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RESUMO

Em regides do agreste e sertdo pernambucano, os solos sdo uma mistura de argilominerais, matéria
organica e inorganica e compostos metalicos de origem antrépica que podem desencadear dispersdo
de ions no solo. As propriedades hidraulicas e hidrodispersivas sdo necessarias para modelar a
dindmica de 4gua e metais em sistemas agricolas e ambientais. Desta forma, a pesquisa objetivou
avaliar a dindmica dos ions de chumbo (Pb), zinco (Zn), niquel (Ni) e cobre (Cu) em camada filtrante
desolo e sementes da Moringaoleifera (MO), medianteanéalise de pardmetrosde transporte ajustados
numericamente em curvas de eluigéo (Breakthrough Curves, BTC) no CXTFIT dentro do software
STANMOD (STudio of ANalytical MODels). Utilizou-se colunas de 4,4 cm de diametro intemo e 30
cm de altura preenchida por Latossolo vermelho-amarelo (LVa) com minerais de caulinita, quartzo e
hematita e Neossolo regolitico (NR) caulinita, quartzo e feldspatos, peneirado em malha de 2 mm e
doses de MO. Mediantes os parametros de transporte, foram realizadas simulacdes da frente de
molhamento e perfis de concentragdo no HYDRUS-1D para as condigdes de campo assumindo carga
hidraulica superficial constante e pressdo matricial de -100 cm. A pesquisa foi conduzida junto ao
laboratdrio de dinamica de 4gua do Programa de Pds-graduacdo em Engenharia Agricola da
Universidade Federal Rural de Pernambuco (DEAGRI/UFRPE). Os tratamentos foram distribuidos
em delineamento inteiramente casualizado com trés repeticdes em arranjo fatorial 6x2+2, totalizando
42 unidades experimentais. Foram adotadas seis formas de doses de p6 de sementes: 1) sem coberto
de MO (0 g), 2) com cobertura de 8; 16; 24; 32 e 40 g de MO e 3) coberturacom carvéo de fibra de
coco (testemunha) e dois tipos de solo (LVae NR) empacotados individualmente até altura de 30 cm
para avaliar o coeficiente de particdo (Kd), fator de retardamento (R), nimero de Peclet (P) e
coeficiente de dispersdo (D) como parametros de transporte de metais em solucdo aquosa de agua
residual multimetélico. Diantedosparametros, os valoresmédiosde Kd (L kg?) e R (-) foram maiores
para Ni e Pb em ambos os solos; os valores médios de D (cm? h't) foram maiores para Nie Zn no
LVa e no NR foram maiores para Pb e Zn. No LVa, o Pb, Ni e Zn apresentaram fluxo difusivo,
exceptuandoadose24 (Ni)e8e 40 (Zn) com fluxoadvectivo. No NR, 0 Zn, Pb, Nie Cu apresentaram
o fluxo difusivo-advectivo, exceptuando a dose 40 (Ni), testemunhas, 24 e 32 (Cu), com fluxo
advectivo. No sistema monometalico, a K4 (L mg?) foi maior para Cr e Cu no LVae no NR foi maior
no Zne Cr. O Qma (Mg g?t) foi expressivoem Cre Cu no LVae no NR foram maiores no Cu e Cr.
A isoterma de Langmuir ajustou-se melhor no Pb e Cu (LVa) e em Zn, Cu e Ni para o Freundlichi no
NR. A simulacdono HYDRUS-1D assumindo condi¢c@es de campo em pressdo matricial -100 cm
mostram que a frente de molhamento atingiu cercade 4,8; 11 e 19 hrs (LVa) e 3; 8 e 15 hrs (NR). A
validacdo dos parametros de transporte pelo HYDRUS-1D descreveram melhor o perfil de
distribuicdo da concentracdo do Ni no solo. O MO mostrou melhor resultado na reducgéo da
concentragdo de Pb em 40 g no LVa, quando comparado com a testemunha. A relagdo entre as
propriedades do solo e troca de cations é controlada principalmente pelo pH, CTC; carbono organico,
hematita, caulinita e geothita, atenuaram na lixiviacdo dos metais em areas mais profundas do solo,
pelo fato do modelo HYDRUS-1D ter demostrado com precisao a retengdo dos ions metalico a altura
de 20 cm nas simulagdes de perfis de concentracdo no LVa e NR.

Palavras chaves: Moringa oleifera; coeficiente de particdo de metais; modelagem computacional;

mineralogia do solo; Breakthrough Curves.



Cangela, Geraldo Luis Charlesde. Ph.D. in Agricultural Engineering, Rural Federal University of de
Pernambuco. December of 2022, Recife — Pernambuco, Brazil. Dynamics of heavy metals in the
filtering layer of soil and Moringa oleifera seeds. Adsivor: Prof. Doutor Enio Farias de Franga e
Silva.

ABSTRACTS

In regions of the agreste and sertdo of Pernambuco, the soils are a mixture of clay minerals, organic
and inorganic matter and metallic compounds of anthropic origin that can trigger dispersion of ions
in the soil. Hydraulic and hydrodispersive properties are needed to model the dynamics of water and
metals in agricultural and environmental systems. Thus, the research aimed to evaluate the dynamics
of lead (Pb), zinc (Zn), nickel (Ni) and copper (Cu) ions in the filtering layer of soil and seeds of
Moringa oleifera (MO), through analysis of parameters of transport numerically adjusted in elution
curves (Breakthrough Curves, BTC) in CXTFIT within the STANMOD software (STudio of
ANalytical MODels). Columns with an internal diameter of 4,4 cm and a height of 30 cm filled with
red-yellow Latosol (RYL) with kaolinite, quartz and hematite minerals and Regolitic Neosol (RN)
kaolinite, quartz and feldspars, sieved through a 2 mm and MO doses. Through the transport
parameters, simulations of the wetting front and concentration profiles were carried out in the
HYDRUS-1D forfield conditions assuming constant superficial hydraulic load and matrix pressure
of -100 cm. The research was conducted at the water dynamics laboratory of the Graduate Program
in Agricultural Engineering at the Federal Rural University of Pernambuco (GPAE/FRUPE). The
treatments were distributed in a completely randomized design with three replications in a 6x2+2
factorial arrangement, totaling 42 experimental units. Six forms of seed powder doses were adopted:
1) without MO coating (0 g), 2) with coverage of 8; 16; 24; 32 and 40 g of OM and 3) coverage with
coconut fiber charcoal (control) and two types of soil (RYL and RN) individually packed up to a
height of 30 cm to evaluate the partition coefficient (Kd), delay factor (R), Peclet number (P) and
dispersion coefficient (D) as transport parameters of metals in aqueous solution of multimetallic
wastewater. In view of the parameters, the average values of Kd (L kg?) and R (-) were higher for Ni
and Pb in both soils; the mean values of D (cmzht) were higher for Niand Zn in the RYL and in the
RN they were higher for Pb and Zn. In RYL, Pb, Ni and Zn showed diffusive flow, except for dose
24 (Ni) and 8 and 40 (Zn) with advective flow. In RN, Zn, Pb, Ni and Cu showed the diffusive-
advective flux, except for dose 40 (Ni), controls, 24 and 32 (Cu), with advective flux. In the
monometallic system, Kd (L mg?) was higher for Crand Cu in RYL and in RN it was higher in Zn
and Cr. Qmax (mgg?) was expressive in Crand Cu in RYL and in RN they were higher in Cu and
Cr. The Langmuir isotherm fitted better in Pb and Cu (RYL) and in Zn, Cuand Ni for Freundlichi in
RN. The HYDRUS-1D simulation assuming field conditions at matrix pressure -100 cm show that
the wetting front reached about 4,8; 11and 19 hrs (RYL) and 3; 8 and 15 hours (RN). Validation of
the transport parametersby HYDRUS-1D better described the Ni concentration distribution profile
in the soil. The MO showed a better result in reducing the Pb concentration by 40 g in the RYL, when
compared with the control. The relationship between soil properties and cation exchange is mainly
controlled by pH, CEC; organic carbon, hematite, kaolinite and geothite, attenuated in the leaching
of metals in deeper areas of the soil, due to the fact that the HYDRUS-1D model accurately
demonstrated the retention of metallic ions at a height of 20 cm in the simulations of concentration
profiles in the RYL and RN.

Keywords: Moringa oleifera; metal partition coefficient; computational modeling; soil mineralogy;

Breakthrough Curves.
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1. INTRODUCAO

O crescimento industrial atrelado ao aumento demografico em grandes cidades tem levado a
problemas de contaminacdo de solo por metais pesados desde meados do século X1X, época em que
se deu a revolugdo industrial, dificultando a geracdo de &gua em qualidade e quantidade para todos.
Metais pesados entram na superficie do solo por atividades de mineracao, fundicdo, combustiveis
fosseis, pesticidas e fertilizantes, irrigagdo com esgotoe lodo, reprocessamento de baterias, forragem,
erosdo de leitos e depdsitos de minérios (SADDIQUE et al., 2018; WANG etal., 2018a), afectando
as caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas do solo devido a especiacdo, mobilidade e
disponibilidade, acumulando-se na cadeiaalimentar, o que representauma ameaga para 0 ambiente
ecoldgico e a satde publica(ZHANG et al., 2018; LIU etal., 2022).

Os metais pesados que mais contaminam os solos sdo: Pb, Cd, Cu, Zn, Ni, Cre Hg (KELLY
et al., 1996; LIU et al., 2019). Apesar do Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Sr e Mo serem essenciais ao
desenvolvimento das fung@es vitais dos organismos, o Cd, Hg, Cr, Zn, Ni e Pb sdo metais de controle
prioritario pela EPA (LAZHAR etal., 2018). No solo, 0 Pb é imovel e sua exposicdo cronica causa
paralisia e doenca no neurdonio motor (JIANG et al., 2020). O excesso de Ni prejudica ao sistema
respiratorio, levando ao cancer de nasofaringe e pulmédo (GUJRE et al., 2021).

Entretanto, solos que apresentam em sua composicao teores de matéria organica e minerais
de argila, apresentam alguma capacidade de dispersdo de metais. Porém, na literatura estio
disponiveis técnicas como troca idnica, eletrodialise, floculagdo, osmose reversa, ultrafiltracdo,
precipitacdo quimica, biolixiviagéo, eletrocoagulacdo, oxidacao (REIS et al., 2022). Todavia, tem-se
relatado o interesse por adsorventes organicos preparados a base de plantas como Moringa oleifera
como material promissor pela sua afinidade natural, eficiéncia e seletividade na remocdo de ions
metalicos em solucdo aquosa (SEMANKA et al., 2022).

As pesquisas com Moringa oleifera comecaram na década de 90 do século XX devido a alto
custo do carvao ativado. As sementes podem ser utilizadas na remocéo de metais de Cd e Pb em &gua
de residuos industriais (MATAKA etal., 2010; VERGARA-JIMENEZ et al. 2017), gerando baixo
indice de lodo, toxidade e corrosividade, em comparagdo com o uso de sulfato de aluminio (EL-
BOUAIDI et al., 2022). Ademais, também foi registrado controle de efeito antimicrobiano contra
algumas bactérias e microrganismo, ndo necessitando de produtos quimicos (SMITH et al., 2017;
SHAN etal. 2017).

Até entdo, muitos estudos tem relatado o efeito da condi¢do do solo no transporte de metais
pesados por experimentos em coluna de solo (LIU et al., 2021; ZHANG etal., 2022), que podem
representar satisfatoriamente a dindmica de metais em campo. Entretanto, na natureza, 0s metais

encontram-se no estado compostos e dissociados, sendo facilmente transportados na matriz do solo
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pelachuvaouirrigagéo. O processo pelaagéocombinada da difusdomolecular,advecgéoe dispersao,
quantificados experimentalmente a concentragéo do efluente final coletado.

Modelos numéricos sdo usados para prever o comportamento de transporte de ions no solo
(ZHANG etal., 2020b; PIETRZAK, 2021), para obter o coeficiente de difusdo da mobilidade de ions
no solo através de curvas de eluicdo (BTCs) ajustadas por equacdo adveccao-dispersao (ADE) em
experimentos em coluna preenchida com solo saturado. As BTCs sdo construidas por modelos
computacionais em condicdes de laboratdrio e de campo simulado pela ADE pelo cddigo CXTFIT
do software STANMOD desenvolvido pelo laboratério de salinidade dos Estados Unidos e
Universidadeda Califérniaamaisde 30anos (van GENUTCHEN, 2014). Entretanto, existem poucos
estudos sobre a mobilidade de metais pesados em solos tropicais no Brasil, e nem sempre pe rmitem

explicar de forma integrada a dindmica do soluto no ambiente urbano, principalmente emsolos.

1.1.  Definigédo e caracterizacdo do problema

O crescimento populacional tem gerado uma demanda por espacos na producédo agricola
causando uma pressdo sobre o solo e agua, provocando um aumento de residuos e sedimentos,
originando a contaminacéo, toxicidade, eutrofizacdo e destrui¢do da vida aquatica. Os residuos
liguidos contém metais que estdo sujeitos a lixiviacdo, mobilizacdo, transformacéo, absorcéo
bioldgica e acumulo na cadeia alimenta dos microrganismos aquaticos (ZHANG et al., 2022).

A WHO (2018), usando os dados de 2016 de IHME, estimou que a exposi¢ao pelo Pb foi
responsavel por 540 mil mortes, e que em 2017 cerca de 13,9 milhdes novos casos de deficiéncia
estdo ligadosaexposicdopeloPb alongo prazoem regides em desenvolvimento. Dawodue Ipeaiyeda
(2008) estudaram a vizinhanga de uma industria de baterias na Nigéria, que lancava seus efluentes
em curso d'agua em area residencial, cuja populacdo era prejudicada pela qualidade da agua de
consumo dos pocos locais.

A contaminacdo de solos por metais tem causado problemas a satde publica a cerca de 10
milhdes de pessoasno mundo (EPA-WHO, 2004ab). Entretanto, cercade 1,6 milhdode pessoas, 90%
sdo criangas menoresde 5 anos que morrem por ano de doengas transmitidas por recursos hidricos
contaminados (PANDIT & KUMAR, 2016). Em Mocambique, cercade 14 mil criangas e um nimero
ndo especificado de adultos morrem por ano pelo consumo de agua imprépria (LANGA, 2014), e
63% dos moradores de zonas rurais fazem uso de agua impropria parao consumo (WHO, 2015).

No Brasil, a intoxicagdo por metais € um problema de saude publica que atinge cerca de 844
milhGes de pessoas com falta de fonte basica de dgua potavel, destes, 263 milhfes de pessoas
caminham mais de 30 minutos por dia na coleta de agua potavel, e ha 35 milhdes de pessoas sem
acesso a agua tratada no Brasil (WHO, 2017ab). Cerca de 2,1 bilhdes de pessoas vivem sem é&gua
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potavelem casa (WHO,2018),e cercade 15 mil pessoas morrem porano devido ao consumo de &gua
impropria (WHO, 2017). Segundo IBGE (2012) na publicago “Indicadores de Desenvolvimento
Sustentavel”, com metodologia de classificagao dos rios quanto a DBO e IQA, foram listados, em
ordem decrescente, 0s rios com piores condigdes de qualidade das aguas, a saber: Tieté (1010 km),
Iguacu (910 km), Ipojuca (250 km), dos Sinos (190 km), Gravatai (34 km), das Velhas (801 km),
Capibaribe (240 km), Cai (285 km), Paraiba do Sul (1137 km) e Doce (852 km). Dos 10 rios, dois
estdo em Pernambuco (Ipojuca e Capibaribe), o que mostra a fragilidade do estado na gestio da
qualidade da &gua e na faltade politicas pablicas efetivas.

Silva et al. (2017) avaliou a descarga média de poluentes a montante (08°13°10”’S—
35°43°09°W) e a jusante (08°24°16°°S-35°04°03"°W) ao longo do rio Ipojuca, que foi de 0,23 Mg d
1e0,12 Mg d?, respectivamente. A ordem de concentragcdo média de metais a montante foi de Fe >
Mn > Zn > Pb > Cr > Cu > Ni > As > Cd > Hg. Os metais que excederam o nivel de efeito limiar
foram: Cd e Ni (17%); Pb, Cre Hg (25%); Zn (33%); Cu (42%); Mn (58%); As (67%). A jusante, a
ordem de concentracdo média de metais foi de: Fe >Mn >Zn > Cr > Pb > Cu > Ni> As > Hg > Cd.

Os metais que excedem o efeito limiar foram: Pb e Ni, 8%; Cr e Cu, 17%; Zn, 25%.

1.2.  Justificativa da Pesquisa

O Estado de Pernambuco localiza-se no nordeste brasileiro, é considerado o sétimo estado
mais populoso (9,5 milhdes) e o sextomais densamente povoado (89,6 hab km2), comcerca de 80,2%
da populacdo residente em areas urbanas e 19,8% em zonas rurais (IBGE, 2019). A regido é
representativaem relacéo a variabilidade climéticas, tipos de solo, cobertura vegetal, uso e ocupagéo
da terra. O crescimento populacional, o desenvolvimento econdmico e a industrializacéo estdo mais
concentrados na zona da mata, onde se acredita que a qualidade ambiental dos solos esta se tomando
mais preocupante a satde humana.

A dindmica de contaminacdo do perfil de solo norio Ipojucanéo foi ainda estudada de forma
acopladae aprofundada a ponto deperceber o tipo detransporte realizado pelo soluto nosolo. Estudos
desenvolvidos sobre contaminagdo com metais pesados se preocuparam em investigar as
componentes de ingestdo dos metais pelos organismos presentes no rio, e poucos sao 0s estudos de
contaminag&o por metais provenientes de uma industria especifica (BARROS et al., 2013).

Atualmente, comunidades que vivem nas proximidades do rio Ipojucatém sofrido restricdes
de agua potével e de irrigacdo de suas culturas agricolas devido aplicagdo de forma desordenada e
sem controle de pesticidas, inseticidas, aditivos agricolas. Amostras de agua foram coletadas no

municipio de Belo Jardim em locais proximos a fabrica de processamento de baterias e fabriquetas
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de reprocessamento das placas de Pb para o comércio, que possivelmente contribuem na lixiviacdo
dos ions de Pb, Ni, Cu e Zn, contribuindo no aumento de metais pesados no solo e naagua da regiao.

Para avaliar a remocao desses metais na agua, nos Gltimos anos, tem-se usado biomateriais
devido a: (i) sua disponibilidade a custo baixo; (ii) exigem pouco processamento e Sdo
ambientalmente amigaveis; (iii) possuirem boa capacidade de adsor¢do mesmo em concentragdes de
metal; (iv) tornaram-se seletivos a adsorgdo de metais pesados (CARDOSO et al., 2017; EL
BOUAIDI etal.,2022). Os biomateriais incluem partes de planta indigenas de Moringa oleifera, cujo
p6é das sementes contém lignina, celulose, aminoéacidos, acidos graxos, vitaminas, proteinas,
carboidratos, lipidios, fenolicos e grupos funcionais (alcoois, aldeidos, cetonas, amina, acidos
carboxilicos, fendlicos) que atuam como sitios ativos na adsorcdo de metais pesados em solugéo
aquosa (ABALLA etal., 2022).

