos com a mistura solo:solucéo foram agitadas em uma mesa agitadora
a 200 rpm nos seguintes intervalos de tempo: 0 h, 1 h, 2 h, 4 h, 8 h, 10 h, 12 h, 16 h,
24 h, 36 h e 48 h. Os intervalos foram os mesmos para os dois solutos. Apos a
agitacao, os sobrenadantes foram filtrados através de membranas filtrantes de acetato
de celulose em Nylon 0,45 um de abertura e 25 mm de diametro, e armazenados em
novos frascos do tipo ambar. Posteriormente, as concentragcdes foram avaliadas no
AAS para se obter os valores das concentracfes que permaneceram na solugao
agitada. Vale destacar que os ensaios foram realizados em triplicatas, de forma a se

obter a média dos valores.

Com os valores das concentragdes lidos, as curvas da cinética de sor¢éo foram

ajustadas para os modelos de primeira e de segunda ordem.

Apés o0 ajuste segundo esses dois modelos, procedeu-se com uma analise
estatistica para determinar qual desses modelos se ajustou melhor aos dados. Essa
analise foi baseada em quatro critérios estatisticos: Erro quadratico medio (EQM),
razao de desvios (RD), eficiéncia de modelagem (EM) e o coeficiente de massa
residual (CMR). Além desses, também serd analisado o fator de determinacdo (R?).

As equacdes desses parametros sdo mostradas a seguir:

1

YL (Ti-Mp)?\2 100
EQM = (R2EHE) 2R (25)
— z:?’=1(1‘4i—1‘71)2
RD = N (Ti—M)? (26)
N (Mi—M)2-3N  (T;—M;)?
EM - L 25:V=1(Mi_1\/[1)2 (27)
N N o
CMR = Zi=Miriz Ti (28)

ZIiV=1Mi

Em que, Ti sdo os valores calculados pelo modelo, Mi sédo os valores experimentais,

M a média dos valores experimentais e N o numero de determinagdes.



45

4.3.2 Isoterma de sorgéo

As concentracbes escolhidas para essa parte do estudo foram:
0;10;20;40;60;80;100;120 mg.I"* para o cobre e 0;10;20;30;40;50;60;80 mg.I"* para o
cadmio.

As amostras foram preparadas da mesma forma como se procedeu na parte da
cinética de sor¢cdo. Apos a agitacao no tempo de equilibrio (definido pelos resultados
das cinéticas de sorgdo) e posterior filtragem (com o mesmo tipo de filtro), também
foram realizadas leituras através de espectrometria de absorcdo atdmica. Assim, foi

possivel determinar a concentragcdo sorvida ao solo através da equacéo 29.

S=(,—-C,)FD (29)

7z

Em que, S é a concentragcdo sorvida no solo, C, é a concentragdo inicial do

contaminante colocada em contato com o solo, C, é a concentragdo do contaminante
apos o equilibrio e FD é o fator de diluicdo, ou seja, a relagdo solugéo:solo.

ApéGs essa etapa, os valores das concentracBes sorvidas foram ajustados por
modelos lineares, de Freundlich e de Langmuir, através do auxilio do software

computacional SigmaPlot verséo 11.

4.4 Ensaio em coluna de solo

Para essa parte do estudo, foram realizadas trés repeticdes para cada passagem
dos contaminantes e também para a passagem do Brometo de Potassio (KBr), como
forma de determinar os pardmetros hidrodispersivos do solo, visto que o KBr € um
tracador n&do reativo. O dispositivo experimental utilizado se trata de uma coluna
cilindrica de acrilico de 30 cm de altura por 2,60 cm de diametro interno, uma bomba
peristaltica com doze canais da marca Ismaltec e um coletor de fracdes da marca Isco
Retriever.

Os solutos utilizados foram KBr, que € um tracador ndo reativo, cobre na forma
de nitrato (Cu(NO3)2.3H20) e cadmio também na forma de nitrato (Cd(NO3)2.4H20).

A coluna foi preenchida com o solo estudado que foi levemente compactado em
camadas, saturada com uma solu¢cdo de CaCl2 (Cloreto de Calcio) com uma
concentracdo de 0,01 mol.I't, e dgua destilada, com a menor vazdo possivel do

modelo da bomba peristaltica até estabelecer um regime de fluxo permanente.
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Apb6s a saturacdo, efetuou-se a passagem da solucdo tragcadora com
concentracdo de 0,3 mol.I't. A saida da solucdo apdés a passagem da coluna foi
coletada com o coletor de fracGes e depois foi efetuada a leitura da condutividade

elétrica de cada frasco, em um condutivimetro digital Digimed DM-31.