No entanto, para essa regido, existem poucos estudos relatando o uso do pé das sementes
moringa combinado com camadade solo em coluna de leito fixo como adsorvente para a remog&o do
organicos (benzeno e etil-benzeno), pesticidas, tintas, Ni (AKHTAR et al., 2007), atrazina
(COLDEBELLAetal., 2017), Pb (TAVARES etal., 2017), Cd, Cu, Mn, Fe, Zn e Mg (MAINA et
al., 2016), e apresenta-se com uma alternativa barata e eficacia na remocéo. A maioria dos estudos
relacionama modelagem de nutrientes, o efeito do complexo industrial e portuario, fitoplancton e
contaminagdo da 4gua causada pela industria da cana-de-agucar.

Para o entendimento dos pardmetros de transporte na dindmica dos metais, utilizou-se o
modelo HYDRUS-1D, de livre acesso que simulao movimento de 4gua e de solutosem um perfil de
solo saturado ou ndo saturado em apenas umadimensdo para o fluxo de &gua e equacdo de advecgao-
dispersao no transporte de solutos. Esse processo a prevera lixiviacdo de metais na matriz do solo,
auxiliando na tomada de decisdo aos gestores publicos e privados naescolhae aplicacao de técnicas
de contencao e remediacdo ambiental, através da projecdo de estruturas que compdem os sistemas de
disposicao de residuos.

O teste de mobilidade de metais em coluna saturadas de solo analisados pelo STANMOD,
que usa a ADE, permitem avaliar, o processo de transferéncia reativa de solutos em diferentes
camadas e sob diferentes condigbes de adveccao-dispersdo. Implementado em campo, essa analise
apresentaalta representatividadee aplicabilidade, pois as colunas desolo sdopreenchidasa densidade
do solo mais proximo da &rea de coleta, garantindo o transporte homogénea dos solutos, dando maior

eficiéncia no uso da aguae insumos agricolas.
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2. OBJETIVOS

2.1.

2.2.

d)

Geral

Avaliar a dinamica dos ions de Pb, Zn, Ni e Cu em camada filtrante de solo e sementes
da Moringa oleifera mediante andlise de parametros de transporte ajustados
numericamente em breakthrough curves no CXTFIT dentro do software STANMOD.

Especificos

Avaliar a influéncia dos atributos fisico-quimico de solo e de sementes de Moringa
oleifera como agentes estabilizantes na mobilidade de Pb, Ni, Cu e Zn na &gua bruta
sintética em coluna saturada preenchida de solo;

Simular os parametros de transporte de Pb, Ni, Cu e Zn em coluna saturada preenchida
com solo e p6 de sementes de moringa pelo ajuste numérico de BTC no CXTFIT,;
Simular para as condigfes de campo a mobilidade dos metais no sistema solo-agua
subterranea através de perfis de umidade, frente de molhamento e concentragBes no
HYDRUS-1D com carga hidraulica superficial constante e pressao matricial de -100 cm
mediantes os par@metros de transporte;

Avaliar o comportamento do solo na seletividade de Pb, Ni, Cu e Zn em &gua bruta
sintética monometalica pela isoterma e cinética de adsorcao.

HIPOTESES

a)

b)

A espessura dacamadafiltrante e o tipo de solo promove a remogéo de Zn, Cu, Pb e Ni
em agua bruta sintética multimetalica;

O pé das sementes damoringa em doses 0; 8; 16; 24; 32 e 40 g associado ao tipo de solo
promovem a reducdo de concentragdo de Zn, Cu, Pb e Ni em &gua bruta sintética
multimetalica;

O tratamento de efluente sintético de agua bruta com Pb, Ni, Zn e Cu em coluna de solo
com moringa melhoram a qualidade de agua para irrigacédo em campos agricolas.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA
41. Aguanosolo
O solo é um corpo de material inconsolidado que recobre a superficie terrestre, entre a
litosfera e a atmosfera, estando composto por quantidades varidveis de: i) uma solugdo aquosa com
quantidade varidveis de eletrélitos (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, CI, NOs", SOy, etc) que se encontram
abrigado nos espagos porosos do solo; ii) uma solug¢do gasosa denominadaar do solo composta por
N, O,, vapor de agua, CO; e pequenas quantidades de outros gases, €; iii) uma parte s6lidascomposta
por particulas minerais e organicas de varias formas e tamanhos denominadas de solidos (LIBARDI,
2012). A parte da matriz ndo ocupada é denominada espago poroso. Solos com mais de 85% de
material mineral, na camada de 0-50 cm de profundidade, sdo chamados de solos minerais, e com
mais de 15% de material organico, de solos organicos (LIBARDI, 2012).
Na matriz do solo existem as forcas capilarese de adsorcéo. A forca de adsorgdo controla o
a succdo em baixas saturacdo, sendo maximas em solo seco e diminuindo & medida que a saturagéo
aumenta. Aforca capilar controlaa succdo em alta saturacdo, sendonulano estado seco e atinge valor
méaximo na saturacao (AKIN & LIKOS, 2020). Essas for¢as dao origem ao potencial matricial do
solo (LIBARDI, 2012).

41.1. Texturadosolo

A textura do solo é a distribui¢do quantitativa das particulas sélidas que compdem a fracdo
mineral inorganica do solo representada pelas proporc¢des relativade particulas de areia (2,0 a 0,05
mm de didmetro), silte (0,05 a 0,002 mm) e argila (<0,002 mm) (Figura 1) (MOBILIAN et al., 2022).
A textura afeta outras propriedades do solo tais como densidade do solo, capacidade de retencéo de
agua, permeabilidade e porosidade. Na Figura 1 observam-se as fragdes de areia, silte e argila
classificadas pelo sistema da SBCS (Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo), adotando pelo modelo
da USDA (Departamento de Agricultura dos Estados Unidos) (EMBRAPA, 2013).

Os solutos no solo se movem juntamente com a agua e sdo em parte adsorvidos ao complexo
das particulas coloidais que estdo funcionalmente relacionadas ao tamanho dos poros médios; e
quanto maior o teor de areia, menor a probabilidade de particulas coloidais serem filtradas durante o
transporte (LOV et al., 2018). Em geral, particulas finas em solos superficiais apresentam maior
concentracdo de metais pesados por causa de seus maiores teores de matéria organica e argila, maior

area superficial e presenca de fases de 6xido de Fe Mn (XIAOetal., 2016).
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Areia, %

Figura 1. Diagrama de classe textural do solo estudado proposto pela USDA.
Fonte: EMBRAPA (2013)

4.12. Curvade retencdodeaguano solo

A curva de retengdo de &guano solo (CRAS) é um grafico de caracteristicas da &gua no solo
que ilustra a relacéo entre a tensdo dadguano solo e teor de agua no solo na zonando saturada, 6(h),
h é a pressdo matricial (cm ou hPa). E usado paradeterminar o indice de agua disponivel no solo e
classificaros solos parairrigacdo, condutividade capilar, capilare térmica, teores de argila e matéria
organica, e outras aplicacdes (VITALIS et al., 2014). Ela esta sujeita a histerese, que se manifesta
peladiferencaentre acurvade equilibrio deumedecimento e secagem (van GENUTCHEN, 1980). Na
Figura 2 observa-se a CRAS para trés tipos de solo.

Saturacao
= Capacidade de

¥ 1 campo

)]
o

m
=
g 40 Ponto de murcha
r
S 20 areia
E
]
0
-.01 -0.1 -0.83 -1.0 -10 =15 -30 -100

Succao (bar)
Figura 2. Curvasde retencdo de agua para trés tipos de solos distintos.
Fonte: Ward e Trimble (2003)

A capacidade de campo refere-se a 4gua que permanece no solo ap6s saturacdo e drenagem
por forcagravitacional, atingindo uma taxa minima de movimento descendente (SILVA et al, 2014).
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Os valores comumente usados para estimar a carga de pressdo na capacidade de campo sdo —3,3m,
-1 mou—0,6 m (JONG van LIER, 2017). O ponto de murcha permanente refere-se ao teor de agua
do solo que € retido tdo fortemente pela matriz do solo que as raizes ndo podem absorvé-lo, de modo
que as plantas murcham e ndo podem mais recuperar suaturgidez. Depende da variedade da planta,
mas geralmente é em torno de 1500 kPa (15 bar). Nesta fase, 0 solo ainda contém um pouco de &gua,
mas é dificil paraas raizes extrairemdo solo (CAMPOS et al., 2016).

4.1.3. Modelos matematicos para o ajuste da CRAS
A Tabela 1 apresenta, dentre varios, os modelos usados no ajuste da umidade volumétrica e
potencial matricial. O modelo de van Genuchten é mais usado, pois baseia-se na distribuicéo
estatistica do tamanho de poros de Mualem (1976) para estimar a condutividade hidraulica ndo
saturada [K(8)] usando os pardmetros hidraulicos de van Genutchen obtidos na CRAS (CHANG et
al., 2021). O 6, ¢ considerado o valor do teor de 4gua abaixo do qual a 4gua liquida € descontinua e
ndo hafluxo deagualiquidano solo, ouseja, Ks =0, e tambémesta relacionado a superficie especifica

do solo, que é influenciada pelo teor de argila e mineralogia (POEPLAU etal., 2015).

Tabela 1. Modelos de equacdes matematicos para o ajuste da CRAS.

Referéncias Pardmetro Equacdo
1
0< l,l) <- 0= Hsat
Brooks e Corey (1964) A 1 6. — 6
> 0= 6, +——
V=g T (ah)?
1
=1 ——= (95 - 97')
V h 1 m = —_—
an Genuchten (1980) o, m, n o1 n 0=20.+ [+ @)™
m
. 1
Fredlund e Xing (1994) o, m, n 0 = 6 —
In (e +—)
a

Em que: 6; 6s; 6r = umidade volumétrica determinada, saturacdo e residual (L3 L-3); h = potencial matricial da

dguanosolo (h > 0, condicdo insaturada) (L); &, m, n, A = parametros de ajuste (-).

O parametro a é proporcional ao inverso de h, entre 6s e 87 no ponto de inflexdo da CRAS.
Valores menores indicam pequena mudanca no teor de agua. Valores grandes indicam mudanca
repentina no teor de 4gua, devido a esvaziamento de alguns poros pela entrada de ar, tipico de areia
(HODNETT & TOMASELLA, 2002). O parametro n determina a inclina¢do da curvano ponto de
inflexdo. Valor grandes de n, curva ingreme, com rdpida diminuigdo da umidade e pequena
distribuicdo de tamanho de poros, solos mais uniformes (van GENUCHTEN, 1980), e valores baixos

indicam alteracdo gradual no teor de agua.
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4.14. Capacidade detroca catibnica

A capacidade de troca cationica (CTC) é uma medida que quantifica os cations a serem
retidos na superficie das particulas do solo (LIANG et al., 2006). E uma propriedade importante
porque influéncia a estabilidade da estruturado solo, a disponibilidade de nutrientes, o pH do solo e
a reacdo do solo a fertilizantes e outros agentes de melhoria (HAZELTON & MURPHY, 2016). Isso
ocorre porque as cargas negativas nas superficies das particulas de argila se ligam a elementos
carregados positivamente (Ca, Mg, K, Cu, Zn e Fe), permitindo a troca deste pelas particulas
carregadas positivamente nadgua do solo (ZHAOet al., 2020).

Normalmente, o solo com grande teor de argila ou matéria organica, tem grande valor de
CTC. Em comparagdo, o solo arenoso depende de grandes quantidades de matéria organica para
retencdo de nutrientes na camada superficial do solo. Estudos realizados por Gongalves et al. (2013),
identificou que maiores valores de CTC demonstraram alta correlagdo positiva entre os sitios de
retencdo dos cétions e de moléculas organicas como sitios de sor¢ao de cobre.

Tabela 2. Argilominerais mais comuns e suas caracteristicas.

Mineral de argila Estrutura Vinculo da camada cTc . Area sup(_arﬂmal

(cmol kg?) (m?g?)

Haloisita 1:1 Pontes de hidrogénio 2-10 78-112
Caulinita 1:1 Pontes de hidrogénio 2-5 10-30

Esmectita 2:1 I6nica 80-120 550-700

Vermiculita 2:1 I6nica 100-180 600 - 800
lita 2:1 I6nica 20-50 70-120
Clorita 2:1:1 Pontes de hidrogénio 10-40 70-100

Fonte: Gustafsson etal. (2007)

A argila influéncia na adsorcéo do solo por apresentar cargas negativas que participam nas
reacBes quimicas. E composta de varias combinagdes de folhas tetraédricas e octaédricas empilhadas
que ddo origem a argilomineraisdo tipo 1:1 e 2:1 (Tabela 2) (ERIKSSON et al., 2005). Minerais
como esmectita, vermiculita, ilita e clorita (2:1) com duas folhas tetraédricas e uma octaédrica, tem
maior CTC e area superficial, proporcionando maior imobilizacéo de metais (GUSTAFSSON et al.,
2007). a mineralogia da fracdo argila é constituida basicamente de éxidos e hidréxidos de ferro,
gibbsita e caulinita, esta Gltima representa, por suavez, a Unica classe dos minerais silicatados.

Osminerais daargilasdo maisativos nos solos queincluem minerais de silicato em camadas,
oxidos cristalinos e 6xidos amorfos que afetam significativamente a fixacdo e migracdo de metais
dentro dossolos (MA etal., 2021). A capacidade maxima de adsorcao da caulinita (1:1) paraPb é de
7,75-13,32mg g' (SHAHMOHAMMADI-KALALAGH, et al., 2011). As cargas negativas nas
superficies dos coldides do solo aumentam em pH alto e os metais disponiveis formam precipitados

27



de hidréxidoe carbonato, reduzindo suamobilidade. Todavia,aaplicacdode minerais ativos aumenta
a capacidade de adsorgdo de OH e grupos COOH, resultando em abundancias aumentadas de
complexo de metais ligados organicamente (XU etal., 2021). Os solos argilosos apresentam maior
capacidade de adsorcéo de metais devido a maior CTC e area superficial especifica, atraves da qual

um complexo de esferainterna imobilizam o metal (BRADL, 2004).

4.15. Matériaorganica

A imobilizacdo de metais pesados (MP) no solo depende fortemente de suas interacdes com
minerais, matéria organica (MO) e agregados do solo (CHEN et al., 2019). A matéria organica é
composta por substancias htmicas, e representa apenas 1 a 10% de todos os componentes do solo
(ZHANG etal., 2021). A importanciada MO no solo € evidenciada pela area da superficie especifica
(ASE) que é maior quando comparado aos argilominerais. As interagdes minerais-organicas alteram
as cargas de superficie, ASE e os grupos funcionais nos solos, afetando a fixacdo de metais pesados
nas interfaces multifasicas do solo (ENGEL etal., 2021).

Depoisque a MO entrano solo, elaformacomplexos organicos com MP devidoa abundancia
de carboxila, hidroxila, amina e outros grupos ativos em suas superficies (ZHOU et al., 2017) através
de pontes catibnicas e de hidrogénio, forcas de van der Waals que sdo os principais mecanismos de
ligacdo de compostos organicos nas superficies de minerais argilosos carregados negativamente (QU
etal., 2018a). Os 6xidos de ferro sdo importantes minerais secundarios em solos de regides tropicais
e subtropicais. Suas ASE maiores e niveis mais altos de grupos hidroxila de superficie os tomam

adequados para adsorc¢do e imobilizacdo de diversos MP no solo (SHI et al., 2021).

416. Porosidade dosolo

Entende-se como porosidade do solo, o indice que quantifica a fragcdo do volume do solo
ocupada pelos poros (RIBEIRO et al., 2007). Os poros do solo sdo constituidos por cavidades de
diferentes tamanhose formas, determinados pelo arranjo das particulas sélidas que representam a
fracdo volumétricado solo ocupadacom ar e solucdo. Segundo Ribeiro etal. (2007), a porosidade
influi a retencdo, movimento e disponibilidade de agua e nutrientes; arejamento; resisténcia a
penetracdo de raizes; estabilidade de agregados e compatibilidade dos solos. Os solos arenosos
possuem porosidade total nafaixa de 0,32 a0,47 m3m-3, argilosos de 0,52 a0,61 m®m-3, e os francos,
valor intermediario (REICHARDT & TIMM, 2004).

A porosidade do solo classifica-se em: a) macroporosidade: poroscom diametro maior que
100 um com funcéo de aera¢do da matriz do solo, conducdo da &gua durante a infiltragao, que afetam
a aeracao e a drenagem; b) mesoporosidade: poros com diametro entre 30 e 100 um com funcéo de
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conduz 4gua durante o processo de redistribuicdo, quando ap6s a infiltracdo se esvaziam os
macroporos; ¢) microporosidade: poros com didmetro menor que 30 m ou poros capilares com a

funcdo de armazenar agua, e a agua se move vagarosamente (LIBARDI, 2012).

4.1.7. Conteado volumétrico de aguano solo

O conteudo de 4gua no solo desempenha um papel fundamental no controle da liberacdo de
metais pesados, podendo afetar o pH, o potencial redox, a matéria organica e as espécies de éxido de
ferro do solo e, consequentemente, pode influenciar a redistribuicdo de metais pesados e afetar ainda
maissua liberacdo (ZHENG & ZANG, 2011). Entende-se por contetido de 4&guanosolo, aquantidade
de agua armazenada numa determinada amostra de solo na condicdo ndo saturada (LIBARDI, 2012).
Para Seneviratneetal. (2010), ela é expressaem: a) a base de massa ou umidade gravimétrico de
agua (U): razdo entreamassade dgua (m,) existentenuma amostra de solo numdeterminado instante
e a massa de solidos da amostra (m;). A umidade gravimétrica de agua pode ser determinada pela
equacdo 1; b) a base de volume ou umidade volumétrico de agua (6): fracao do volume de uma
amostra de solo ocupada pela dgua (V,) num determinado instante no volume do solo, sendo

determinada pela equagdo 2 e 3.
Mmg  mMm— mg

“m T m ®
V, m-— mg
= ——— 2
Ps
0=U— 3
Pa ®)

Em que: U =umidade abase de massa (M M*); m e m, = massa de solo e agua (M); mg = massa das
particulas secaa 105°C (M); 8 = umidade volumétrica (L® L); I/, e V = volume de 4gua e

do anel volumétrico (L®); p, e ps =densidade da agua e dosolo (M L)

4.1.8. Movimento de agua no meio poroso saturado

O movimento de agua em meio saturado (Eq.4) foi, primeiramente, realizado por Darcy
(1834) em colunas de areiahomogénea (Figura 3), saturadas, sob condi¢des isotérmicas, em fluidos
incompressiveis, de fluxo laminar e permanente e viscosidade, estabelecendo que, o volume de agua
que passa em area depende das caracteristicas do solo e do fluido, da condutividade hidraulica e
gradiente hidraulico (LIBARDI, 2012). Na natureza, grande parte dos processos de dindmica da agua
ocorre em condi¢des ndo saturada. Assim, a equacéo 4 foi modificada por Buckingham (1907) para
descrever o fluxo da agua em meio nédo saturados, ao introduzir a condutividade hidraulica ndo
saturada e potencial matricial, passando a ser chamada de equagéo de Darcy-Buckingham (Eq. 5).
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_Q__, o1
o0H
CI=—K(9)E (%)

Em que: K, e K(0) = condutividade hidraulica saturado e ndo saturada (L T); H = gradiente de carga
hidraulica (L); z = coordenada vertical (L); g = densidade de fluxo (L T); Q = vazdo do

fluido (L3 T'1); A =4&rea da seccdo transversal da camada filtrante (L2).