Em seguida, foi aplicado um volume de poros de cada solugdo contaminante
separadamente, com concentracéo inicial de 60 mg.I* e 100 mg.I, para o cAdmio e
cobre, respectivamente.

O sentido do fluxo para a saturacéo da coluna foi ascendente. Por sua vez, para
a aplicacao da solucéo de KBr e dos solutos, o fluxo foi descendente. A vazdo média
utilizada foi de 0,75 ml.mint. O dispositivo experimental utilizado é mostrado na Figura

7.

Figura 7. Dispositivo experimental utilizado no ensaio em coluna.

-

Fonte: O Autor, 2019.

E importante destacar que a cada nova passagem de uma solugdo, uma nova

coluna foi montada de forma similar e, ao todo, foram montadas nove colunas.

O dispositivo experimental e a metodologia de obtencdo dos parametros da
equacdo CDE e MIM que foram utilizados para o estudo sdo eficazes e semelhantes
aos utilizados por trabalhos anteriores (MILFONT et al., 2006; COSTA et al., 2006;
CARMO et al., 2010; CARMO et al., 2013; MOURA et al., 2013; GONDIM, 2014,
RABELO, 2018).
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As curvas de eluicdo do KBr foram ajustadas segundo o modelo de CDE e MIM.
As curvas dos contaminantes, cobre e cadmio, foram também ajustadas para o
modelo CDE, bem como para o CDE — dois sitios de sor¢do. Todos os ajustes foram
realizados no software computacional STANMOD, utilizando o auxilio do CXTFIT 2.0
(Code for Estimating Transport Parameters from Laboratory or Field tracer
Experiments) (Toride et al., 1999).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do solo

Os ensaios de caracterizacdo textural do solo mostraram que a camada de solo
estudada possui 78,17% de areia, 16,96% de silte e 4,87% de argila. Em relacdo a
superficie especifica, a mesma foi de 3,754 m2.gL.

Analisando os dados de caracterizacdo, observa-se que a grande fracao do solo
€ arenosa e a parte fina € baixa, sendo apenas 4,87% de argila. Na classificacédo
textural, esse solo € classificado como Areia Franca. Na Tabela 5 sdo mostrados os
resultados de caracterizagdo quimica.

Tabela 5. Resultados de caracterizacdo quimica para o solo estudado

Parametros Valores encontrados
pH em KCI 6,87
pH em agua 8,26
Média CO (g.g™?) 1,26
Média MO (g.g?) 2,17
Ca 2,70
Mg 1,80
Bases Trocaveis Na 240
(cmolc.dm3) K 0.10
Al 0,00
H 0,41
CTC efetiva (cmolc.dm3) 7,0
CTC total (cmolc.dm®) 7,4
Vi(%) 94

1 saturagéo por bases, calculada pela razdo entre a CTC efetiva e a CTC total.

Fonte: O Autor, 2019.
O valor de V foi alto (94%), o que condiz com o fator de pH do solo ser de neutro
a basico (RONQUIM, 2010). Em relacdo ao pH em agua do solo (8,26), pode-se

classifica-lo como moderadamente alcalino.
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Observa-se que a CTC total do solo foi de 7,4, que é exatamente a soma dos
valores das bases trocaveis, ou seja, o total de cations retidos no solo, esse valor pode
ser considerado como médio, o que indica um alto teor de areia, o que € condizente
com o resultado granulométrico.

O solo possui 2,17 g.g* de matéria organica. Esse valor é consideravel, o que
significa que é uma quantidade que sera importante para a retencdo dos metais
pesados, como esperado para uma camada superficial sem acOes antropicas
destacaveis, ou seja, solo in natura.

Os valores das concentracdes dos 6xidos obtidos pelo equipamento EDXRF,

para um nivel de confianca de 95%, sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Valores de oxidos obtidos pelo EDXRF.

SRM 2709 (n=8)

Valores Certificados Valores Obtidos

Elementos (mg.kg) (mg.kg) Numero (En)
Mn 538 + 17 231+ 29 -0,107
Fe 35000 + 1100 13897 + 445 0,957
Ni 88+5 9+4)9 0,094
Zn 106 + 3 25+7 0,896
Pb 18,9+0,5 32+12 0,531
Sr 231+2 409 £ 6 -0,901
Ti 3420 + 240 2356 + 93 0,438
Mg 15100 £ 500 7112 + 981 -0,874
Al 75000 + 600 64760 + 1852 0,828
Si 296600 + 2300 384913 + 11468 0,915
K 20300 + 600 28185 + 633 -0,043
Ca 18900 + 500 7367 + 927 0,187
V 112+5 66 +12 -0,818

Fonte: O Autor, 2019.
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Os valores certificados sdo do padrdo SRM 2709 utilizado e funcionam como
uma espécie de branco e de calibracdo do equipamento. Os valores obtidos séo os
valores da presenca de Oxidos para o solo estudado. O numero En é um valor de erro
calculado de acordo com a acurécia e com o desvio para cada leitura no equipamento.
Valores do numero de En entre -1 e 1 indicam que o valores obtidos séo confiaveis.
Caso o valor fique fora dessa referida faixa, € recomendavel um ensaio mais refinado
para o tipo de elemento especifico em que ocorreu o problema (FERNANDEZ et al.,
2017).

Dos resultados da Tabela 7, pode-se afirmar que os 6xidos presentes no solo
sao frutos do proprio processo de formacao, desde a mineralizacédo das rochas até o
transporte e sedimentacdo no local da coleta.

Vinhal-Freitas et al. (2010) destacaram que esses metais pesados possuem boa
afinidade com os 6xidos de Aluminio e Ferro, que estdo presentes no solo estudado

como mostrado na Tabela 6.

5.2 Ensaios de batch

Em todas as etapas dos ensaios, o pH das solucdes ficou entre 5,0 e 6,0. As
cinéticas de sorcao do cobre e do cadmio sdo apresentadas nas Figuras 8 e 9,

respectivamente.

Figura 8. Cinética de Sorcéo para o Cobre
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Fonte: O Autor, 2019.
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Figura 9. Cinética de Sorcado para o Cadmio
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Fonte: O Autor, 2019.

O tempo de equilibrio de sorcao foi determinado através dos gréficos de cinética
de sorcdo mostrados nas Figuras 8 e 9, respectivamente, e esse tempo foi de,
aproximadamente, 18 h para o cobre e de 20 h para o cadmio. No primeiro caso, 0
valor adsorvido pelo solo foi da ordem de 82 mg.kg e de 14 mg.kg* no segundo caso.
Esses resultados indicam que o cobre tem um maior potencial de ser sorvido nesse
solo do que o cadmio ou, em outras palavras, o cadmio tem maior potencial de
mobilidade nesse solo em comparacéo ao cobre.

Esse fenbmeno pode ser explicado pela presenca de matéria organica nessa
camada, visto que o cobre possui uma alta capacidade de interagir quimicamente com
componentes organicos e minerais do solo (LINHARES et al., 2010).

Os resultados dos parametros estatisticos em relacdo aos modelos de primeira
e segunda ordem ajustados as cinéticas de sorcédo do cobre e do cadmio (Figuras 10

e 11) sdo mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7. Parametros estatisticos dos ajustes de primeira e segunda ordem.

Modelo EQM RD EM CMR
1° Ordem 34,978 3,355 0,312 -0,189
Cobre 20 ordem 10,837 1,124 0,934 -0,013
1° Ordem 25,855 4,533 0,468 -0,102
Cadmio 2o ordem 9,061 0,844 0,935 -0,003

Fonte: O Autor, 2019.

A partir dos dados estatisticos mostrados na Tabela 7, fica claro que o modelo
de 2° Ordem se ajustou melhor tanto no cobre quanto no cadmio, visto que o Erro
Quadratico Médio foi menor para esse modelo, a razdo de desvio e a eficiéncia de
modelagem se aproximaram da unidade nos dois casos e o coeficiente residual de
massa ficou bem préximo de zero.

Os resultados da aplicacdo dos modelos cinéticos de primeira e de segunda
ordem aos dados das cinéticas de sor¢cdo do cobre e do cadmio estdo resumidos na
Tabela 8.

Tabela 8. Valores da capacidade de sor¢cao em equilibrio para os modelos ajustados

COBRE CADMIO
Se1 (Mg.kg?) 23,69 4,34
Cinética de Primeira K1 (hY) 0,1603 0,088
Ordem R2 0,672 0,693
Se2 (Mg.kg?) 86,96 14,99
Cinética de Kz (h1) 0,0076 0,049
Segunda Ordem R2 0.996 0,999

Fonte: O Autor, 2019.

Os valores das capacidades de sor¢ao em equilibrio reafirmam a maior afinidade
de sorcdo do cobre com o tipo de solo estudado, visto que pelos dois modelos
ajustados os valores de Se1 e Se2 foram maiores. Analisando os valores do coeficiente
de determinacao, percebe-se que o modelo de primeira ordem ndo se ajustou bem
aos dados.

Em relacdo ao tempo de equilibrio, os resultados sdo concordantes com o

apresentado por Mellis e Rodella (2008). Em estudo que incluia os metais cobre e
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cadmio, avaliaram o melhor tempo de agitacdo para adsor¢cdo real dos metais
pesados, em geral, pelo solo e por amostras de lodo. Os autores chegaram a
conclusdo de que o tempo de agitacdo de 24 horas € o mais adequado para a
obtencdo da adsorcao real dos metais para os dois casos. Esse valor também foi
utilizado por outros trabalhos (MATTOS et al., 2016; FANGJIE et al., 2017).