Injecdo de agua a

:

vazéo constante (g) I
1 |

|

h

da agua —
N —
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Figura 3. Esquema de Darcy sobre fluxo de agua num filtro de areia.

Fonte: Ortigdo (2007)

O sinal negativo na equagdo indicar o sentido de maior e menor carga hidraulica. Todavia, g
ndo representa a velocidade de percolagdo (v) com qual a solugdo se move, pois, seu calculo baseia-
seem Q e A (KIRKHAM, 2014). A v leva em conta: a) solo ndo saturado: porosidade de area é
numericamente igual a porosidade volumétrica a, ja que a < 1, com isso, v > q (Eq. 6); b) solo

saturado: o conteido de agua de &rea é numericamente igual a 6 desejada (Eq. 7).
(6)
(7)

4.19. Equagao de continuidade
AFigura4 representa o volume-controle (AV) de soloem forma de paralelepipedo retangular,

definido pelas coordenadas X, y e z (LIBARDI, 2005; REICHARDT & TIMM, 2020), com lados Ax,
Ay e Az, para 0 volume AxAyAz.

Assumindo que nadirecdo x pode haver mudanca de g, igual a dq/0dx, a densidade de fluxo
que deixa (q’) do lado oposto do volume-controle na direcdo x é: ¢ = q + (dq/dx)Ax. Se o fluxo
que sai a direita {Q'/At = [q + (0q/0x)Ax]AyAz} exceder o fluxo que entra (Q/At = qAyAz) &
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esquerda, a variacdo da quantidade de 4gua no volume controle por unidade de tempo (3Q/dt) na
direcdo x sera dado pela diferenca da quantidade que entra e pela quantidade que sai (Eq. 8). Sabendo
que dQ/adt é avazdo controle total dovetor g nadireciox que passa dovolume-controle, a taxa/perda
de agua sera igual ao fluxo multiplicado pela area AyAz (Eq. 9).

Za I q. q
v

q. — > —+» q,+0q,Ax
‘///ff___,___ ox
q,+ ¢q, 8y * ! Ay
Toy Axl

q.+0q,Az tano, ~ BC

0z Ax

»X BC ~ tano. Ax
BC ~ 0q,Ax
ox

y

Figura 4. Volume-controle de solo ndo saturado com variagdes nadensidade de fluxo.
De Jongvan Lier (2009)

a_Q:<Q_Q) 8
ot At At
0Q _ Aya [+(aq)A]AA
o = abyAz =g+ () Ax| AyAz ;
o _ (aq>AAA
ac . \gx/) X5

A taxa de ganho de 4gua no volume-controle é dada pelo tempo da taxa de descarga da
concentragdo de volume de agua (8) multiplicado pelo volume-controle (Eqg. 10). Igualando as Egs.
9e10, torna-se 11, denominada equacéo de continuidade. Sabendo que g ocorre nas dimensdes X, y
e z,aequacgdo 11 torna-se 12, podendo ser reduzida a 13 pelaintroducéo do simbolo V (del), operador
vetor diferencial que representa o gradiente tridimensional (Eq. 13).

AH_(@H)AAA 10
At \gr/)XYR2

5)=- ) u

99 _ <%+%+%)

at  \ox dy 0z 12
9 _ % 13
ot 1

4.1.10. Equacéo de Richard
O movimento da &dgua em escala macroscoépica, através de meio poroso insaturado, é
governado pela equacdo de Richards (RICHARDS, 1931). Esta equagéo derivada das leis da fisica
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do solo; Lei de Darcy e equacéo da continuidade. Richards (1931) usou a equagéo diferencial parcial,
usando a equacéo de continuidade e Darcy-Buckingham, introduzindo a condutividade em funcéo da
carga matrical [K = K(08)]. Substituindo a Eq.5 na 13, ttm-se a Eq.14, denominada equacdo de
Richard unidimensional e sem histerese. Como 0s processos ocorrem em gravidade (Vz), comparado

a forte gradiente matricial (Vh), em tal caso, tem-se a EQ.15 em sistema vertical unidimensional.

Z—f = V[K(6)VH] (14)

Em que: 6 = umidade volumétrico (L® L3); S = sumidouro (L3L>T); t = tempo (T); h = potencial
matricial (L); z = coordenada espacial (L); VH = gradiente de carga hidraulica: soma do
potencial matricial (h <0, fluxo nédo-saturado) e potencial gravitacional (z, positivo acima
da superficie): H=h +z (LIBARDI, 2000).

4.1.11. Condutividade hidraulicade agua no solo

A condutividade hidraulica (Ks) expressaa dinamica de agua e de solutos no solo, havendo
uma relagdo direta com o tamanho e forma das particulas, tortuosidade, superficie especifica,
porosidade, geometria e do fluido (LIBARDI, 2005). A taxa de infiltracdo e capacidade de retengéo
da &gua no solo sdo influenciadas pela composi¢do granulométrica, sendo que, quanto menor forem

as particulas, menor serdo os canaisde fluxo, e menor sera Ks (MENGISTU et al., 2018).

K =P dj ga?

ST 150 n(1— )2
Em que: K, = condutividade hidraulica (L T); d, = didmetro das particulas (L); Re = nimero de

(16)

Reynolds; a = porosidade das particulas (L® L®); g = aceleracdo de gravidade (L T2); p =
densidade daagua (M L®); u = viscosidade absolutado fluido (Pa T*ou ML T?).

Entretanto, varias propostas surgiram na tentativa de estimar a condutividade hidraulica de
forma indireta a partir da porosidade, granulometria, e demais propriedades do solo obtido em
laboratdrio. A equacéo 16, de Kozeny-Carman, que relacionaa porosidade e o diametro médio das

particulas sob fluxo em regime laminar (Re <20) em a mais usada (WANG etal., 2022).

4.1.12. Comportamento da condutividade hidraulica do solo ndo-saturado e umidade
A diferencaentre solo saturado e ndo-saturado esta na condutividade hidraulica (K). Solo
saturado tem os poros preenchidos por 4gua, apresentando condi¢do de condutibilidade méxima. Em

solo ndo-saturado, 0s poros encontram-se preenchidos por ar e agua, com um decréscimo na K, que
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varia em funcdo da umidade no solo presente nos vazios, atingindo valor maximo na saturacéao, onde
é chamada de Ks (HILLEL, 1990). Em solo ndo-saturado, K ¢ uma fung¢do da umidade (6) ou

potencial matricial (h). A Figura 5 mostra a relagdo entre h, 6 e K(0) em uma coluna de solo.

Distance

Figura 5. Umidade (w), potencial matricial (¢»,,,), € condutividade (K) em coluna solo.
Hillal (1996)

AsKs eK(0)estdo relacionados com a resisténcia do meio poroso em transportar a 4gua pelos
poros, que é afetada pela forma e distribuicdo dos tamanhos, ramificagles, tortuosidade, superficie
especifica e viscosidade (MI'Y AZAKI, 2005), e pelo conteudo de aguano solo (DE JONG van LIER
etal., 2009). No entanto, a determinacéo da K(0), que se baseia em pontos especiais da CRAS e Ks
obtidos em laboratdrio e seus parametros ajustados através de modelos matematicos (Tabela4). A
Tabela 3 mostraos valorestipicos de Ks para solos sedimentares, segundo a classificacdo da SBCS e
USDA.

Tabela 3. Valores tipicos de condutividade hidraulica segundo texturas dos solos sedimentares.

Tipo de solo Dlamerro (mm) P°r°§ idade C%ri]g ;J;L\;ilg:de
SBCS USDA (%) (cm s%)
Cascalho limpo 20-2 - 25-40 >10°
Areia muito grossa - 2-1 - -
Areia grossa 2-0,2 1-05 10%a 10*
Areia média 0,5-0,2 0,5-0,25 25-50 10'a 10
Areia fina 0,2-0,02 0,25-0,10 102a10%
Areia muito fina - 0,10-0,05 - -
Silte 0,02-0,002 0,05-0,002 35-50 103a10°
Argila < 0,002 <0,002 40-70 10%a10%®

Fonte: adaptado de De Jong van Lier (2010).
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Tabela 4. Alguns modelos matematicos propostos na determinagao da K(0).

Referéncias Equacdo
2] 2b+3
Campbell (1974) k=k, <9_>
S
L= (@)™A+ @™
Mualem (1976) ret™ 1+ (@) "2
Y >0
0 - 9-,« 1 m m 2
Van Genuchten Se 0, — 6,  [1+ ()™ ©) s e[ ( ‘/:) ]
(1980) 1 0; — 6
m=1--— = s 7T
n 9= 0 W5 Janm

Em que: K(0), Ks, K,y = condutividade hidraulica ndo saturada, saturada (L T) e relativa (-):
quociente de K(0) e Ks; h = potencial matricial (L); o = tensdo de entrada de agua no solo
(L™1); 0, 65, 6, = umidade volumétrica determinada, saturacdo e residual (solo seco) (L3 L),
m, b = parametro do ajuste da CRAS (-); n = variacao de tamanho dos poros do solo no
ajuste da CRAS (-); Se = saturagéo efetiva (-); T =tortuosidade (-) igual a 0,5.

4.1.13. Perdade pressdo em coluna desolo
A correlacdo usada no célculo daperda de cargaem colunade solo é expressa pela equacdo
17, de Ergun (BRACCONI et al., 2019), que combina, aditivamente, as componentes laminar e
turbulento da queda de pressdo. O método é mais adequado para leitos de particulas empacotadas.
Em regime turbulentas (Re > 20), usam-se ambos os termos. Em regime laminar (Re < 20), a
superficie esférica(S,), que pode ser esférica (S, = 6/d,,) ou irregular (S, = 6/wd,,), sdo usados
resultando na equacgdo de Kozeny-Carman (CHABRA & BASAVARAJ, 2019).

AP 1—a)? 21—«
AP _ gy L= 9” Z BT s 2 (3 )
AL pga> dj a>d,

(17)

Em que: AP = perda de carga (L); d, = didmetro médio das particulas (L); o = porosidade (-); q =
densidade de fluxo (L T); g = aceleracdo da gravidade (L T-?); p = densidade da dgua (M
L-®); u= viscosidadeabsoluta(L* T); L =alturadacoluna(L); K’ = constante de Kozeny-

Carman (adotado 5).

4.2.  Contaminacgao desolo por metais pesados
Elementos quimicos que com peso especifico maior do que 5 ou 6 gcm3, peso atdbmico entre
63,5 e 200,6, sdo chamados de metal pesado (PRIETO et al., 2018). So altamente tdxicos, ndo
biodegradaveis, acumulam-se em humanos e animais, alterando o estado de oxidag&o, persistindo por
mais de 20 anos (HADIA-FATIMA & AHMED, 2018). A ordem de toxicidade é de Hg > Cu >Zn >
Ni>Pb >Cd > Cr > Sn > Fe > Mn > Al (FILIPIAK-SZOK et al., 2015).
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A 4gua destinada a irrigacdo é avaliada pela salinidade, sodicidade e toxicidade dos ions,
parametros de qualidade estabelecidos pelaresolugido n® 357 do CONAMA, de 17 de margo de 2005
(BRASIL, 2005). A resolucdon®430 de 2011 do CONAMA estabelece valores de qualidade (Tabela
5) quanto a presenca de sustancias quimicas em efluentes pelas atividades humanas (BRASIL, 2011).

Tabela 5. Padrdes maximos de toxicidade de metais pesados.

Metal Ambiente CONAMA  Areairrigada Solo Planta
o (mgL')*  (mgL?) mgL* (mgL™1)P (Moo (uggh)’
Cr 0,1 0,05 5,0 0,1 150,0 5,0
Cu 1,3 2,0 1,0 0,2 140,0 40,0
Ni 0,2 - 2,0 1,4 50,0 67,0
Zn 0,8 50 50 2,0 300,0 60,0
Pb 0,0 0,01 0,5 0,015 300,0 0,3

Fonte: EU (2002)" WHO (2007)%; CONAMA (2011); WHO (2017b)°; USEPA (2019)"

421. Chumbo

O chumbo (Pb) encontra-se em primeiro lugar no ranking dos metais comuns em solos,
ficando a frente de Cr, As, Zn, Cd, Cu e Hg (REDDY & ADAMS, 2015). O Pb pertence ao grupo 14
da tabela periddica, com nimero atdmico, peso atdmico, densidade e raio atdbmico calculado em 82;
207,2; 11340 kg m-3 e 154 pm, respectivamente (AZEVEDO & CHASIN, 2003). Na natureza ocorrer
em diferentes estados de oxidacao (0; +2; +4), sendo mais comum o +2. A temperatura ambiente
encontra-se estado solido, sendo tdxico, macio, maledvel e mau condutor de eletricidade,
possibilitando o0 uso na fabricagio de baterias, ligas, pigmentos, revestimento de cabo, produtos
quimicos, fundicbes, mineracdo, canos de esgoto, fertilizantese aditivos de gasolina (ATSDR, 2005).

Em meio acido, o cation Pb?* encontra-se livre, solivel e mais disponiveis, mas se a acidez
for reduzida, hidrolisa-se parcialmente, originando PbOH* e Pb(OH),, que é sollvel e tem
mobilidade. Em pHde 7 a 12, teminicio a precipitacdo de Pb(OH),, poisas concentragdes tendem a
decrescer, pelaadsorcdo de Pb e pelo limite de solubilidade dos carbonatos e 6xidos/hidroxidos. Em
pHs acima de 12, haformacéo de fosfatos, carbonatos insollveis e ortoplumbato de chumbo (Pbz0,)
(IPCS, 1995).

A contaminag&o do solo ocorre devido & baixa mobilidade e elevada adsorcéo na fase solida,
fazendo com que se acumule nos primeiros centimetros de solo, sob forma de Pb elementar, 6xidos e
Pb(OH), (FERNANDESetal.,2011). A permanéncia é temporaria, havendo mudancasnas condicdes
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ambientais, as reac0es sdo alteradas e o Pb torna-se maével e perigoso novamente (YEUNG, 2006). O
ion de Pb, comparado a outros metais toxicos, possui elevada afinidade para adsorg&o tanto em solos
com estrutural:1 quanto2:1 (BENEDETTI etal., 1995).

4.2.2. Niquel

O niquel (Ni) é o elemento quimico de transi¢do no grupo 10 da tabela periddica, e apresenta
numero atbmico, peso atbmico, densidade e raio atdmico calculado de 28; 58,7; 8908 kg m= e 124
pm, respectivamente. Na sua forma elementar, apresenta as caracteristicas de durezae brilho; possui
uma cor branco prateado, e com caracteristica de ser fortemente reativo com o ar. E resistente a
corrosdo por agua e ar nas condi¢es ambientais, formando ligas metalicas com Fe, Cu, Zn e Cr
(ATSDR, 2012). O Ni é originado na combustdo do carvao, producdo de aco inoxidavel,
galvanizados, revestimento eletrénicos e pecas, fabricacdo de pilhas alcalinas (Ni-Cd) e baterias,
mineracdo, fundigdo, refino de concentrados, fabricacdo de ligas, soldagem de automoveis, indUstria
de vidro e ceramica (DEPA, 2005; NURCHI & ILLAESCUSA, 2008).

No solo, a solubilidade do Ni é influenciada pelo pH, matéria organica, argila, ions de Mn e
Fe, que formamaquelatossoltveis.Em pH inferioresa 6,5, amobilidade do Niaumenta, encontrando-
se NiSO, e o hidrogeno-fosfato de Ni sdo 0s mais importantes, dependendo das concentracdes de
sulfato e fosfato presentes no solo. Em pH acimade 8, forma-se Ni(OH),, sendo Ni(OH)* a principal
espécie aquosa presente no solo, e comparativamente a Cd e Zn, o Ni apresenta maior mobilidade nos
solos (ALFANTAZI etal., 2009).

423. Cobre

O cobre (Cu) é o elemento quimico de massa molecular, nGmero atdmico e densidade
especifica de 63,546; 29 e 8,92 g dm, respectivamente. Pertence ao grupo 11 ou 1B da tabela
periddica. Encontra-se na natureza no estado elementar, como sulfetos, arsenitos, cloretos e
carbonatos, sendo abundante na crostaterrestre (AZEVEDO & CHASIN, 2003). A polui¢dodo cobre
deriva da mineracéao de cobre, fabricagdo de latdo, industrias de galvanoplastiae uso de compostos
de cobre na agricultura. O cobre méaximo aceitavel na dgua potavel nosregulamentos da UE é de 1
mg L (NURCHI & ILLAESCUSA, 2008).

No solo, a disponibilidade do Cu € influenciada pelo pH, presenca de 6xidos de Fe, Mn e Al
CTC e potencial de REDOX. A capacidade do solo em absorver o Cu aumenta com aumento de pH,
verificando-se capacidades méaximas de absor¢do em pH neutrosa alcalinos (6,7 a 7,8). Na presenca
de pH alcalino do solo, o Cu sofre precipitacdo, possuindo maior mobilidade pH acido quando
comparado com alcalinas (ALLOWAY, 1995b).

36



424. Zinco

O zinco (Zn) pertence ao grupo 12 da tabela periddica, e possui massamolecular de 65,39 e
nGmero atdmico de 30. E pouco abundante na crosta terrestre, encontrando-se, principalmente, na
forma de esfarelita (ZnS) (AZEVEDO & CHASIN, 2003). O principal uso industrial do Zn resume-
se a aplicacdo na producéo de baterias e ligas metalicas, latdo e bronze, producédo de tintas, plasticos,
produtos cosméticos, farmacos, téxteis, fibras acrilicas, borracha sintética espacial, equipamentos
elétricos e eletronicos (BRADL, 2004). E utilizado para revestimento de ferro paraevitar corrosio,
como eletrodo em pilhas secas e pigmentos (MEENA et al., 2005).

No solo, o pH é o principal fator que influénciaa mobilidade do Zn, pois & medida que o pH
diminui, a solubilidade do Zn aumenta. Em pH inferiores a 5, 0 Zn é extremamente movel e torna-se
biologicamente disponivel para os organismos em ambientes. Em pH inferioresa 8, 0 Zn ocorre na
solucgdo do solo em forma de cétion (Zn?*), pH superiores a 8, forma hidréxido e carbonatos (CCME,
1999a). Os varioscompostos de Zn possuem varias solubilidades, sendo o sulfatode Zn muitosoltvel
em solucdo do solo enquanto que o éxido de Zn é relativamente insolivel (BRADL, 2004).

As mudancas nos valores de pH afetaram significativamente a especiacdo do metal. Os
metais estdo presentes principalmente como bivalentes (Cu?*, Ni?*, Pb?* e Zn?*) em condic¢des de pH
acido, enquanto como complexos metal-carbonato para Cu, Pb e Ni ou complexos metal-hidroxido
para Zn em condi¢cOes de pH alcalino. Em valores de pH neutros, cétions bivalentes ainda sdo as
principais espéciesdeNie Zn, enquantoqueparaCu e Pb, os complexosmetal-carbonato sdo espécies
dominantes (ESFANDIAR etal., 2022). A Figura 6 mostra especiacdo de Zn, Ni, Cu e Pb a pH da

solucdo 25°C.
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Figura 6. Diagrama de especiacdo das espécies de Zn, Pb, Ni e Cu a pH da solu¢do a 25°C.
Zakietal. (2017)

425. Adsorcéode ions metalicospelosolo

A troca ibnica, precipitacdo quimica, filtracdo por membrana, tratamento eletroquimico,
extracdo por solvente, adsorcdo e osmose reversa tém sido usados na remocao de metais pesados
(GUNATILAKE, 2015). Essas técnicas tem a desvantagem de serem caros, tediosos, necessitam de
alta energia, etc (MITRA etal., 2017; SHAFIQ etal., 2018).

Osionsde metais pesados (MP) podem seligar as superficies de minerais de argila de silicato
por adsorcdo especificos e ndo especificos (DU et al., 2019). A adsorc¢éo inespecifica é fraca e ocorre
em locais permanentemente carregados em superficies minerais, formando complexos de anéis
externos por meio de forcas eletrostaticas, van der Waals fracas, ligagdes de hidrogénio, polaridade e
interagdes dipolo-dipolo. A adsorgéo especifica e relativamente forte e ocorre em locais de carga
variavel (p. ex.: locais de Si-OH e AI-OH) em superficies minerais, resultando na formacéo de
complexos de anéisinternos (ZHU etal., 2019). Em pH > 3,5 (pH no ponto de carga zero — PZC), a
caulinita tem predominancia de cargas negativas, 0 que aumenta a adsorcdo de metais pesados
cationicos (p.ex.: Pb) (POGGERE et al., 2019).

Muitos estudos investigaram os mecanismos de adsorcdo de MPs nas superficies de minerais
de aluminossilicato em camadas. Essesestudos mostraramque o Pb?* pode formar complexos de anel
interno com grupos Al hidroxila nas superficies de caulinita, enquanto os ions de Ni podem formar
co-precipitados, complexos de anel externo e complexos de anel interno na superficie de
montmorilonita (ZHU etal., 2019).
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43. Moringa oleiferana remogdo metais

A Moringaoleifera Lamark (Figura 7) é uma arvore nativade Himalaia, nordeste da india,
mas ocorrer largamente na América do Sul (Peru, México, Brasil, Paraguai), Africa, Europa (ltalia,
Grécia), peninsula arabica, Oceania e Asia (ABDULL et al., 2014; PRABAKARAN et al., 2018).
Pertence a familia Moringaceae composta por apenas um género (Moringae) e catorze espécies
(OKUDA et al., 2009; RANGEL, 2018). E uma arvore de crescimento rapido, resistente a seca,
desenvolvendo-se amplamente em regibes tropicais, subtropicais, afetadas por mudancas climaticas,
tipo de ecossistema de mediterraneo (TRIGO et al., 2020), tolera solos aridas e semiaridas com pH
de 4,5 a9 (PEREIRA et al., 2016), tipicos, do sertdo nordestino brasileiro (GUALBERTO et al.,
2015; RAVANI etal., 2017). No Brasil, foi introduzida em 1950 nos estados de Maranhao, Piaui e

Ceard, ondeé conhecida como lirio Branco, cedro, moringueiro e quiabo-de-quina(RANGEL, 2018).

Figura 7. a) Planta da Moringaoleifera; b e ¢) sementes de Moringa com e sem casca; d) p6 das

sementes de moringa sem casca.

As folhas, flores, raizes, casca, vagens e sementes sdo fonte nutricional em Africa, india,
Filipinas e Paquistdo (EL SOHAIMY et al., 2015) e fonte de betacaroteno, proteinas, vitamina C,
calcio e potassio, e devido a atividade farmacoldgica, sdo a fonte de substancias antimicrébica e
antioxidante (VILLASENOR-BASULTO, etal., 2018). As sementes da Moringaoleifera sdoescuras
por fora e esbranquicada por dentro, oleosas, diametro aproximado de 1 cm, peso nafaixa de 0,17 a
0,27 g (BEZERRA etal.,2004; GUALBERTO et al., 2015). A literatura apresenta diversos trabalhos
com a utilizacdo de varios tipos biomassas residuais na recuperacao de efluentes industriais devido a
abundéncia e o baixo custo destes produtos (Tabela 6).
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Tabela 6. Uso de algumas biomassas na remogao de ions metalicos em solugdes aquosas.

Biomassa Metal Referéncia

P6 da casca de coco verde tratada Pb, Ni,Cd,ZneCu  Sousa (2007)

P6 do bagaco de cana-de-agUcar Zn,CueNi Sousa etal. (2005)
Bagaco de cana Ni Rao etal. (2002)
Residuo de cenoura Cu,ZneCr Nasernejad et al. (2005)
Mandioca Cd,Cuezn Junioretal. (2007)

43.1. Aplicagdo das sementes de Moringa na remocao de metais

Jagaba etal. (2020) usaram semente de moringa, zedlita, FeCls, quitosana e coagulantes de
Al,(S0O,); para determinar a dose ideal pararemover Cd, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn no 6leo de palma. Os
parametros analisados forampH inicial, tempode contacto, dose de coagulante, velocidade de mistura
rapida e lenta. As sementes secas de moringa foram lavadas, moidas e passaram em peneiras de 0,8—
2,5mm. Paraumadosede 2000mg L*, obtiveramremocaode 86,87% dePb, 94,91%de Cd e 91,31%
de Mn; nade 5000 mg L, remocdo de 76,70% paraZn; na de 500 mg L*, a remocdo de 82,96% e
90,41% Cu e Fe.

Maina et al. (2016) usaram sementes de moringa para remover Cd, Cu, Fe, Zn, Mg, Mn e Pb.
As sementes foram lavadas com dgua deionizada e secas na estufa a 65°C por 24 horas. As sementes
secas foram moidase passadas em peneiras de 100, 200 e 500 um. Os parametros avaliados foram
tempo de contato (0—240 min), concentracdo inicial (1-20mgL™), pH (2 — 10), dose (0,5-2,5¢),
granulometria (100-500 um) e temperatura (20-60°C). Ap6s 60 minutos, a remocao foi de Pb > Cd
> Fe > Cu > Mn > Zn > Mg, sendo Pb removidoa pH 6. Na granulometria de 100 um houve maior
remocgao em comparacdo com particulas maiores. O aumento de dose moringade 0,5gparalg, a
remocdo dos ions metalicos aumentou, sendo 1 g a dose 6timapara Cd, Mn, Zn, Cu e Fe exceto para
Pb, que foide 1,5g. A tendéncia dos tamanhos idnicos dos metais foi de Pb > Cd >Zn > Cu > Mg >

Fe > Mn para cations divalentes.

4.3.2. Carateristicas dacoluna de solo na remogéo de metais
A coluna é considerada fixa porque a vazdo de operacgdo € baixa para ndo permitir que as
particulas s6lidas se movimentem dentro da coluna, ndo ocorrendo a fluidizagdo (KLEINUBING,
2006). O fluxo na coluna pode ser ascendente ou descendente. O fluxo ascendente € indicado quando
se pretende minimizar o efeitode caminhospreferenciais ou compactacdo provocados pela gravidade,
e 0 descendente € usado quando o adsorvente é fragil ou ocorrer a fluidizagéo das particulas e atrito
na parede da coluna (FONTES, 2010), sendo comum o uso do fluxo descendente em operagéo

(NASCIMENTO, 2014). Na Tabela 7 observam-se as carateristicas dimensdes de coluna de solo.
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432.1. Material filtrante

A retencéo de impureza e a remogao de microrganismos efetua-se na camada superficial,
altura inferior a 10 cm, onde se desenvolve pelicula bioldgica (BASTOS et al., 2006). Os custos de
filtros cerdmicos usados em sistemas descentralizados variam de 2 a 40 USD, com a maioria
compradosentre2 e 5 USD (PLAPPALLY & LIENHARD, 2012). O custo médio anual da operacéo
de uma filtragem de agua de ceramicae biocarvao foi estimado em 0,74 USD m-2 de aguas residuais
tratadas (GUO et al., 2018). Os materiais comumente utilizados como material filtrantes apresentam
as seguintes massas especificas: areia — 2650 a 2670 kg m3; antracito — 1400 a 1700 kg m3; granada
— 4100 a 4500 kg m3. A taxa de filtracdo, areia do filtro, didmetro efetivo e coeficiente de
uniformidade apresentados na Tabela 7 foram usados como parte de dimensionamento da coluna.

Tabela 7. Caracteristicas para dimensionamento de dos filtros lentos

Parametro Filtracdo Lenta
Taxa de filtracdo 1-75m¥m2d?
Area por filtro 10 a 100 m?
Altura da agua acimado meio filtrante lalbm
Borda livre 0,1a0,2m

0,3 m de camada de pedregulho;

Profundidade do leito filtrante 1.0 1.5 m de areia

Diametro efetivo da area (d;,) 0,15-0,35mm

Coeficiente de uniformidade (CU) <5, preferencialmente 3
Duragéo dacarreira de limpeza 20-60 dias

Penetracdo da matéria em suspensao Superficial

Método de limpeza Raspagem da camada superficial
Quantidade de &gua para lavar o filtro 0,2-0,6%

Pré-tratamento Geralmente nenhuma

Fonte: Adaptado de Richter (2009)

4322. Diametro efetivo das particulas

O diametro efetivo (dy,) corresponde ao didmetro equivalente a 10% do material que passa
no peneiramento. O didmetro efetivo da areia variaentre 0,35 a 0,65 mm. Quanto menor for o d;,
melhor sera a qualidade do efluente, e menor sera a duragéo efetiva de filtracdo, implicando em
maior numero de retrolavagens (DI BERNARDO & DANTAS., 2005). Maina et al. (2016)
removeram Cd, Cu, Fe, Zn, Mg, Mn e Pb usando MO em particulas menores que 100 pm. Quanto
menor o tamanho da particula, maior a &rea de superficie por unidade de peso de adsorventee,

portanto, maior remocdo (BHATTI et al. 2007).
O menor tamanho de particula do adsorvente é capaz de atingir maximaadsorc¢ao devido a
capacidade de reduzira difusédo internae as limitagdes de transferénciade massa para o adsorvato.

No entanto, a limitagdo dos adsorventes em pequenadrea de superficie tem a vez com o fato das
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moléculas maiores teremdificuldade em entrar em poros pequenos, levando a longo tempo de contato
para se obter o mesmo resultado desejado, pois a difusdo ocorre através de particulas agregadas
(SHAFIQ etal., 2018).

O coeficiente de uniformidade (CU) é a relacdo entre o didmetro equivalente a 60% de uma
amostra representativa de material filtrante que passano peneiramento (de), dividido pelo tamanho
equivalente a 10% da mesma amostra que passa no peneiramento (d ). Quanto menor o valor de CU,
mais uniforme sera o material, maior sera a retencdo das impurezas e maior sera a taxa de filtracdo.
O coeficiente de uniformidade do solo € dividido em trés niveis de areia: muito uniforme (CU <5);
uniformidade média (5 < CU <8); extremamente ndo uniforme (CU >8) (YANLONG et al., 2017).

4323. Altura da camada filtrante

Maddodiaetal. (2020) observaram quealturaalta da coluna,aumentavamo tempode contato
entre o0 adsorvato e 0 adsorvente, melhorando a adsor¢do na remocéo de Ni?*. Alturas do adsorvente
de 6 e 30 cm atrasam o ponto de ruptura, resultando em tempos de saturacdo de 7,5 (£2,5) e 235 (5)
minutos para 185 (+5) e 345 (+5) minutos, respectivamente, além disso diminuiu a capacidade de
adsorcdode 11,9 para6,5mgg?. O aumento da altura da colunadiminui a capacidade de carga. Esse
fendmeno foi atribuido ao maior gradiente de concentragdo de Ni?* entre a solucdo e 0 asalturas mais
baixas do adsorvente, aumentando o acimulo de Ni?* na superficie e nos poros adsorventes. Em
alturas mais altas, existem locais de adsorgdo mais ativos que absorvem mais Ni?*, diminuindo o
gradiente de concentracéo.

Abdolalietal. (2017) examinaram a influéncia daaltura da coluna (9,5; 21 e 31 cm), vazéo
descendente de 10; 20 e 30 mL min-*e concentragdo inicial de 10; 20 e 30 mg L paraa adsorcao de
Cd?*, Cu?*, Pb2* e Zn?* usando um adsorvente de ligacdo multimetalica quimicamente modificado em
5; 10 e 15 g empacotados. Na base da coluna, foram colocados 5 cm de esfera de vidro, e em 15
minutos, em coletados 10 mL do efluente, nas primeiras 4 horas, e depois em cada 30 minutos no
resto do experimento. Em vazéo de 10 mL min (1,578 m® m2 h't), a capacidade de adsorcéo foi de
23,72 (Cd); 43,32 (Cu); 54,53 (Pb) € 19,36 mg g™ (Zn). Para a altura de 9,5 cm, o tempo de ruptura
naBTC foide 77;48; 32 e 45 minutos, e nade 31 cm, foide 172; 180; 150 e 105 min para Cd, Cu,
Pb e Zn. Na altura de 31 cm houve mais sitios de ligagdo metalica disponiveis devido a superficie
especifica do adsorvente. Na concentracdo de metal de 10 mg L, o tempo de ruptura foi de 281,6
(Cd); 279,2 (Cu); 171,0 (Pb) e 221,6 (Zn) minutos. Na concentracdo de 30 mg L, foi de 127,5 (Cd);
158,3 (Cu); 94,1 (Pb) e 125 (Zn) minutos.
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4324. Vaz&o na camada filtrante

Maddodiaetal. (2020) mostrou que a quantidade de adsorvatos removidos aumenta com a
diminuicao da vazdo na remocao de Ni?*. Vazdo baixa promove maior tempo de contato e maior
adsorc¢do. O aumento da vazdo, reduz o tempo necessario para que 0s pontos de avango aparecam,
indicando saturacdo rapida em vazao mais alta. Isso foi atribuido ao aumento na quantidade de
adsorvato introduzido no sistema que, por vez, emaltas taxas de fluxo, levando a saturacao rapida.

Maddodiaet al. (2020) usaram carvao ativado para remover Ni. Os pardmetros usados foram
vazdao (5a100mL mint),concentracaoinicial (5 mgL™), pH (7), altura (30cm) e temperatura (35°C).
A remocdo de Ni aumentou com a diminui¢do da vazdo. Vaz@es baixas promove maior tempo de
contato, e maior adsor¢do. Aumento davazao reduziu o tempo, levando o aparecimento de tempo de
ruptura e saturacao maisrapida. O aumento da vazao de 5 para 100 mL min-*, diminuiu o tempo de
ruptura e de saturacdo de 185 (£5) e 345 (+5) minutos para 15 (£5) e 230 (x5) minutos. A capacidade

de adsorgéo aumentou com o aumento da vaz&o, diminuindo a remogéao de Ni.

43.25. Potencial hidrogenidnico na solugao metalica

A adsorcao metalicaocorre de forma eficiente em potencial hidrogeniénico (pH) da solucéo
acido, pois é um dos fatores significativos namicroestrutura e textura dos poros. Em pH >8, 0s grupos
carboxilas removem os metais, quando o adsorvente € lignocelul6sico, pois grupos fenélicos formam
complexos com os metais pesados durante adsorgio (GONZALEZ-GARCIA, 2018).

Basu et al. (2017) estudaram o potencial de adsorcdo da casca de pepino na sorc¢éo de Pb.
Houve remogéo de aproximadamente 90% nos primeiros 60 minutos, obedecendo a cinéticade taxa
de segunda ordem. O modelo de Langmuir mostrou-se o mais adequados no processo de adsorcéo, a
pH 5 e a temperatura de 30°C. Na remocdo de Zn, pH entre 2,5 e 5, a ligacao de cations de metais
pesados € determinada pelo estado de dissociacdo do grupo acido fraco. Em pHentre5 e 7, existe um
numero maior de sitios negativos que sdo expostos e promovem maior adsor¢ao, e acimade 7, ocorre
precipitacdo e a capacidade de adsorcdo diminui. Em pH acima de 6, a remocdo de Pb levar a
polimerizagao, os experimentos devem ser conduzidoscom pH 5 (REDDY etal., 2010).

O pH, matéria organica, presencga de minerais de argila como Fe,0; (hematita), FeO(OH)
(geothita), Al,O; (caulinita), MnO, e potencial redox sdo responsaveis pelo comportamento e
mobilidade de metais pesadosno solo, sendo pH e o potencial redox 0s mais relevantes, pois, além
de afetarem diretamente as rea¢Ges que ocorrem no meio, sdo também os principais fatores que
controlam a disponibilidade dos metais pesados na solucéo do solo (PIERANGELLI, 2007). Estudos
feitos indicam que, pH baixo (< 4) dificultama adsorcéo de metais pesados, e pH entre 5 e 7, ha
eficacia. em pH baixo, 0os grupos COOH retém protons, reduzindo a probabilidade da ligacdo
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carregada positivamente. Em pH > 4, os ligantesde COO- ionizados, atraem os ions Pb?* carregados
positivamente.

Maddodiaetal. (2020) avaliaram a remocdao de Ni?*, variando o pH de 3 a 10. A remocéo
aumenta quando pH atingir 7 (valor ideal), mas depois diminui rapidamente com aumentos de pH.
Em pH acima de 7, ha precipitacdo de Ni?* como sal que inibe a adsorcao na superficie do carvdo
ativado. Elaigwu et al. (2009) avaliaram a adsorcdo de Pb em solugdo aquosa por carvéo ativado
preparado a partir de estrume de vaca. A maior remogéo de Pb?* foi em pH 2, diminuindo em pH 3,
e mantendo-se constante entre pH 4 e 8. O comportamento de ligacao sugere que os grupos COOH
podem ser os responsaveis pela ligacdo do Pb2*, uma vez que, a constante de ionizagdo para varios
grupos COOH variaentre4 e 6 (HORSFALL & SPIFF, 2005).