Bogusz et al. (2017), em estudo para avaliar o efeito de biochar na capacidade
de adsorc¢éo dos solos, confirmaram que o modelo de segunda ordem é o que melhor
descreve o comportamento cinéticos desses contaminantes, obtendo um coeficiente
de determinacéo de 1,000 para o cobre e de 0,998 para o cadmio.

Assim, visto que 0s tempos para as cinéticas estudados nesse trabalho nao
incluiram tempos entre 16 h e 24 h, o tempo escolhido para a agitacdo das isotermas
foi de 24 h. A seguir, sdo apresentadas as isotermas de sor¢céo do cobre e do cadmio
para a camada de solo estudada, respectivamente (Figuras 10 e 11).

Figura 10. Ajuste linear para a isoterma de sorcédo do Cobre

100

y=10,8593x
*=0,9882

80 -
70
60 -
50 -
40
30 -
20
10

0 T T T T T 1
0 20 40 60 30 100 120

Ce (mg.L')

+ Dados Experimentais

St (mg.kg)

— Ajuste Linear

Fonte: O Autor, 2019.
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Figura 11. Ajuste linear para a isoterma de sor¢cdo do Cadmio
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Fonte: O Autor, 2019.

O ajuste da isoterma na forma linear foi bom para o cobre, mas ndo foi muito
satisfatério para o cadmio, ja que apresentaram coeficientes de determinacdo de
0,9882 e 0,9321, respectivamente. Os valores de Kq sdo os coeficientes da equacéo
do ajuste linear, ou seja, Kd para a isoterma do cobre € de 0,8593 e 0 Kqg do cadmio &
de 0,7674. Esses valores indicam que o cobre tem um potencial maior de retencéo
nesse solo quando comparado ao cadmio.

Pela distribuicdo dos pontos experimentais obtidos para os dois casos, nota-se
gue ainda ndo houve um equilibrio dos sitios de sor¢do, apenas uma tendéncia nos
pontos de concentragcdo mais altos, principalmente na isoterma do cadmio. Esse fato
indica que as isotermas provavelmente se ajustam melhor ao modelo de Freundlich,
ja que esse modelo considera que os sitios de sorcdo ainda ndo foram totalmente
esgotados. A falta desse patamar para as isotermas de cadmio também foi verificada
por Linhares et al. (2008). Esses resultados indicam, ainda, que o solo ainda tinha
capacidade de reter mais de ambos 0s contaminantes, visto que os sitios de sorcao
ainda nao foram totalmente esgotados.

De toda forma, as isotermas foram ajustadas para ambos 0os modelos e 0s

valores dos parametros encontrados sao mostrados na Tabela 9.
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Tabela 9. Parametros de adsorcao ajustados para as isotermas de sor¢ao.

Modelo de ajuste Parametros Cobre Cadmio
Kd 0,8593 0,7674
Linear R? 0,9882 0,9321
Kr (L.kg?) 1,0068 0,8857
Freundlich Ajuste
Linear R2 0,995 0,978
Kr (L.kg?) 1,45 1,356
Freundlich Ajuste
Direto R2 0,9913 0,9871
KL (L.kg™?) 0,00272 0,0236
Langmuir Ajuste
Direto R2 0,9873 0,9795
KL (L.kg™?) -0,0003 -0,0047
Langmuir Ajuste
Linear 1 R2 0,9985 0,9864
KL (L.kg™?) 0,0012 0,0084
Langmuir Ajuste
R2 0,9901 0,9661

Linear 2

Fonte: O Autor, 2019.

Dos dados da Tabela 9, infere-se que o Langmuir Ajuste Linear 1, apesar de
graficamente apresentar um bom ajuste (R2 = 0,9895 para o cobre e R? = 0,9864 para
0 cadmio), deve ser desconsiderado devido ao valor negativo de K.. Os valores de
KL para os outros dois modelos de Langmuir foram bem pequenos, mas valores da
mesma ordem de grandeza também foram encontrados por Linhares et al. (2008), que
encontraram um valor de 0,0053. Valores tdo préximos de zero ou negativos podem
indicar que o modelo n&o se aplica aos dados medidos ou ndo possuem significado
fisico, ou seja, que o comportamento de adsor¢cdo dos sistemas testados ndo segue
a suposicao sobre a qual a abordagem de Langmuir € baseada (KIURSKI et al., 2011).
Outros trabalhos também encontraram valores negativos para os ajustes do modelo
Langmuir (KIURSKI et al, 2012; AMOSA et al., 2016; POTGIETER et al., 2018).

Bogusz et al. (2017) realizaram os ajustes segundos os modelos de Langmuir e
Freundlich para isotermas de cobre e cadmio. Observando os valores de Langmuir,

0s autores obtiveram um K. = 0,01 para o cobre e K. = 0,0036 para o cadmio, o que
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indica que a energia de ligacéo entre solos arenosos e esses metais sao baixas, ou
seja, a sorcao nao é dificil de se reverter.

Assim, como esperado devido ao formato da curva da isoterma, o modelo de
Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais tanto para o cobre
guanto para o cadmio. Para o cobre ndo houve diferenca significativa entre o
Freundlich Ajuste Linear e o Freundlich Ajuste Direto, para o cadmio foi para o
Freundlich Ajuste Direto. Esse resultado € concordante com o encontrado por
Pierangeli et al. (2009) para o cadmio.

Pode-se afirmar, ainda, que o modelo de Freundlich ajustou-se melhor para os
dados de cobre do que para os de cadmio.

Mishra et al. (2017), estudando isotermas de sorcéo do cobre, encontraram, para
um red soil com condic6es de CTC semelhantes a amostra de solo desse trabalho,
um valor de Kr igual a 1,71, o que se assemelha ao valor encontrado de 1,45 para o
ajuste direto de Freundlich.

Oliveira et al. (2010), realizando o ajuste linear para as isotermas de sor¢cao do
cadmio, para um Nitossolo Vermelho Eutroférrico de granulometria parecida com a do
solo estudada nesse trabalho (79% de areia) e com valor de CTC de 3,43, obtiveram
valores proximos aos mostrados na Tabela 9 (Kd = 0,4304 e R2 = 0,8566). Essa
diferenca pode ser explicada pela alta CTC do solo estudado nesse trabalho, que é
um fator interveniente muito importante para a adsor¢cao do cadmio, onde Cerqueira
et al. (2011) mostraram que a correlacdo entre esses parametros é de 0,833, sendo
maior do que a correlagcdo com o teor granulométrico, que € de 0,732.

Os ajustes dessas isotermas segundo os modelos de Freundlich e de Langmuir

sdo mostrados nas Figuras 11 e 12.
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Figura 11. Ajustes de Langmuir e Freundlich para as isotermas de sor¢céo do Cobre.
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Figura 12. Ajustes de Langmuir e Freundlich para as isotermas de sor¢éo do

Cadmio.
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Das Figuras 11 e 12, pode-se inferir que os modelos, em sua maioria, se
ajustaram bem aos dados experimentais, tanto para o cobre quanto para o cadmio.
Percebe-se, ainda, que todos os ajustes sofreram desvios consideraveis para as

concentragcbes mais altas, principalmente nas isotermas do cadmio.

5.3 Ensaios em coluna

Na Tabela 10 sdo apresentadas as caracteristicas fisicas da montagem das

colunas e da passagem do tracador KBr.

Tabela 10. Parametros iniciais para os ensaios em colunas do KBr.

Densidade da coluna de

Coluna 5010 pa (g.cm) Vp (cm?) Porosidade
R1 1,55 55,84 0,35
R2 1,55 55,48 0,35
R3 1,53 51,97 0,33
Média 1,54 54,43 0,34
Desvio Padréo 0,011 2,138 0,011

Fonte: O Autor, 2019.

Para cada repeticao, foi passado um volume de poros com a vazdo média de
0,75 ml.min'l. Os valores das condicGes experimentais utilizadas nos ensaios sdo

mostrados na Tabela 11.

Tabela 11. Condi¢gbes experimentais utilizadas nas colunas de solos para o KBr.

Coluna v (cm.h') q (cm.h Tempo de aplicagao

do pulso (h)
R1 22,21 7,78 1,34
R2 17,57 6,12 1,71
R3 18,98 6,65 1,58
Média 19,59 6,85 1,54
Desvio Padréo 2,38 0,85 0,19

Fonte: O Autor, 2019.
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As curvas de eluicdo do KBr para a camada de solo estudado s&o mostradas
na Figura 13. As curvas se mostraram similares em todas as repeticdes, indicando
gue as repeticdes foram satisfatérias.

Figura 13. Curvas de eluicdo do KBr para a camada de solo estudada.
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Percebe-se que as curvas do KBr estdo um pouco deslocadas para a direita
em relacdo ao ponto V/Vo = 1,0 e C/Co = 0,5, 0 que representa um pequeno atraso,
mas que pode ter sido resultado de alguma condicdo experimental e ndo de alguma
reatividade entre o tracador e o solo. Com os valores experimentais medidos, o ajuste
dos parametros hidrodispersivos foi realizado inicialmente para o modelo CDE. Na

Tabela 12 sédo apresentados os valores ajustados.