43.26. Concentracgdo do adsorvato na solu¢éo aquosa

Maina etal. (2016) avaliaram a remocéo de metais usando moringa. Em baixa concentracdo
de moringa, houve aumento na remocéao, mas depois de um limite, qualquer aumento adicional na
concentragéo resulta na reducdo de remocé&o de Zn, Mn, Fe, Cu e Cd. A remocdo de Mg foi baixa
devido a capacidade de carga limitada dos adsorventes a saturacdo de sitios de ligagdo pelo Mg,
porque a concentracdo de Mg no adsorvente foi maior em comparacdo com demais metais.

Chaudhry etal. (2016a) usaram areia revestida com MnO,na concentracdo de 200-1000 pg
L para remocgdo de Pb2* e Zn?*. A adsor¢do de Pb?* diminuiu de 95 para 78,57% quando a
concentragdo aumentou de 200 para 700 pg L, tornando-se constante. Portanto, 700 pug L foia
concentragdo 6tima de Pb?* na dose de 8 g L™t de MnO,. A adsorcdo de Zn?* diminuiu de 96,42 para
87,50%, tornando-se constante a 800 pug L. Aumentando a quantidade de MnO,, a diminuicéo da
adsorcédo nao foi significativa, sendo 800 pg L™ foi a concentragdo 6timade Zn?*a dose de 8 ug L?
de MnO,. Elaigwu et al. (2006) investigou o efeito do adsorvente na remogao de Pb?* da solucdo
aquosa, variando a dosagem do adsorventede 1 a 5 g. Para a dose de 5g e concentracdo do metal de
625,4mgL, apdsotratamento, a concentragdo no equilibrio do metal foide 0,14 mg L™, capacidade
de adsorcéo de 625,26 mg g e remocdo de 99,98%.

4327. Dose de adsorvente
Geralmente, a dosagem alta de adsorvente fornece locais de adsor¢éo trocaveis mais ativos.
No entanto, dose excessiva pode diminuir a capacidade de adsor¢do devido a interferéncia causada
pela interacdo de sitios ativos do adsorvente (IFTEKHAR etal., 2018). Pandaetal. (2017) usaram
dosesde 5; 10; 15;20 e 25 g L naremocao de Cr. O aumento da dose de adsorvente melhorou a
superficie de contato das particulas adsorvente. O aumento da dose, aumentou a disponibilidade de
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locais mais ativos para a adsor¢éo, facilitando a penetragdo de ions metélicos nos locais de adsorgéo.
Houve remogédo de 100% paradose de 25 gL a pH 2 e concentracdo inicial de Cré* de 10mg L. A

adsorcdo em dose de adsorvente acima de 20 g L ndo resultaram em mudancas na adsorcao.

43.28. Temperatura e tempo de contato do adsorvato

Maina et al. (2016) observaram que, para remover Cd, Cu, Fe, Zn, Mg, Mn e Pb usando MO,
a maior remocédo foi alcangada dentro de 60 minutos. A eficiéncia de extragcdo dos metais foi
diretamente proporcional ao tamanho dos ions na ordem de Pb > Cd > Fe > Cu > Mn > Zn > Mg, com
excecdopara Cue Mg. Marquesetal. (2013) revelou quearemocédo de Mn aumentoucomo aumento
no tempo de contacto antes deste alcancar o equilibrio quando usado sementes de moringa como
adsorvente. Menor tempo de interagdo para atingir o equilibrio de adsorgdo indica a eficécia do
adsorvente no processo de tratamento de agua, menor tempo de contato é favoravel, pois reduz o
custo operacional e o tempo de operagdo (SHAFIQetal., 2018).

Shabani et al. (2017) avaliaram a remocdo de Fe, Mn, Cu e Cr em solu¢do aquosa a
temperaturas de 298,15; 318,15 e 338,15 K. A remocéo de Fe?*, Mn?*, Cu?* e Cr¥* aumentou com o
aumento da temperatura. Chaudhry etal. (2016a) mostraram que a adsor¢do de Pb2* aumentou de
22,20 para 77,80% e de Zn?" de 24,55 para 87,05% quando o tempo de contato aumentou de 15 para
90 min. Aumentando o tempo de contato até 150 min, a adsor¢do aumentou, todavia, foi mais lenta.
Portanto, 90 min foi considerado o tempo ideal para a remogédo dos metais. Maloug et al. (2015)
avaliaram a remocao de Cu e Ni. A capacidade de adsor¢do diminui com 0 aumento datemperatura
paraCu e Nia 1l gde moringaa 25 mg L de ions. Quando a temperaturaaumentou para 70°C, a
capacidade de remocao diminui em 70%, e em temperatura mais baixa, por exemplo, a 20°C a
capacidade de remogao foi maior, ficando em 90%.

4329. Aplicagdoda coluna desolo na remogéo de metais

Jalali e Latifi (2016) estudaram a adsorcdo competitivade Cd, Ni e Zn em colunas de solo em
Hamedan, oeste do Ir&, e identificaram que a lixiviagdo dos metais foi controlada por reagdes de troca
ibnica e complexacdo na superficie. Tan et al. (2015) estudaram a intera¢do de Cr (111) e Cr (V1) no
biochar e descobriram que os grupos funcionais na superficie do biochar tiveram pouca influéncia na
adsorcdo, sem alteragdo significativa antes e depois do equilibrio de adsor¢do. Chungetal. (2015)
usaram zedlito revestido com Fe,Ozparaa remocdo de metais. A ordem de remogao foi de Pb > Cu
> Cd > Cr > Zn. Foi usado umacolunade 2,5 cmde didmetro interno imbutidas com esfera de vidro

para fornecer um fluxo uniforme. Foram usados 40 g de zedlito empacotados em 12 cm. A
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concentracdo inicial dos metais foi 5 mg L, bombeada coluna baixo por umabomba a velocidade de
percolagdo de 0,52 mh, volume de leito de 0,038 L e tempo de contato da coluna vazio de 11,5 min.

Sizirici et al. (2019) usaram filtros modificados enriquecidos com Fe,O; e verificaram
remocédo de 90% da turbidez, 99% de Cu, 99% de Zn, 96% de Ni, 93% de Fe?*, 49% de DQO, 50%
carbono organico total a 24 + 2°C. O diametro interno do filtro foi de 3,81 cm e altura de 55 cm. O
filtro consistiu em 4 cm de cascalho, 4 cm de cascalho granulado revestido com Fe,O5 (2,36 mm de
textura), 2 cm de areia grossa e 40 cm de areia fina de (d,, de 0,297 mm e dgode 0,6 mm), sendo
colocadoem cada camadade 5 cmtubos coletoresde 1,27 cm de didametrointerno. A carga hidraulica
foi mantida em 4 cm. A porosidade da areia foi de 0,26, vazdo de 15 mL min para filtro cascalho
revestido com Fe,0;e 20 mL min? para o controle (MBSF).

Maddodia et al. (2020) usam a carvdo ativado para remover Ni** em coluna de leito fixo
continua. Os parametros analisados foram vazdo de 5 mL min, pH 7; concentracéo inicial de 5 mg
L, temperatura de 35°C, coluna de 6 cm de didmetro interno e 40 cm de altura. Os resultados
mostraram remocao de 99,0% de Ni?*. Tasharrofi et al. (2020) usaram diferentes camadas de areia de
7-12;12-20; 20-40 e 80-120 mesh paraa remocao de Cd. A ultima camada da coluna foi de algoddo
para assegurar o substrato e o adsorvente. A vazdo dabomba peristaltica foi de 5 mL min na dire¢do
ascendente. A concentracdode Cd foide 50 mgL-*. Houve remocdode 42,5 mg L de Cd em afluente

de 400 mL de volume daamostra.

44. Dinamica de soluto na coluna de solo
44.1. Conveccdo/advecgao/fluxo de massa
Processo no qual os solutos sdo transportados seguindo o fluido (dgua) em resposta ao
gradiente hidraulico (WANG et al., 2022), ndo ocorrendo mudancas na concentracao dos elementos
dissolvidos (ions, molécula, etc), pois movimentam-se juntamentecom a 4gua a uma velocidade igual
a velocidade de percolacéo (RADCLIFFE & SIMUNEK, 2010). A equagéo 18 é do fluxo advectivo.
Je=qC (18)
Em que: Jc = densidade de fluxo advectivo (M L2 T%); q = densidade de fluxo (L T?); C =

concentragdo do soluto na fase liquida do solo (M L3).

44.2. Difusdo molecular
Transporte de soluto devido a um gradiente de concentragdo, indo das areas de maior as de
menor concentragdo, dependendo da velocidade do fluxo daagua. Ocorre nas fases liquida e gasosa,
devido a agitagdo térmica provocada pela colisdo das moléculas no fluido que promove o fenémeno
da difuséo sob efeito do movimento Browniano (AGBENYEKU et al., 2017).
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A densidade do fluxo difusivo é expressa pela equacdo 19. O sinal negativo indica o
movimento de maior concentragdo a menor, e se estabelece pela primeira lei de Fick: 1) baseia-se na
equacao linear e, mesmo que os valores de concentracdo entre dois pontos sejam distintos, o fluxo
das particulas na direcao de x sera proporcional ao gradiente da concentragéo das particulas; 2) o
fluxo de um soluto ndo depende do outro, ndo havendo acoplamento (FONSECA NETO, 2007).

aoC
=D, — 19
.]D DO aZ ( )
Em que: Jp =fluxo difusivo do soluto (M L T*!); D, = coeficiente de difusdo molecular na dgua pura

(L2 T1); x = distancia percorrida pelo ionnosolo (L).

Na fase liquidado solo, o Ds é geralmente menor que Do (HILLEL, 1980) porque que: a fase
liquida geralmente ocupa somente uma fragdo do volume do solo, sendo que, no estado de saturagéo,
esse volume é igual a porosidade do solo; segunda, os poros do solo sdo tdo tortuosos que o
comprimento do caminho percorrido pelo soluto na solucéo do solo é, significativamente, maior que
uma aparente linha reta a ser percorrida pelo soluto em um meio contendo apenas agua
(REICHARDT, 1996). No solo ndo saturado, ha decréscimo da umidade, e a fracdo do volume
disponivel na fase liquida diminui, enquanto a tortuosidade aumenta. Se a umidade (0) e a
tortuosidade forem os Unicos fatores afetando o Ds, esta pode ser definida pela equagéo 20.

397
62

Em que: Ds, D, = coeficiente de difuséo no solo e molecular na dgua pura (L? T*); z = tortuosidade

Ds=1tDg = Do (20)

(-); 6, 85 = umidade volumétrica determinada e saturada (L3 L3).

O fluxo difusivo no solo € expresso pela equagdo 21. A umidade foi introduzida para se ter o
fluxo difusivo em massa de soluto que passa por unidade de &rea e de tempo, mas também, porque a
geometria do solo tende a decrescer 0 Ds em solo ndo-saturados com conteddo de argila.
ac
Jm = —0 Ds ox (21)
Em que: Jm = fluxo difusivo de soluto (M L2 T); Ds = coeficiente de difusdo nosolo (L2 T);C =

concentragdo do soluto na solucdo do solo (M L-3); x = distancia do ionno solo (L).

44.3. Dispersdomecanica
Mistura que ocorre a partir do espalhamento do soluto nos vazios do solo durante a adveccéo,
causado pelo movimento do fluidoem relagédo a direcéo do fluxo médio em razdo da variagao de
velocidade em magnitude e direcdo no espacgo dos vazios. A dispersdo que ocorre no sentido do fluxo
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denomina-se longitudinal, onde é mais forte na direcdo do fluxo, e na dire¢do perpendicular,
transversal, nas direcdes normais ao fluxo, e estdo associadas a velocidade de percolagéo nos poros e
a dispersividade (SILVEIRA, 2014). A equagéo 22 representa Dm.

D,, = Av" (22)

Em que: D,, = coeficiente de dispersdo mecanica (L? T); A = dispersividade do meio (L); v =
velocidade de percolacdo no meio poroso (L T); n =constante empiricaigual a 1.

O menor valor D,, em relacdo a uma solucéo livre pode ser explicada pela tortuosidade e
umidade volumeétrica. A primeira propriedade indica raz&o entre a distancia atualmente percorrida
por uma moléculade aguaem um trajeto tortuoso e a diferencaem uma linhareta entre os extremos
desse trajeto; € adimensional, variandode 0 a 1, sendo 1 para ambiente sem nenhum tipo de
interferénciafisicado meio (REICHARDT & TIMM, 2020). Ao contrério dadifusdo molecular, que
ocorre em condiges estaticas, a dispersdo mecanicaocorre em condi¢bes dinamicas, isto é, quando

ha movimento na solucédo. Fluxo dispersivo de solutos é dado pelaequacéo 23.

ac
- — il 23
Jn = —ODm = (23)
Em que: J, = fluxo dispersivo (M L2 T1); D,, = coeficiente de dispersdo mecanica (L> T?); C =

concentragdo do soluto (M L3); x = altura percorridapeloion (L).

444, Dispersao hidrodinamica

A tendéncia pelo qual soluto tem em se misturar com agua e se espalhar em nivel
macroscopico além do volume que ele ocuparia, em resultado da disperséo e difusdo chama-se
dispersao hidrodinamica (CAREY et al., 2018). A dispersao hidrodindmica também pode ser
explicada por: a) nem todos os poros tem 0 mesmo tamanho e poros com didmetro largo tem
velocidade médiamaior; b) nem toda as formasaerodinamicas sdo paralelas a dire¢cdo do fluxo de
agua causam diferencas emcomprimento decaminho e velocidade, poisporos interconectados afetam
a velocidade de soluto; ¢) dentro de cada poro, a velocidade ndo € uniforme, tendo uma velocidade
com uma distribuicdo parabdlica, velocidade zero na parede e maxima no centro dos poros
(RADCLIFFE & SIMUNEK, 2010). Em razdo dos coeficientes de difusdo e dispersdo mecéanica
apresentarem efeitos macroscopicamente semelhantes sdo, frequentemente, considerados aditivos,

resultando na equacdo 24, que € coeficiente de dispersdo hidrodinamico.

Dy = Dy, + Dy 24
Em que: D,= coeficiente de dispersdo hidrodindmico; D, = coeficiente de dispersdo mecanica; D =
coeficiente de difusdo molecular na solu¢dodosolo (L2 T?)
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Em solo com velocidade de percolacdo, a difusdo controlaré a disperséo, negligenciando,
assim, a difusdo molecular, ou seja, 0 D serd excluido da equagdo 24, ficando o D, igual a Dy, que
varia linearmente com a velocidade de percolagdo no meio poroso. Em caso oposto, ocorrer em solos
muito permedaveis ou em aquiferos, onde dispersdo mecanica (FONSECA NETO, 2007). A
dispersividade transversal tende a aumentar & medida que a escala de migracdo do contaminante
aumenta, devido a heterogeneidade vertical (CAREY etal., 2018). O transporte de solutos no solo
(Js) é determinado pela somadas componentes difusivo, advectiva e dispersivo. Essa combinacdo das
componentes é representada pela equacdo diferencial de primeira ordem (Eq. 25), em que, o sinal
negativo no segundo membro indica movimento do soluto contra o gradiente de concentracao.

ac
Js=—6D —_+qC (25)

445. Equacdo deadvecgdo-dispersao
As equacdes de difusdo, dispersdo e adveccdo descrevem o transporte de solutos em
condic@es de fluxo estacionario, o fluxo transiente (velocidade e concentra¢do variam com tempo).

A Figura 8 mostra o fluxo de massa em um volume controle.
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Figura 8. Volume-controle ilustrando o balan¢o de massa na direcéo x.
De Jong Van Lier (2010).

Considerando que o fluxo de soluto (Js, Eq. 25) move-se pelo volume controle, limitado por
seis lados de um cubo, na direcdo x por unidade de area tempo, a quantidade de massa que entra (M)
no controle pela face esquerda é dada pela equagao 26, e a quantidade de massa que sai (M) pela face
oposta, pelaequacdo 27 (DE JONG van LIER, 2010). A mudanga na quantidade de soluto dentro do
volume-controle porunidadede tempoe nadirecdox € dado pela equacao 28. Substituindo a equacéo
25 na equacdo 28, estatorna-se 29.
M, = J,AyAz 26
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M = []S + (%Ax)] AyAz 27

M M — a S _ a]S 28

e— Mg = JJAyAz — [+ Ix Ax || AyAz = —anAyAZ

M, — M, = a( D966+ )AAA = DGaZC ¢ AxAyA 29
¢ T ox P e 92x 15y )RXRYR%

Desconsiderando a fase gasosa, e C (M L) sendo a concentracdo do soluto na fase liquida, a
quantidade de massa de soluto armazenado dentro do volume-controle é (6C — p;S)AxAyAz (Eq.
30), que é a taxa de variagdo da massa de soluto por unidade de tempo dentro de volume controle.

a(6C — psS)
ot
Pelo principio de continuidade ou de conservagdo da massa, a massa de soluto transferida

%[(GC — psS)AxAyAz] = AxAyAz 30
para dentro do volume-controle menos a massade soluto que sai do volume-controle por unidade de
tempo, equivale & variacdo em massa de soluto dentro do volume-controle na unidade do tempo.
Igualando os segundos membros das equacdes 29 e 30, tém-se a equagéo 31.

2(19C +p:S) = (Deaz—c—qa—C) 31

ot 0%x 0x

Analiticamente, usa-se a relagéo entre concentragdes adsorvidas e a solugdo. Em condigdes

isotérmicas e solugdes diluidas, os valores de C e S sdo linearmente relacionados, S = K;C.
Substituindo essa relagéo naequacéo 31, deixando em evidéncias C, dividindo a membro a membro
por 6, considerando fluxo permanente (6 e q constantes), meio poroso uniforme e isoterma linear em
perfil homogéneo de solo saturado, a equagdo 31 reduz-sea 32, da qual obtém-se o R (Eq. 33).

3] psKq, [ 0%°C qadC
At )=\ P2y "o
32
ac_DaZC ac
ot " 0%x  Cox
K
R=—=1+22¢ 33
Uy 0
de (CO_Ce>V
K,=-2=(2——¢)— 4
27 ¢, c, 'M 3

Em que: C, Ce = concentracdo do soluto na solu¢édo do solo e no equilibrio (M L3); x = altura
percorrida pelo fon (L); t = tempo (T); D = coeficiente de dispersdo (L?T?); v, v,=
velocidade de percolagdo e de adsorcdo do soluto nos poros do solo (L T); R = fator de
retardamento (-); V =volume do eluente (L); M =massa do adsorvente (M)

O K, (Eq. 34) é um paréametro usado em muitos modelos matematicos, sendo definido como
arazdo entre a quantidadede solutosorvidoporuma unidadede massa da fracdosolidadosolo, sendo
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utilizado para comparar as capacidades de absor¢do de diferentes solos ou materiais para um
determinado ion, quando medido nas mesmas condicdes experimentais (ALLOWAY, 1995a).
Valores elevados de K indicam que o metal foi retido pela fase sélida por meio de rea¢des de sorgao,
enquanto valores baixos de K, indicam que umagrande fragdo do metal permanece em solucéo, ou
seja, menor solubilidade (PARK etal., 2016). O K, dependente das caracteristicas do solo, atividade
bioldgica, potencial redox, pH, composi¢do mineraldgica e teor de matéria organica, que variam de
acordo com o tipo de solo e as condicdes agricolas (BLANCO RODRIGUEZ et al., 2018).