Tabela 12. Parametros ajustados da curva eluicdo segundo o modelo CDE.

Coluna D R R2 A Namero de
Peclet
R1 3,287 1,066 0,992 0,148 202,07
R2 3,899 1,132 0,992 0,222 135,18
R3 3,300 1,099 0,983 0,174 172,54
Média 3,495 1,099 0,989 0,181 169,93
Desvio Padrao 0,349 0,033 0,0052 0,038 27,37

Fonte: O Autor, 2019.
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Para um tracador ndo reativo, o resultado esperado é R=1. Os resultados
apresentados na Tabela 12 mostram que os valores de R foram condizentes com o
esperado. Os valores do coeficiente de dispersdo foram parecidos para todas as
repeticdes e, por isso, apresentaram pequenos desvios. Em relagéo a dispersividade
(A), Masipan et al. (2016) encontraram valores que variaram de 0,37 a 0,98 cm, o que
difere do encontrado nesse trabalho, em que a média foi de 0,181 cm. Essas
diferencas nos valores podem explicadas pela maior vazao utlizada, que foi,
aproximadamente, trés vezes maior.

Observou-se um ndo equilibrio fisico nessas curvas de eluicdo do KBr devido ao
formato da curva e a presenca da cauda (Figura 13), assim, se efetuou os ajustes para
o modelo MIM, onde séo ajustados quatro parametros, o que forca um ajuste melhor
dos dados ao modelo. Os valores ajustados para 0 modelo MIM é mostrado na Tabela
13.

Tabela 13. Valores ajustados das curvas de eluicdo do KBr segundo o modelo MIM.

Coluna D R B w R2
R1 1,48 1,0201 0,852 0,01 0,997
R2 1,575 1,026 0,888 0,019 0,998
R3 2,200 1,09 0,867 0,01 0,992
Média 1,752 1,05 0,869 0,013 0,995
Desvio Padréo 0,391 0,04 0,018 0,005 0,003

Fonte: O Autor, 2019.

Analisando o fator de determinagdo (R?), das Tabelas 12 e 13, pode-se
considerar gue o modelo MIM ficou melhor ajustado aos dados experimentais, ja que
para o CDE o R2 = 0,989 e para o MIM o0 R2 = 0,995. Além disso, o valor do fator de
retardo (R) ficou levemente mais proximo da unidade no ajuste do modelo MIM do que
no ajuste pelo modelo CDE, o que indica que realmente ndo houve uma interagcéo
consideravel entre o tragador e o solo, mas apenas um néo equilibrio fisico, que pode
ter sido causado por alguma condicéo experimental. Outro parametro que ajuda nessa
analise é o 3, que quanto mais distante do valor unitario, pode indicar um maior néo-

equilibrio fisico. As curvas dos ajustes sdo mostradas na Figura 14.
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Das curvas mostradas na Figura 14, percebe-se que o modelo CDE néo se
ajusta bem as caudas das curvas e que, além disso, ndo se ajustou tdo bem aos picos
das curvas. Entretanto, o modelo MIM apresentou um ajuste muito bom para todos os
pontos, o que realmente indica que houve um ndo-equilibrio fisico no transporte do
tracador.

Pelo nimero de Peclet, pode-se dizer que o movimento do soluto no solo é
predominantemente convectivo (Pe > 10), entretanto, para uma analise mais acertada
desse parametro, seria interessante considerar e estudar novas vazoes para o fluxo
da coluna.

As curvas de eluicdo do cobre e do cadmio sdo mostradas na Figuras 15 e 16,
respectivamente. Pelo formato delas, percebe-se que as curvas sdo assimétricas,
principalmente, devido a cauda formada, o que indica um nao-equilibrio quimico. A
curva também deixa claro que houve mais retencdo do contaminante quando
comparado as curvas do KBr (Figura 13), como ja era esperado, visto que foram
necessarios, aproximadamente, nove volumes de poros para restituir a curva.

Observa-se que o pico de concentracao relativa (C/Co) para o cobre foi de,
aproximadamente, 0,8 enquanto o pico para o cadmio foi de 0,9, aproximadamente.
Os picos das curvas ficaram bem deslocados para a direita quando comparados com
a curva de eluicdo do KBr (Figura 14), indicando uma reatividade com o solo e,

consequentemente, um atraso no deslocamento do fluxo desses solutos na coluna.
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Figura 15. Curvas de eluigdo para o Cobre na camada de solo estudada.
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Figura 16. Curvas de eluicdo para o Cadmio na camada de solo estudada.
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Apesar da assimetria devido as caudas das curvas, tentou-se ajustar o modelo

CDE aos dados experimentais para as duas curvas. Os valores ajustados para esse

modelo sdo demonstrados na Tabela 14.
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Tabela 14. Parametros do Modelo CDE ajustados as curvas de eluicdo do Cobre e

do Cadmio.
COBRE CADMIO

Coluna D R R? D R R2
R1 36,34 3,033 0,966 47,49 2,83 0,973
R2 40,90 3,050 0,963 49,05 2,85 0,967
R3 47,54 3,112 0,938 48,27 2,84 0,971
Média 41,59 3,065 0,9557 48,27 2,84 0,970
Desvio Padréo 5,63 0,0416 0,0154 0,78 0,01 0,003

Fonte: O Autor, 2019.

Apesar dos valores do coeficiente de determinacédo serem até razoaveis (todos
maiores que 0,9), os valores de D sdo muito altos e, além disso, sdo seguidos por
valores consideravelmente altos para o R. Oliveira et al. (2010) identificaram que, para
metais pesados, quanto maior o R, a tendéncia € que o D seja menor, apresentado
valores menores que a unidade, o que indica que o modelo CDE né&o se aplica tao
bem as curvas de eluicdo do cobre e do cadmio, e que os valores encontrados,
provavelmente, ndo possuem significado fisico.

Esse resultado ja era esperado, visto que se pode notar uma falta de simetria na
curva, principalmente na cauda. O préximo passo é ajustar os dados para o ndo
equilibrio quimico, no caso desse trabalho, sera o modelo de dois sitios de sor¢do. Na
Tabela 15 sdo mostrados os valores dos parametros para o modelo de dois sitios de

sorcdo ajustados as curvas de eluicdo do cobre e do cadmio.
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Tabela 15. Valores dos parametros ajustados para as curvas de eluicdo do Cobre e
do Cadmio para o modelo de dois sitios de sorcao.

COBRE
M1 )
Coluna D R B w (dias™) R
R1 2,211 2,205 0,6139 0,0773 0,013 0,985
R2 3,599 2,104 0,4752 0,1375 0,063 0,991
R3 4,599 2,105 0,4757 0,1024 0,059 0,979
Média 3,469 2,138 0,522 0,1057 0,045 0,985
Desvio Padrdo 1,199 0,058 0,079 0,0303 0,0278 0,006
CADMIO
R1 5,292 1,983 0,504 0,114 0,004 0,997
R2 4,998 1,823 0,548 0,178 0,003 0,991
R3 5,324 1,917 0,522 0,177 0,009 0,998
Média 5,205 1,907 0,525 0,156 0,0053 0,995
Desvio Padrdao 0,179 0,08 0,022 0,036 0,0032 0,004

Fonte: O Autor, 2019.

Como esperado, o0 modelo de dois sitios de sor¢cdo obteve melhor ajuste aos
dados das curvas de eluicao tanto do cobre quanto do cadmio quando comparado ao
modelo CDE, visto que considera um nao-equilibrio quimico na interacdo entre a
solugdo e o contaminante, o que foi percebido nas curvas de elui¢cdo (Figuras 15 e
16).

Os valores de R foram consideravelmente maiores que a unidade, apresentando
média de 2,138 para o cobre e de 1,907 para o cadmio. Isso indica um retardo na
saida desses contaminantes da coluna, causado pela interagcdo dos mesmos com o
solo. Os valores dos coeficientes de determinacéo foram bons para o cobre (R? =
0,985), e ainda melhores para as curvas do cadmio (R2 = 0,995). Além disso, todos os
valores dos desvios padrdes foram pequenos em relacdo a ordem de grandeza dos
respectivos parametros, excetuando o desvio padréo para o Coeficiente de Dispersao
(D), que foi de 1,2 para os ajustes das curvas de eluigcéo do cobre.

Florido et al. (2010) encontraram valores médios de 0,51 para o 3 e de 0,06 para
0 W, 0 que indica que os valores encontrados nesse trabalho estdo concordantes. Os

autores também avaliaram que o aumento da concentracao inicial do contaminante
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pode alterar esses valores. A combinacdo de valores menores para e w implicam
em menores valores de a, assim, pode-se dizer que o equilibrio de sorcéo é atingido
de forma mais rapida para ambos os conjuntos analisados (WIKINIYADHANEE et al.,
2015). Além disso, Radcliffe e Simunek (2010) destacam que valores de B proximos
da unidade poderiam indicar equilibrio quimico, o que ndo ocorreu para nenhuma das
curvas apresentadas e, assim, a aplicacdo do modelo de dois sitios de sorcao &
coerente.