446. Condigdes iniciaise de contorno
t =0. As condic¢des de contorno descrevem as condigdes do transporte do soluto no limite da regido
estudada. Na condicéo inicial (Eg. 35), no instante inicial t = 0, em qualquer ponto do dominio, a
concentragcdo é nula (CAVALCANTE, 2017). Na primeira condi¢cdo de contorno (Eg. 36), a
concentracdo na entrada da fonte contaminante em qualquer instante de tempo seré igual a
concentragéo inicial Ci(x). A segunda condicdo de contorno (Eq. 37), para regides semi-finitas,
estabelecequeo soluto se desloca a umadistancia suficientemente grande em um determinado tempo,
sua concentracdo serd nula, caracterizando o efeito do mecanismo de dispersdo. A equacéo 39

representaa condigdo de contorno na saida de uma colunafinita.

Clx,t) = Ci(x) x=0,t=0 (35)

Clx,t)=Cy x=0,t=0 (36)
ac

—(0,t) =0 t=0 (37)
0x

44.7. Solucdo analitica da ADE parao modelo CXTFIT

A solucdo analitica da ADE para o CXTFIT em meio poroso homogéneo, saturado com as
condicdes iniciais e de contorno, predizendo corretamente a BTC em colunas finitas a partir de dados
de concentracdo do soluto obtidos experimentalmente, considera que a se¢do de saida da coluna nao
interfere no escoamento a montante (DE JONG van LIER, 2010). No célculo da equacédo 38 sdo
empregadas funcdes-erro (erf) e erro complementar (erfc). Sua expressao analitica (Eq. 39) é uma
integral complexa, sendo preferivel, ao calcular o seu valor, valores tabulados em planilha. As
equac0Oes 40 e 41, respectivamente, representam as condi¢des nas quais se deve calcular o erfc (B).

C 1[ f (Rx—vt) <1+vx+vzt) (vx) / (Rx+vt>]
— =—|ercfc - —+ —|e(—)ercfc
C, 2 ADRt D DR D VADRt
1
v2t /2 (Rx —vt)?
+ 2 e|l——

(39)

nDR 4DRt
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Z
erfc(B) = % jo e~ dt=1— erf (B) (40)

B>0->1—erf (B) (41)
B<0-=14+erf(B) (42)
Em que: erfc (B) =funcéo-erro complementar; x =altura dacoluna (L); R = fator de retardamento (-

); v=Vvelocidade de percola¢aonos poros (L T*); t=tempo (T); D = coeficiente de dispersao

(L2 T1); C, e C=concentracdo inicial e final (M L?); erfc () = funcéo erro complementar.

45.  Parametro de transporte de solutos no solo
45.1. NuUmero de Peclet
O numero de Peclet (P) (Eq. 43 e 44) é uma medida adimensional utilizada para quantificar

a dispersdo hidrodindmica em meio poroso pelo mecanismo de transferéncia de solutos no solo
(conveccdo-dispersdo-difusdo) (GONCALVES, 2007), causado pela velocidade de adveccéo e
velocidade difusdo molecular. Quanto a natureza dos processos fisicos, P > 10, fluxo advectivo; P <
10, fluxo difusivo, 0 <P <10, fluxo difusivo-advectivo (MARTINEZ et al., 2010; ANDRADE et al.,
2014).

L
P, = 'UD (43)
vd
p =% 44
dp D ( )

Em que: D = coeficiente de dispersao (L2 T1); L =altura da coluna (L); v = velocidade de percolacdo
(L T*); dp =didmetro dos gréos (L); Pqp, P =numero de Peclet (-).

452. Fator de retardamento

O fator de retardamento (R, Eg. 33), adimensional, representa a defasagem entre a velocidade
de percolagdo nos poros do solo e a velocidade de adsorcao do adsorvato entre a fase liquida e sélida
do solo (MATOS, 1995). Em meio poroso nao saturado, aplica-se a isoterma linear, e admite-se que
a velocidade de percolagéo nos poros é constante no espago e no tempo.

Os valores de R sdo analisados da seguinte forma: a) R < 1, dispersdo do soluto no perfil de
solo, meio poroso ndo reativo, ou seja, exclusdo idnica, deslocando-se paraa esquerdaa BTC (Figura
9)paraR <1, VP<1;b)R >1, adsor¢dodo solutono solo (dispersdo transversal ou meio poroso
reativo), deslocando-se a BTCa direita, isto €, sua inflexdo ocorre a VP > 1; ¢) VP =R =1, dispersdo
longitudinal, o soluto ndo interage com o solo ou meio poroso ndo reativo (van GENUCHTEN et al.,
2012). Os valores de R sdo obtidos numericamente pelo modelo CXTFIT do programa STANMOD,
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para prever o transporte de metais pesados e poluentes organicos (IQBAL et al., 2016) através de
ADE em equilibrio convencional; ADE em néo equilibrio e modelo de tubo de fluxo estocastico.
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Nuamero de volume de poros (n, = R)
Figura 9. Breakthrough curves para diferentes condi¢des de soluto em colunade solo
Fonte: De Jong van Lier (2010); Kirkham (2014)

453. Coeficiente de disperséo e dispersividade no solo

O coeficiente de dispersdo hidrodindmica (D) indica a capacidade do solo em reter soluto a
medida em que a velocidade de percolagio avanca no perfil do solo (ENGLER, 2008). A disperséo
hidrodindmica pode ser definida como a medida das flutuagdes espaciais da concentracdo de um
soluto induzida por efeitos hidrodindmicos sobre um conjunto de elementos fluidos que constituem o
meio poroso. Essas flutuacdes espaciais de concentracdo pontual sdo causadas pelas perturbacoes da
velocidade do soluto ao atravessar a complexatopologia do meio poroso (CHANDRA et al., 2019).

Na Figura 11 sdo apresentadas as BTC para as situagdes de fluxo de soluto em uma coluna de
solo, considerando os processos de dispersao e difusdo com excluséo; disperséo e difusdo somente; e
dispersao e difusdo com adsorc¢édo, onde para C/Co = 0,5, ocorre VP < 1, VP = 1 e VP > 1,
respectivamente. Na dispersdo, as BTCs sdo mais verticalizadas, com maior declividade, indicando
baixa dispersdo—difusdo do soluto no meio (BRESLER et al., 1982); BTCs mais horizontais, menor
declividade e elevada dispersdo—difuséo do soluto no meio. Maior D, menor inclinagdo, alargamento
da faixa de mistura no perfil do solo, fazendo C/Co baixos, para acréscimos no VP (NIELSEN &
BIGGAR, 1962). Com o D (Eq. 45) e velocidade de percolacdo nos poros, estima-se a magnitude da
dispersividade do soluto nosolo (Eqg. 46).

vl
P (46)
v

Em que: v = velocidade de percolagdo nos poros (L T); P = nimero de Peclet (-); R = fator de
retardamento (-); A =dispersividade (L).
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45.4. Nuumero de volume de poros
O volume dos poros (Eq. 47) é amplamente usado no movimento de solutos pelo solo

verificar mudancas de concentracdo de soluto na saida da coluna de solo (KIRKHAM, 2014). O

numero de volume de poros (VP, Eq. 48) representa existéncia ou ndo de interagdes do soluto com o

solo, ou seja, quantas vezes o conteudo de fluido da coluna foi deslocado pelo fluido afluente

(SIMUNEK etal., 2018). Para C/Co =0,5e VP = 1 (Figura 11), o soluto ndo interage com a fragéo

coloidal do solo, resultando no ponto de inflexdo da BTC. Para VP > 1, a BTC desloca-se a direita,

onde parte do soluto é adsorvida, R >1 (NIELSEN & BIGGAR, 1962).

V= aV (47)
t t vt V.
VP=Q7p=%=T=pv; (48)

Em que: Vp = volume de poros (L®); V¢ =volume coletado no tempot (L®); p = niGmero de pontos
coletados (-); a. = porosidade (L3 L2); VP = nimero de volumes de poros (-); t = tempo
acumulado de coleta de efluentes (T); Q = vazdo (M T?); L = alturada coluna (L); v =
velocidade de percolacdo nos poros (L T?); g = densidade de fluxo (L T?); V =volume da
coluna vazia (L)

455. Breakthrough curve emcoluna desolo

A breakthrough curve (BTC) expressa a relacdo entre C/C, (concentragao relativa) e VP,
sendo C e C, a concentracdo final e inicial na solugdo. No entanto, observagdes experimentais (em
testes de laboratério ou experimentos in-situ) mostram que as curvas de ruptura reais seguem a forma
em S conforme mostrado com a linha sélida na Figura 10. Isso significa que as particulas de soluto
tendem a se espalhar enquanto se movem por adveccdo com o fluxo de &gua (HASANZADEH et al,,
2016). Na Figura 10 pode-se observar a distribuicdo de adsorvato na coluna em quatro etapas,
indicadas pelas linhas verticais (C,/Co; C,/Co; Cs/Coe C,/Co).

Inicialmente, a massa de adsorvente remove 0 adsorvato da solugéo, reduzindo a C da coluna
a medida que a agua residual avanca. Na primeira etapa (C,/Co), a soluc¢ao efluente ndo tem soluto,
mas a camada inicial que recebe a solucao afluente a coluna fica saturada, originando a zona de
transferéncia de massa. Na segunda etapa (C,/Co), parte da coluna esta saturado com o soluto, mas a
C = 0. Na terceira etapa, C3/Co, a zona de adsorcéo alcangaa parte final da coluna, aumentando a
concentragéo do soluto no efluente, e o sistema inicia a sua ruptura. Na quarta etapa (C,/Co), a
concentragdo do soluto no efluente aumenta rapidamente quando a zona de adsorc¢ao passa através da
parte final dacoluna, e C/Co =1 (ponto de saturacéo).
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Figura 10. Breakthrough curves em coluna de solo
Fonte: Patel (2019)

46. Modelagem de movimento de &gua e solutos no solo
46.1. Modelo STANMOD

O STANMOD (STudio of ANalytical MODels) é um software criado pelo laboratério de
salinidade dos Estados Unidose Universidadede Calif6rnia comcodigo: CXTFIT, CFITM, CFITIM,
SCREEN, CHAIN, 3DADE e N3DADE, agrupados em: (1) simples aplicacdo, (2) simulagio
estocastica, (3) aplicacdo de pesquisa e (4) estimativa de parametros (van GENUTCHEN, 2014).

Os modelos de aplicagdo simples (3DADE, CFITM, CHAIN, SCREEN) usam entrada
convencional para realizar calculos deterministicos de transporte de solutos pela ADE padréo com
equilibrio particionado. O c6digo 3DADE (LEIJ & BRADFORD, 1994) ¢é para avaliar solucdes
analiticas para duas e trés dimensbes em problema de transporte de solutos em condicdes de
equilibrio. O codigo CFITM (van GENUCHTEN, 1980) é para predizer ou analisar dados de soluto
medidos em BTC em termos da ADE unidimensional, enquanto que CHAIN (van GENUCHTEN,
1985) analisa o transporte de soluto envolvendo reagGes sequenciais em decaimento de primeira
ordem. O SCREEN (JURY et al., 1983) avalia o0 comportamento do modelo para descrever a
degradacéo e o transportede compostos organicos aplicados no solo. O CFITIM (van GENUCHTEN,
1981) é usado para analisar dados obtidos em coluna de efluente, fisico ou quimico sem equilibrio. O
N3DADE (LEI & TORIDE, 1997) fornece solugdes paraadvecgdo em um, duas ou trés dimensdes
de dispersao sob as condi¢bes de particdo sem equilibrio.

O CXTFIT (TORIDE et al., 1995) (grupo de simulagdo estocastica) permite predizer e
analisar o transporte com e sem equilibro no tempo e/ou espacgo pela anélise probabilistica de
transporte de solutos em coluna. E usado para estimar os parametros de transporte de solutos de um
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solo pelo método de otimizagdo ndo-linear dos minimos quadrados, usando ADE a partir de
concentragfes obtidas em laboratério (problema inversa) ou prever a concentracdo de solutos

(problemadireta) em vérias condicdes iniciais e de contorno (SIMUNEK et al., 1999b).

46.2. Modelo HYDRUS-1D

O HYDRUS-1D foi desenvolvido pelo Departamento Ciéncias Ambientais da Universidade
da Califérniaem Riverside para simular o movimento unidimensional de agua, calor, solutos, virus,
e transporte de substancias quimicas emergentes (pesticidas e fumegantes), envolvendo reacdes de
decaimento de primeira-ordem em solos heterogéneos, saturados e nio saturados (SIMUNEK et al.,
2008b; SPURLOCK etal., 2013ab; WANG etal., 2021). O fluxo de &gua é descrito pela equagéo de
Richards (Eq. 15), o qual considera que a fase gasosa desempenha uma funcéo insignificante no
processo de fluxo liquido e que o fluxo de agua devido ao gradiente térmico pode ser negligenciado
(SIMUNEK etal., 2009).

O HYDRUS usa modelos analiticos de Brooks-Corey-Burdine e van Genuchten-Mualem
para descrever as propriedades hidraulicas e predizer os parametros de retencdo de agua no solo (AN
& NOH, 2014). Alémdisso, incorpora o fendmeno da histerese e o crescimento da raiz, simulado por
meio de uma funcéo de crescimento logistico, enquanto a absorcdo de agua da raiz simulado como
uma fungiodo estressede 4gua e salinidade (SIMUNEK etal., 2013). E usado parasimular interagdes
em situacdes de ndo equilibrio entre a solugdo (c) e a concentracdo adsorvida (s), e interacdes de

equilibrio entre a solugéo (c) e as concentragdes de gas (g) do soluto no solo.
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5. MATERIAISE METODOS
Para avaliar a influéncia da camada filtrante do solo e p6 de sementesde Moringa oleifera
na adveccao e dispersdo de Ni, Pb, Zn e Cuem ensaios de coluna saturada foi feita: a) caracterizagio
fisico-quimico e mineraldgica do solo; b) elaboracdo das BTCs pelo ajuste numéricoem CXTFIT
para obtencdo dos parametros de transporte (P, R, K4, D, L) na mobilidade multimétalicaem coluna
saturada preenchida individualmente com solo e doses de Moringa oleifera; ¢) simulagdo de perfis
de umidade, frente de molhamento e concentragcdo no HYDRUS-1D; d) seletividade do solo na

adsorcdo monometalica. Na Figura 11, pode-se visualizar o fluxograma simplificado das fases do

=[ CEes, pH do sclo, PCZ ]
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Figura 11. Fluxograma simplificado das fases do estudo.
Fonte: Autor (2022)

5.1.Descri¢do da areade estudo

O solo utilizadono estudofoi coletadono Instituto Federal de Pernambuco (IFPE), municipio
de Belo Jardim, Pernambuco, localizado na mesorregido agrestee na microrregidodo valedo Ipojuca,
sendo limitadoa norte pelos municipios de Jatatba e Brejo daMadre de Deus; a Sul, pelosmunicipios
de Sdo Bento do Unae Sanharo; a Leste, pelo municipio de Tacaimbd, e a Oeste, pelo municipio de
Pesqueira (Figura 12). A sede dista a 181,5 km da capital (Recife), com coordenadas geograficas
08°20°08” (latitude sul) e 36°25°27" (longitude oeste), altitude aproximada de 608 m. Segundo a
classificacdo climéatica de Koppen-Geiger, apresenta um clima tropical com estacao seca (As). Na
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Figura 12, é apresentado o mapa do Estado de Pemambuco no qual esté inserido o municipio de Belo
Jardim e os pontos de coleta, e na Tabela 8 a contaminagdo da &gua e solo no mesmo municipio. Ao
longo da bacia, predominam Neossolos (33,96% de 1166,10 km?), Planossolos (31,32% de 1075,60
km?), Argissolos (26,19% de 899,22 km?), Latossolo (4,51% de 154,93 km?) e Gleissolo (3,01% de
103,40 km?) (CPRH, 2019), sendo usado o Latossolo e Neossolo no empacotamento das colunas no
experimento. Esses solos sdo oriundos da grande diversidade de ambientes, climas, formagdes
vegetais, tipos de rochas e conformagdes do relevo (MARQUES et al., 2014).
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Figura 12. Localizacdo dos pontos de coleta das amostras de solo e &gua em Belo Jardim.

Tabela 8: Concentragdo de metais nadgua e solo no municipio de Belo Jardim

Agua (mg L Solo (mg kg
Referéncias gua (mg L) _( gkg™)
Pb Pb Ni Zn Cu
Silva (2012) 0,015-34,77 1245-276 05-24 05-1,0 10-108
Paiva (2005) 0,04 21245 - - -

Mota Filho (2006) 0,02 - 4,28 - ; ] ]

5.2.Avaliacdo da camada filtrante, tipo de solo e pH na remogéo de metais pesados
5.2.1. Local de procedimento experimental

As amostras indeformadas de solos foram coletadas no Instituto Federal de Pernambuco,
municipio de Belo Jardim, usando anéis volumétricos e blocos parafinados até camada de 0—30 cm
(Figura13). Asclasses de solos correspondentes de acordo como Sistema Brasileirode Classificagéo
de Solos (SANTOS et al., 2013) foram: Latossolo vermelho-amarelo (LVa, 08°18°57” de latitude sul,
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36°25°15” de longitude oeste, e 640 m de elevagdo); Neossolo regolitico (NR, 08°19°08” de latitude
sul, 36°24°54” de longitude oeste, 650 m de elevagdo). As amostras deformadas, em triplicata, foram
acondicionadas em sacos plasticos, etiquetados e encaminhadas ao Laboratorio de Mecéanica do Solo
da UFRPE (08°01°06” de latitude sul e 34°56°49” de longitude oeste, e 6 m de elevagdo) para analise
granulométrica. As amostras deformadas foram secas em TFSA, trituradas e homogeneizadas para
passar por uma peneira de 2 mm e armazenadas em sacos plasticos a temperatura ambiente para

caracterizagao fisico-quimica e ensaio em coluna saturada.

Latossolo vermelho-amarelo  Neossolo regolitico

Figura 13. Coleta de amostras indeformadas de solo nacamada de 0-30 cm.

5.2.2. Densidade dosolo

A densidade do solo (Eq. 49) foi determinada pelo método de cilindro volumétrico descrito
por Teixeira etal. (2017). A massa contida no cilindro volumétrico foi transferida para um recipiente
de massa conhecida, e colocada para secar em estufaa 105°C por48 horas. Em seguida, a amostra
foi retirada, deixando-se esfriada em dessecador e pesada.

mg
= — 4
p= (49)

Em que: p =densidade do solo (M L®); m; = massa dos sélidos (M); V =volume cilindro (L)

5.2.3. Densidade desolidose porosidade

A densidade dos solidos (Eq. 50) foi determinada pelo método do baldo volumétrico descrito
por Teixeira etal. (2017). Pesou-se 20 g de solo de TFSA e secou a estufa a 105°C por 24 horas. Em
seguida, as amostras foram esfriadas e novamente pesadas para obter a massa seca a ser transferida
no baldo aferido de 50 mL. Adicionou-se alcool etilico até cobrir a amostra, e agitou-se o baldo para
eliminar bolhasde ar, e deixou-se em repouso por meia hora. Prosseguiu-se com a adi¢édo do alcool
até completar o volume do baldo aferido. Com a densidade do solo e de sélidos, calculou-se a
porosidade do solo (Eq.51).
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mg Mg

v=(1-7)
p

a=—=\|1—-——]x%x100 51
v P (51)

Em que: p; =densidade dos s6lidos (M L?); m; = massa dos sdlidos secos a 105°C (M); Vs e Vp =
volume dos s6lidos e poros (L®); V1 = volume total aferido do baldo (L); V= volume
utilizado paracompletar o baldo coma amostra (L); a.= porosidade do solo (L3 L3).

5.2.4. Curvagranulométricae diametro médio das particulas do solo

A curva granulométrica foi construida seguindo a norma ABNT NBR 7181 (2018). Pesou-se
1,5kg de solo seco. Primeiramente, passou-se 0 solo pelapeneira de 2 mm. Em seguida, colocou-se
para secar em estufaa 105°C até a massa constante. O solo que passou na peneira de 2 mm, foi
submetido nas peneiras de 1,70; 0,85; 0,6; 0,42; 0,25; 0,15; 0,106; 0,075 e 0,053 mm e agitado por
20 minutos em agitador mecéanico. Em seguida, retirou-se o conjunto de peneira, e pesou-se a massa
retida para obtencdo da fracdo retida, fracéo retidaacumuladae a fracdo passante. A massa de solo
que ndo passou na peneirade 2 mm, colocou-se na peneirade 9,5 e 4,8 mm. O ensaio foi feitoem
triplicata, e com os valoresmédios retidos em cada peneira. O coeficiente de uniformidade e diametro

médio das particulas foram obtidos pelas equacBes 52 e 53, respectivamente.

d
cu=-2 (52)
le

SAX; /o AX
e[S [0
P iDi/in’

Em que: deo € dio =diametro efetivo a 60% e 10% da massa passante na peneira (mm); d, = diametro

médio das particulas (mm); CU = coeficiente de uniformidade; AXi = fragdo retida na
peneira na série granulométrica (%); Di = didmetro da peneira (mm)

5.25. Fracdesdeareia, silte, argilae condutividade hidraulicado solo

As fracBesde areia, de silte e de argila foram determinadas pelo método de densimetro de
bouyoucos descritapor Teixeiraetal. (2017). Pesou-se 40 g de TFSA e colocou-se em béqueres de
500 mL, e adicionou-se 10 mL de NaOH a 1 mol L e 150 mL de &gua destilada. A suspensdo foi
agitada no agitador Hamilton Beach e adicionada agua destilada até completar 300 mL. Em seguida,
foisubmetidaaagitacdopor 1 minuto em 12000rpm e deixadaem repouso por 24 horas. A suspensdo
foitransferidaparaumaprovetade 1000mL, completando o volumecomagua destilada. Em seguida,
foi homogeneizada por um minuto com bastdo de tampa pléstica e deixada em repouso 2 horas. Apds
2 horas, introduziu-se o densimetro e fez-se a leitura do teor de silte e argila. A areia contida no fundo
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daproveta foi colocada napeneira0,053mm, e deixadana estufa por 24 horas. O ensaiofoi conduzido
em triplicata e um branco. As classes texturais foram obtidas no tridngulo de textura (USDA, 2005).
A condutividade hidraulica do solo (Eq. 54) foi determinada pelo método de permeametro de
carga constantedescritopor Teixeiraetal. (2017). Amostrasindeformadade solo doanel volumetrico
foram niveladas na extremidade inferior e superior. Na extremidade inferior foi colocado um tecido
fixado por uma liga de borracha, e a face superior acoplada um anel de igual diametro, ajustado e
fixado com fita adesiva impermedvel. Pelo frasco de Mariote, fez-se passar volume de dgua no
conjuntoaté o solo atingir fluxo constante, mantendo carga hidraulicade 1,30cm. A dguafoi colocada
em béquer de 50 mL, medindo o volume percolado ap6s 10; 20; 30; 40; 50 e 60 minutos.
K=l
S At(L+h)

Em que: Ks = condutividade hidraulica do solo (L T1); Vc = volume de agua coletadas (L3); L =

(54)

alturado anel (L); A =area da seccéo transversal (L?); t =tempo de coleta de 4gua (T); h =

carga hidraulicaaplicada (L).

5.2.6. Mineralogia dosolo por difracdo de raio x

Inicialmente, pesou-se 60 g de TFSA para separacdo das fracdes granulométricas. Em
seguida, colocou-se em béqueres de 1000 mL e foi adicionando 10 mL de NaOH a 1 mol L*
(dispersante), completando o volume com &gua destilada e deixando em repouso por 24 horas apds
agitacdo por 5 minutos. A fracdo areia foi separada por peneiramento imido com peneira de 0,053
mm de malha e colocada na estufa a 60°C. A separacéo da fracéo argila foi feita coletando 1200 mL
do sobrenadante e colocadona estufaa 60°C por umasemana. Em seguida,a fragaoargila foi separada
da fracdo silte por sedimentacéo e posterior sifonacéo.

Posteriormente, as fracdes de argila foram colocadas em tubos de centrifuga e saturadas pela
adicdo de 30 mL de MgCl, a 1 mol L, e homogeneizadas em agitador orbital horizontal por 24 horas
a 120 rpm. Apos a agitacdo, foram coletados 5 mL do sobrenadante e adicionado 5 mL de AgNO;
para verificar a formacao de precipitacdo, como indicativo da presenca de cloretos. A remogao do
excesso de cloretos, foram realizadas por lavagens pela adigdo sucessiva de 40 mL de &lcool 75°,
homogeneizando em agitador horizontal por 10 minutos e centrifugado a 3000 rpm por 10 minutos.
O teste de lavagem, presenca de cloretos por AgNOs, centrifugago e agitagéo foi feito cinco vezes.
Asamostras areia e argila foramlevemente moidas em almofariz de Agata e montadas em placa plana
de amostra.

A composicdo mineralogicadas fragdes areia e argila foram analisadas em forma de p6 ndo

orientado em um difratdmetro de raios-X Shimadzu, modelo XRD6000 a 25°C, geometria Bragg-
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Brentano, operado com radiagéo de Cu a 40 Kv (quilovolts) e 30 mA (miliampere), operado em
amplitude nafaixade 5-70° (20) a velocidade de 1 min* 26 (JACKSON, 1975).

Os critérios empregados para interpretacao dos difratogramas e identificacdo dos minerais
constituintes da fracdo areia e argila foram baseados no espacamento interplanar (d) e no
comportamento dos picos de difracdo frente aos tratamentos de saturacdo e térmicos empregados,
conforme apresentado por Jackson (1975), Brown & Brindley (1980) e Moore & Reynolds (1989).

5.2.7. Caracteristicasfisico-quimicasdo solo

A condutividade elétricade extrato de saturacdo (CEes), o pH do solo e os cations e &nions
soliveis foram determinados na pasta saturada preparada seguindo a metodologia do Teixeiraet al.
(2017). Dessa forma, pesou-se 200 g de TFSA e colocados em copo plastico de 100 m, em seguida,
adicionou-se agua destiladae mexeu-se com espéatula até saturar a amostra, fechou-se o recipiente
com pléastico filme, deixando em repouso por 24 horas e, posteriormente, a pasta foi transferida para
o funil de Buchner com filtro de papel conectado a bomba a vacuo paradrenagem. O CEes e pH foi
analisado em condutivimetro e pHmetro; os cétions sollveis Ca e Mg foram determinados por
espectrofotometria de absor¢édo atdémica, Nae K no fotbmetro de chama; anions sollveis de coz e
HCO; portitulagdo emH,SO,a0,0125mol L*; Cl-portitulagdo em AgNOz; a0,05mol L na presenca
de K,CrOy; SOZ‘por colorimetriaem BaCrO, e indicador alaranjado de metila. O teor de matéria
organica foi medido pelo método de oxidacdo por K,Cr,O; (ZHANG et al., 2022). A relacédo de
absorcédo de sodio (RAS) e a percentagem de sodio trocavel (PST) calculados pelas equaces 55 e 56,

respectivamente.
Na*
RAS = T
Ca?t + Mg**\|2 (55)
[(=5)]
i 6
PST = 1 S

ST = 7==x100 (56)

5.2.8. Ponto de cargazero

O ponto de carga zero (PCZ) do solo foi determinado pela metodologia descrita por Teixeira
etal. (2017). Primeiramente, pesou-se 4 g de solo em TFSA colocados em 45 erlenmeyer de 50 mL,
ordenadosem trés séries de 15. Adicionou-se 10 mL de NaCl a 0,2; 0,02 e 0,002 mol L™ nasseéries |,
Il e I1l. O erlenmeyer mediano (nimero 8) foi considerado de zero, recebendo apenas a solucédo de
NaCl, sendo de 1 a 7 adicionados 3;2,5; 2;1,5; 1;0,5; € 0,25 mL de HCla 0,1 mol L, completado
0 volume com &guadestilada até 10 mL. Noserlenmeyer de 9 a 15, foram adicionados 0,25; 0,5; 1;

1,5;2;2,5e3,0mLde NaOHa 0,1 mol L, completado o volume com dguadestiladaaté 10 mL. As
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amostras foram deixadas em equilibrio por 24 horas sob agitacéo de 85 rpm no agitador orbital. Apds
24 horas, o0 sobrenadante foi usado para determinar o pH, em cada 15 leitura, e, emseguida, plotado
o grafico comas trés curvas de pH correspondente das trés séries, em que, nas abscissas, 0 pH, e nas
ordenadas, HCl e NaOH.

O pHpcz da moringa e do carvéao de fibrade coco seguiu a metodologia descrita por Celekli
etal. (2019). Uma série de solugbesem 25 mL de NaCl 0,1 mol L™, e valores de pH inicial ajustados
na faixade 1 a9 pelaadicdo de HCle NaOH a 0,1 mol L*. O adsorvente (0,25 g) foi adicionado a
cada solucdo e agitadas, em agitador orbital a 150 rpm a 24°C por 24 hora, € 0 pH final dos
sobrenadantes foi registrado. Em seguida, o pH das soluc¢des foram lidas como pH final (pHf).
Posteriormente, plotou-se o grafico pHf versus pH inicial, e na interseccdo (pHf - pHi = 0), foi
encontrado o pHpzc (UMPIERRES, 2018).

5.2.9. Curvade retencdode aguano solo e ajuste da umidade volumétrica

A curva de retencdo de dguano solo e ajuste da umidade volumétrica (CRAS) foi construida
seguindo a metodologia descrita por Teixeira etal. (2017). Amostras indeformadas de solo em anéis
volumétricos, foram niveladas com espatula e envolvidas em pano poroso e liga de borracha. Em
seguida, foram colocadas em bandejacom &dgua destilada até 0,5cmdaalturado cilindropor 24 horas
para saturacdo. Em seguida, as amostras foram pesadas para estimar o conteido de 4gua (0 kPa).

Posteriormente, e de forma sequenciada, as amostras de LVa e NR, em triplicata, foram
colocadas namesa de tensdo, em potencial matricial de 0; 1; 2; 3; 4 e 6 kPa. Ap6s ensaio namesa de
tensdo, as amostras foram sequencialmente ajustadas em potencial matricial de 10; 33; 100 e 1500
kPa na camara de pressao de Richards. A cada potencial, apds cessar a drenagem do excedente de
umidade, retirou-se a amostra da camara, pesou-se, saturou-se novamente, submetida a novo
potencial. Para cada potencial, as placas porosas foram lavadas com agua destilada para evitar
bloqueio por poros das placas e dispersdo de particulas do solo (CRESSWELL et al., 2008).
Observada a auséncia completa de drenagem de agua no Gltimo potencial, as amostras foram
removidas, pesadas e secadas a estufaa 105°C por 24 horas para o calculo da umidade gravimétrica
de agua e densidade do solo. A massa de agua (m,) foi obtida por subtracdo com a massa seca obtida
apos a secagem do solo, e pesagem do pano poroso, anel e a liga de borracha. Calculou-se também
as umidades correspondente ao potencial matrico, e o0 umidade volumétrico de agua para todos 0s
pontos de potencial, tracando-se a CRAS, pelo ajusta da equacao de van Genuchten (1980).

Os ajustes de umidade volumétrica e pressdo matricial da CRAS foram feitos pelos pacotes
“hydroGOF”, “plotrix” e “soilphysics” do programa R (R CORE TEAM, 2020). Apés ajuste
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numerico pela minimizagdo dos erros, 0 programa R apresentou os parametros fisicos do solo,

nomeadamente: Or; 0s; o e n que definem o formato da curva.

5.3. Caracterizacao fisico-quimico da agua bruta

As amostras de agua bruta foram coletadas no municipio de Belo Jardim em junho de 2022
no acude Pedro Moura na saidada cidade (36W24'13"; 8521'05") (BJ-1), na barragem do Bitury no
centro da cidade (36W25'37"; 8519'40”) (BJ-11) e no centro da cidade em riacho proximo a uma
fabrica de baterias (36\W24'49", 8520'18”) (BJ-I1I).

Seguindo a metodologia descrita por Standard Methods nadmero 3111, as amostras, em
triplicata, foram acondicionadas em coletores plasticas, previamente lavadas com agua e sabdo,
depois com HNO; a 10%, e enxaguadas com agua destilada. As amostras coletadas foram
armazenadas e transportadas para o Laboratério de Dindmica de Agua no Solo para caraterizagio
fisico-quimica de: CE; pH, alcalinidade total; DBO, DQO; solidos totais, P, concentragfes dos ions
de K; Zn; Mg; Mn; Cu; Ni; Cd; Fe; Ca; Cl;; HCO;'; COZ~ (Tabela 9). Para os trés pontos de coleta, a

concentracdo de Pb, Ni, Cd, Cu, Zn, Mn e Fe na agua foi igual a zero.

Tabela 9. Anélises das propriedades fisico-quimicada dgua

Parametros Unidades BJ-1 BJ-11 BJ-111
CE (25°C) uS mt 2180,0 130,0 2500
pH - 8,2 7,4 7,3
Alcalinidade total mgdm- 12,0 0,0 0,0
Cor aparente uH 50,0 40,0 ND
Turbidez NTU 2,5 1,6 ND
Dureza mgdm?- 596,0 36,0 396,0
RAS (mmol L1)Y2 2,84 1,47 5,66
Classificacédo - C3s1 Ci1s1 C4S52
DBO mg O,dm-3 4,15 41,97 6,14
DQO mg O, dm? 19,20 77,42 16,0
STD mgdm-3 1475,0 63,0 1089,0
HCOZ mgdm-3 0,0 0,0 0,0
Co;~ mg dm-3 12,0 0,0 0,0
Mg?* mgdm-3 87,52 4,86 48,62
Na* mgdm- 160,0 20,3 260,0
K* mgdm-3 20,6 3,7 36,2
Cl mgdm- 548,6 23,0 1809,9
S0Z~ mgdm 42,87 0,0 418,3
Ca?* mgdm- 94,59 6,41 78,56

Em que: DBO e DQO - demandahioquimica e quimica de oxigénio; STD = sélidos dissolvidos totais; RAS =

razdo de sodio trocavel; CE = condutividade elétrica; pH = potencial hidrogenidnico.



5.3.1. Preparacdo de solugdes sintéticas e curvasde calibracdo

N&o havendo metais pesados na aguabruta, foram preparadas solugdes sintéticas da agua
coletada seguindo a metodologia descrita por Matouq et al. (2015) pela dissolucdo analitica em agua
destilada para obter solugdes concentradas de 1000 mg L. Foram dissolvidos 4,05g de NiCl,.6H,O
(pureza 98,6%); 5,133g de CrCl;.6H,0 (pureza 97%); 4,392g de Pb (NOs), (pureza 99%); 3,925¢ de
CuSQO,.5H,0 (purezade 98%)e 3,25de Zn(NOs),.6H,0 (pureza98%) em 1000 mL de dgua destilada.
Para manter as concentrac@es de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, foi adicionado 30 mL de eletrélito de fundo
(CaNOs) a 0,01 mol L?, que é um sal "inerte" para estabilizar os coeficientes idnicos e saturar 0s
locais de troca catidnica e anionica, excluindo reagfes secundarias (ABDOLALI etal., 2017).

Em seguida, foram retiradas concentracdes de Pb (45 mgL1), Cue Zn (30 mgL™?), e Cr?*
(25 mg L) adicionada a &gua bruta coletada no ponto BJ-11 ajustadaa pH 4,5 pelaadicdo de 0,1 mol
L de HCI e NaOH a 25+2°C para simular a composicao dos metais nas condi¢des em escala de
campo, visto que analises preliminares mostraram sua auséncia nos pontos de coleta BJ-1, BJ-1l e BJ-
Il (Tabelal?). Apés ajuste do pH, as concentracdes de Pb, Cu, Zn, Ni e Cr foram reduzidas para
40,2;14,82;12,6; 22,32 20,22 mg L%, respectivamente, sendo essas consideradas como iniciais no
ensaio nacolunade solo. O pHdasolugdoaquoso foiajustadoa 4,5, poisacimade 7, os ionsmetalicos
se precipitam (ABBARetal., 2017; KAJEIOU et al., 2020). Para a concentracdo de Pb foi aplicada
a encontrada por Silva (2012) em Belo Jardim, na faixa de 0,05a40 mg L e de Ni, Cu, Ni e Cr,

foram usados os valores de Santos Yabe e Oliveira (2003) na indUstria de processamento de baterias.

5.3.2. Quantificacdo da concentracdo de metais

As curvas de calibracao foram preparadas pela dilui¢do da solucdo estoque padrdo de 1000
mg L* em baldes volumétricos de 100 mL. A curva analitica de deteccao foi elaborada em cinco
pontos, incluindo o branco. Para a curva a Pb, em cada ponto, incluindo o branco, foi adicionado 1
mL de HNO; a 65% para tornar a matriz do padrdo mais semelhante a amostra digerida. Os volumes
de solucéao de estoque dos metais foram obtidos por diluicdo e pipetados por micropipetas.