Fonseca et al. (2011), em estudo com colunas de solos de mesma classificacao
textural que o desse trabalho (74,3% de areia e 2,58% de argila) para o estudo da
mobilidade do cadmio e do cobre, encontraram valores para o parametro R = 2,7 e
para o § = 0,99 para o cadmio e de R = 4,9 e B = 0,99 para o cobre. Essa diferenca
pode ser explicada pela alta diferenca nos valores de CTC, que no trabalho desses
autores foi de 12,52, j& que o cadmio é altamente sensivel a esse parametro. O
parametro B confirma essa ideia, visto que os autores também mostraram que
menores valores de 3 indicam uma mobilidade maior do contaminante no solo.

Chotpantarat e Kiatvarangkul (2018) também realizaram ajustes para ensaios
em colunas de solo formado prioritariamente por areia utilizando cadmio como
contaminante e ajustaram as curvas para os modelos de CDE e dois sitios de sor¢ao.
Os autores encontraram um ajuste melhor para o modelo CDE, que apresentou um
R2 = 0,9868 contra um R2 = 0,9859 para o0 modelo de dois sitios de sor¢do. Em suas
curvas de eluicédo, a concentracao relativa C/Co atingiu o valor de 1, o que pode levar
a um melhor resultado do ajuste pelo CDE.

Nas Figuras 17 e 18 sdo mostradas as curvas de eluicdo do cobre e do cadmio,

respectivamente, ajustadas ao modelo de dois sitios de sorcao.
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Figura 17. Curvas de eluicdo do cobre ajustadas segundo o modelo de dois sitios de
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Figura 18. Curvas de eluicdo do cadmio ajustadas segundo o modelo de dois sitios
de sor¢do para as repeticdes (a) R1, (b) R2 e (c) R3.
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Percebe-se que o modelo de dois sitios de sor¢do se ajustou muito bem as
curvas de eluicdo do cadmio e razoavelmente bem as curvas do cobre, pois houve
dificuldade nos ajustes dos picos das curvas. Por ter mais parametros a serem
ajustados, o modelo desenha bem a cauda ap6s o pico, dando uma boa noc¢éo do

comportamento da interagéo estudada.
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6 CONCLUSOES

Nesse trabalho foram estudadas as interacdes fisico-quimicas e 0s mecanismos
envolvidos no processo de transporte dos metais pesados cobre e cadmio para um
solo aluvionar do Alto do Capibaribe, no semiarido brasileiro.

O cobre possui bem mais afinidade com o solo estudado do que o cadmio. A
cinética de sorcao foi melhor descrita pelo modelo de ajuste de segunda ordem e o
tempo de equilibrio foi de 18 h para o cobre e de 20 h para o cadmio. As isotermas de
sorcao, para os dois contaminantes, ficaram melhor ajustadas para o modelo de
Freundlich quando comparado ao modelo de Langmuir. Nao houve diferenga
significativa entre os modelos Freundlich Ajuste Linear e Freundlich Ajuste Direto para
as isotermas do cobre. Para o cadmio, o Freundlich Ajuste Direto foi o0 que melhor se

adequou.

Para os ensaios de transporte, foi verificado que, para o tracador nao reativo,
houve a presenca de nao-equilibrio fisico, o que foi indicado pelo melhor ajuste do
modelo MIM. Foi verificado, também, um nao-equilibrio quimico para ambos os
contaminantes, devido a presenca da cauda e, em seguida, pelos parametros
ajustados w e B. Diante disso, 0 ajuste pelo modelo de dois sitios de sor¢éo foi 0 que
melhor representou o comportamento da mobilidade do cobre e do cadmio no solo
estudado.

Da juncéo dos resultados dos dois ensaios realizados, fica claro que ha uma alta
mobilidade dos metais pesados no solo de camada superficial estudado. Assim, é
necessario investigar a retencéo e a mobilidade nas camadas inferiores.

Como concluséo final, reforca-se a aplicabilidade e a confiabilidade dos
resultados dos ensaios de Batch e em coluna de solos para estudar a mobilidade e

retencdo de metais pesados em solos.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes de trabalhos futuros:

Estudar vazdes variadas para o estudo do transporte no ensaio de colunas
de solo, de forma a se obter um resultado mais apurado da sor¢cdo em
baixas velocidades de fluxo, que pode beneficiar o processo de difusdo e
favorecer a sorcao;

Realizar o ensaio de Batch variando o pH das amostras, de forma a verificar
a influéncia desse parametro na sor¢ao, visto que, na natureza, devido a
outros contaminantes, o pH das soluc¢des presentes no solo pode variar
consideravelmente;

Avaliar a remobilizacdo da parte sorvida devido a outros metais pesados,
como Chumbo ou Zinco;

Estudar a interacdo competitiva entre os dois metais e a influéncia direta

da presenca de outros tipos encontrados no ensaio do EDXRF.
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