Tabela 10. CondigOes operacionais utilizadas na espectrofotometria de absorgao atdmica.

Elemento  Faixalinear(mgL?) A (nm) Oxidante Analise

Ni 0-8 232,2  Ar/C,H, FAAS
Pb 0-10 217,0  Ar/C,H, FAAS
Cr 0-5 357,9 Ar/CH, FAAS
Zn 0-5 2139  Ar/C,H, FAAS
Cu 0-5 324,7  ArlCH, FAAS

Souzaetal. (2009); Agilent (2017); Zhong et al. (2016); Penha (2017)
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A quantificagdo da concentracdo dos ions metalicos foi feita usando o espectrémetro de
absorcdo atdmica (FAAS) modelo Agent Technologies 200 Series AA (Figura 18c). Os limites de
detecgdo dos metais (em mg L) foram 0,004 para Cu; 0,003 paraZn e 0,16 para Pb (AKINDELE et
al., 2020). Os padrdes usados nas curvas de calibracdo, os comprimentos de onda de ressonancia de

cada metal, a faixa tipica linear e o tipo de chama sdo mostrados na Tabela 10.

5.3.3. Preparo do p6 das sementes de Moringa oleifera

As sementes de moringa foram adquiridas na cidade de CasaNova — BA e Corumba— MS,
Brasil. As sementes foram separadas e descascadas manualmente e depois secas na estufa com
recirculacéo de ar a 105°C por 2 horas (AKHTAR et al., 2007), paramelhorar o nivel de polieletrolito
presente nos graos (AL-GHEETHI etal., 2017). Os polieletrolitos sdo um tipo de macromolécula,
com unidades repetidas e se dissocia em uma molécula polimérica altamente carregada ao ser
colocado em um solvente ionizante formando uma cadeia polimérica carregada positivamente ou
negativamente (MEKA etal., 2017).

Em seguida, foram lavadas em dgua deionizada, e novamente secas em estufa a 45°C por 24
horas até manter peso constante. As sementes secas foram moidas, peneiradas e o pé obtido lavado
em agua deionizada para remover impurezas sollveis em agua e colocado em estufa a 110°C por 24
horas. O p0, quando lavado com dgua destilada na proporgéo de 5% (m/v) melhoraa ativacéo das
proteinas e demais ions presentes no extrato das sementes. Apds ensaios preliminares de
granulometria (malha de 1,70 mm), mostrou-se como a melhor para peneirar o po, pois foi a que
apresento mais eficiente na dindmica de agua. O preparo e a extra¢do do p6 das sementes de moringa
seguiram as metodologias descritas por Mainaet al. (2016); Shirani et al. (2018); Jagaba et al. (2020)
e Varkey (2020).

Ensaios preliminares indicaram que, o tamanho de particulas de 1,7 mm foi adequado para
avaliar o movimento de &gua e solutos em coluna. Na literatura, os tamanhos de particulas mais
recomendados paraa remocdo de ions de Cu; Cr®* e Cré*; As®** e As®*; Cd; Pb e Ni em agua variam
de 0,25 a 1,6 mm (KUMARI et al, 2006; SHARMA et al., 2006; SHARMA et al., 2007,
ACHEAMPONG etal., 2011; RAJetal., 2013; RAJESWARI etal., 2013). Martinez et al. (2006),
usaram tamanhosde 1 a 1,5 mm paraa remocédo de Pb em talo de uvas.

5.3.4. Preparo doexperimento controle

A determinacgéo da densidade aparente do carvédo de fibra de coco seguiu a metodologia
descrita por ASTM D2854-96 e NBR 12076. A amostra foi peneirada em malha de 1,7 mm e secaa
130+5°C por 24 horas, posteriormente foi deixada arrefecer. Em seguida, foi colocada em uma
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proveta graduadade 50 mL. A proveta foi pesada e adicionou-se, em seguida, 0 carvao até o traco
aferido daproveta, compactado com continuas e suaves batidas no fundo da proveta até ndo ocorrer
mais variagdesde volume. Pela diferenca (proveta vaziae cheia) determinou-se a massa de carvéo.
Com a massa de carvédo e volume da proveta, calculou-se a densidade aparente (Eq. 57). O volume
total do leito foi calculado pela equacdo 59. Com os valores da densidade de empacotamento (Eq.
58), determinou-se o valor da porosidade do leito (Eqg. 60), e a partir deste calculou-se o volume

aparente (GABAI, 2000). Na Tabela 11 observam-se as propriedades fisico-quimicas do carvao.

Pap = v (57)
M,
PE = 7L (58)
V., =mnr?h (59)
Vi, -V
c—q_PE _L” Yap (60)
Pap VL

Em que: M_ = massa total do leito de particulas na coluna (M); m = massa de carvdo na proveta de
50 mL (M); V =volume da proveta graduada de 50 mL (L3); V. = volume total da coluna
vazia (L3); pe, pp = densidade de empacotamento e aparente (M L3); V,, = volume

aparente das particulas do leito (L®)

Tabela 11. Propriedades fisico-quimicos do carvéo de fibra de coco

Propriedade Unidades  Valores
Diametro da coluna cm 4.4
Comprimento do leito cm 3,75
Area total da coluna cm? 15,21
Volume da coluna vazia (V) cm® 57
Massa de carvaonaprovetade 50mL g 42,18
Massa de adsorvente na coluna (M,) g 23,76
Densidade aparente (pap) 3 0,842
Densidade empacotamento (pg) gem 0,417
Volume das particulas (V) cm® 28,22
Porosidade do leito (¢) cmicm® 0,505

5.35. Preenchimento dacoluna de solo para obtencdo dos parédmetros de transporte

Os parametros de transporte de solutos no solo foram obtidos pelas BTCs. Foram usadas
colunas de tubo de acrilico de 4,4 cm de diametro interno, 5 cm de diametro externo, 3 mm de
espessurae 50 cm de altura (Figura 13a). Inicialmente, as colunas foram pesadas, antes e depois de
preenchimento em camadas constantes e equivalentes com solo seco peneirado a 2 mm. O solo foi
adicionado em camada de 2 cm de espessura, levemente compactadas em batidas com espatula de

base plana para proporcionou uniformidade e homogeneidade, reduzir caminhos preferenciais da
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agua, buscando ter de densidade do solo préximo de ponto de coletade 1,65gcm=(LVa)e 1,78 g
cm? (NR). Na base da coluna foi colocada manta geotéxtil (200 mg), seguidapor5 cm de esferas de
vidro de 2 mm parafacilitar a drenagem, e manutencéo da carga hidrdulica de 2 cm, e entre as esferas
e o solo, foi também colocadaa manta geotéxtil para impedir a lixiviacdo do solo. As colunas se
comportam como permeametro de carga constante, sendo possivel determinar a condutividade
hidraulica saturada do solo.

Uma bomba peristaltica de marca MILAN® em regime constante e permanente foi usada para
manter a direcdo descendente de fluxo (1,5mL mint), permitindo maior tempo de contacto na zona
de transferéncia de massa com os poros, fazendo com que os ions metalicos acessem locais mais
ativos dentro do adsorvente, melhorando a capacidade méxima de adsor¢do (ABDOLALI et al.,
2017). Ensaios preliminares de fluxo demonstraram-se satisfatorios para as condi¢des de densidade
do solo e de moringa, procurando manter a carga hidraulicade 2 cm no topo da coluna. Antes do
experimento de lixiviagdo, todas as colunas de solo foram saturadas por capilaridade com agua
deionizada na direcdo ascendente e a fluxo constante até 1/3 da altura da coluna. Apoés, esse
procedimento as colunas foram deixadas em repouso por 24 horas a fim de promover a saturacéo,

lavagem, remocéo do excesso de ions presentes e facilmente sollveis no solo, expulséo de bolhas de

ar contido nos microporos e manter o equilibrio quimico (CUlI etal., 2017).

Soil
30 cm

Gravel
Plastic mesh

2cm

Leachate collection

68



Figura 14. a) Lavagem de sais na coluna de solo; a) Coluna de solo com doses de moringa conectado a bomba
peristaltica; c) analise de amostras no espectrofotdmetro de absorcdo atdmica; d) coluna saturada

empacotada com solo.

No topo dacamada de solo e de moringa, foram colocadas mantas geotéxtis para permitir um
fluxo uniforme de 4gua. Ap6s saturacéo do solo na coluna, foram colocadas doses moringaem 1,25;
2,5;3,75; 5 e 6,25 cm de altura peneirada em malha de 1,75 mm (Figura 14b). A densidade de
Moringaoleiferade 0,416 gcm foi obtida pela metodologia de Achor etal. (2015), pesando 10 g
de amostras seca em estufaa 105°C por 24 horas, colocada, sem compactagdo, em proveta graduada
de 50 mL limpae seca, paraa determinagdo da massa e volume ocupados. A massa de p6 de moringa
aplicada em cada alturafoi de 8; 16; 24; 32 e 40 g. A moringa foi introduzida na coluna sob forma de
pasta, preparada com agua deionizada para evitar espaco preferenciais da agua e ativar os
componentes contidos namoringa.

O soluto previamente preparado, foi bombeado a partir de um recipiente contendo 2000 mL,
conectado por tubo de silicone da bomba peristaltica (Figura 14). As concentragdes iniciais dos ions
de Pb, Cu, Zn, Nie Crapds o ajuste de pH no afluente foram 40,2; 14,82; 12,6; 22,32 20,22 mg L
! respectivamente, determinados peloFAAS. Ao fim das coletas sequenciaisde 20mL, em triplicata,
cada amostra foi submetida a analise no FAAS. A partir dos valores obtidos, foram construidas as
BTC de Pb, Ni, Cu e Zn pelo modelo CXTFIT. O teste BTC foi interrompido somente quando o

numero de volume de poros (VP) aproximadamente igual a 2 (RUIZ et al., 2010) paraions moveis.

5.3.6. Parametros de transporte de soluto no solono CXTFIT

Os parametros de transporte de solutos foram obtidos no solo foram: fator de retardamento
(R), velocidade de percolacdo no meio poroso (v), coeficiente de dispersdo hidrodindmica (D),
numero de Peclet (P), dispersividade do meio poroso (1) e coeficiente de particdo (Kd). A velocidade
de percolacéo foi determinada medindo-se o tempo de coleta das amostras e o volume de efluente
coletado. Os parametros foram obtidos através do ajuste numérico das BTC no modelo CXTFIT (van
GENUCHTEN, 1981), software STANMOD verséo 2.2 (SIMUNEK, 2005) usando como dados de
entrada obtidos no laboratério a partir das BTCs. O CXTFIT foi executado pela escolhade Linear
equilibrium adsorption third type BC e type of problem (inverse problem), maximum number of
iteration e number of data point. Em seguida, os valoresde T e Ce obtidos foram inseridos nomodelo

na opg¢do Data for inverse problem para obtencdo dos parametros pelo ajuste numérico.
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5.3.7. Parametros de dados de entrada e simulagdes no HYDRUS-1D

O modelo padréo water flow e solute transport (standard solute transport) do HY DRUS-1D,
foi utilizado para simular o fluxo de dgua e transporte de solutos no perfil do solo. As simulagbes
seguiram por problemadireto pela selecdo da metodologia de Skaggs etal. (1970). Posteriormente,
foram inseridos dados geométricos e tamanho maximo da coluna de 60 cm no perfil. Em seguinte,
foi selecionada o tempo de simulagdo, sendo zero o tempo inicial, e o final variou em funcéo do
término da coleta de volumes nas BTC’s. As etapas inicial, minimo e maximo foi 0,024; 0,00024 e
48 horas

O intervalo de tempo (print information) variou para cada tipo de solo de acordo com os
volumes de poros. Em seguida, ativou-se soil hydraulic model, opgéo van Genuchten e no hysteresis
de van Genuchten (1980) e Mualem (1976), para inserir as condigdes iniciais dos parametros
hidraulicos de solo (8s, 6r, Ks, I, n e a) obtidos na CRAS. O Ks foi obtido pela metodologia do
permeametro de carga constante. As condi¢des de contorno do fluxo de agua no limite superior foi
Constant pressure head, inferior Free Drainage e iniciais em in the pressure head. Para a simulacéo
da frente de molhamento e perfis de umidade em condigbes de campo, o solo foi considerado ndo-
saturado nacondigéo inicial, adotando pressdo matricial de -100 cm no perfil do solo. Nas condicoes
de laboratorio, inicialmente as colunas de solo foram consideradas livre de soluto (concentragéo
inicial de 0 mg L?), totalmente saturado (pressao matricial constante 0 cm) e carga hidraulica
constante de 2 cm para manter fluxo constante durante a infiltragcdo da &gua na coluna.

Na modelagem do transporte de solutos, selecionou-se solute transport, Crank-Nicolson
scheme, Galerkin finite element, critério de estabilidade 2, Equilibrium model, maximum number of
iteration, Tortuosity, opcaousetortuosity factor de Millingtone Quirk (1961). Os dadosde densidade
do solo, dispersividade (A, cm), obtido no STANMOD e os coeficientes de difusdo na fase liquida
(DY) para Pb, Cu, Zn e Ni foram: 0,0340; 0,0263; 0,0257 € 0,0240 cm? h' a 25° C (L1 & GREGORY,
1974) inseridos no Solute Transport Parameter. O coeficiente de particdo (Kg) foi usado o obtido no
CXTFIT. Na aba solute transport boundary conditions, a condicdo de contorno superior foi
concentration FluxBC (fluxoconstante), Boundary Conditionfor Soluteiguala 1 pelo C/Co méaxima,
e inferior foi zero concentration gradiente (drenagem livre). Manteve-se a condi¢do in liquid phase
concentrations (mass solute/volume water).

No soil profile — summary, foi feita a discretizacdo espacial, condi¢Ges iniciais de agua e
concentragdes iniciais de soluto, sendo considerado 2 cm e -100 cm para carga hidraulica superficial
e pressao matricial, e valor zero no gradiente de concentracdo iniciais do soluto devido ao periodo de

saturacdo e lavagem dos ions com &gua deionizada na coluna a 25°C. A coleta de dados simulados,
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foi feita 40 cm de profundidade para analise de perfis umidade, frente de molhamento e concentracdo
e, posteriormente, comparacado aos dados observados nas BTC.

O desempenho do HYDRUS-1D foi avaliado pela raiz do erro quadratico médio (RMSE, Eq.
61), erro absoluto médio (MAE, Eq. 62), coeficiente de determinacgdo (R?, Eq. 63) e indice de
eficiéncia de Nash-Sutcliffe (NSE, Eq. 64) (NASH & SUTCLIFFE, 1970; CHAI & DRAXLER,
2014). Quantomenor quezero foro RMSE, menor o desvio entre os valores observados e simulados,
mais confiavel sdo os resultados da simulacéo. Os valores de NSE varia na faixade -coa 1. NSE
proximo a 1, bom ajuste entre os dados observados e simulados; NSE > 0,6; boa concordancia entre
os dados observados e simulados; NSE proximo a 0, maior erro de simulacdo do processo; quando
NSE é muito menor que 0, 0 modelo ndo confidvel (YE etal., 2022).

RMSE = M (61)
mag = 2= b (62)
NSE =1- ?}EZ—:ZZ))Z (64)

Em que: a; e b; = concentragdes de metais pesados observadas e simuladas; a, = média das
observag@es; n =numero de observagoes.

5.3.8. Delineamento experimental e tratamento

O experimento foi conduzido em 12 tratamentos compostos por seis doses po de sementes de
moringa (0; 8; 16; 24; 32 e 40 g equivalente a 0; 1,25; 2,5; 3,75; 5 e 6,25 cm); 30 cm de dois tipos de
solo (Lva e NR) a pH 4,5 ajustado por HCl e NaOH a 0,1 mol L, duas testemunhas (carvéo de fibra
de coco) para cadasolo, em delineamento inteiramente casualizado, trés repeti¢des, esquema fatorial
6x2+2. Os tratamentos foram submetidos ao teste de normalidade, homoscedasticidade e andlise de
variancia (ANOVA) pelo teste F no software R (R CORE TEAM, 2020).

Para comparar os tiposde solo (S) em cada dose de moringa (M) foi aplicado o teste Scott-
Knot, pelo pacote Tratamentos.ad do RSTUDIO. Havendo diferenga significativa na interagdo entre
M x S, foi feito o desdobramentode S em M, e vice-versa, e, posteriormente, analise de regressao
polinomial quadrética (Eq. 65), para verificar a significancia dos coeficientes. A escolha do melhor
ajuste baseou-se na significanciados coeficientes e no maior valor de R2. Nao havendo diferenca
significativa na interagdo, ocorreu o desdobramento dos efeitos de formaisolada. Para comparar as

testemunhas com S e M, foi realizado o teste Dunnett. Asanalises estatisticas foram feitas ap < 0,05.
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Y=B0+ZBJXJ+ZﬂUXlX]+2ﬁ]]XJZ+€ 65
j=1 i j=1

Emaque: Y, Xi =variavel resposta e independentes; X]-2 =efeito quadrado das variaveis; XiXj

= efeitos interagdo dasvariaveis; 3o, Bj, Bii, Bij =intercepto, coeficiente de regressédo linear, quadratica

e de interacdo, £ =residuo.

5.3.9. Configuracéo experimental de modelagem isotérmica
O experimento consistiu em umasérie de cinco concentracdes (5; 10; 20; 30e 45 mg L%,
previamente preparadacom fundo idnico de CaNO; a 0,01 mol L, realizados em triplicata para Pb,
Zn, Cu e Ni colocadas em um volume de 30 mL contendo Unico metal ajustado a pH 4,5 e 2 g de solo
em TFSA de 0,25 mm de granulometria (ALEXANDRE, 2019; LIU etal., 2022). Em cada ponto, a
mistura foi agitada a 200 rpm por 24 hora em agitador orbital a 25°C até atingir o equilibrio. Em
seguida, 20 mL da fracdo superior decantada foram centrifugados em uma rotagéo de 3500 rpmem 7
minutos e filtrados em membrana de acetato 0,45 um. Finalmente, 5 mL das solugbes foram
transferidos e acidificado em uma gota de HNO; a 65% para evitar a deposicdo do metal anélise no
FAAS. A quantidade adsorvida no solo foi calculada pela Equacdo 66 (MASHKOOR & NASAR,
2019).
C,—C
Ge=——™—V (66)
Em que: C, e C. =concentracdo inicial e equilibrio do soluto (M L!); g.= quantidade adsorvida no
equilibrio (M M1); V =volume da solugdo (L); m =massa do adsorvente em TFSA (M).

Para prever a quantidade maximaadsorvida e comportamento dos dados experimentais no
solo, a adsorgéo foi modelada pelas isotermas de adsor¢do de monocamada de Langmuir (superficie
homogénea) e multicamadas de Freundlich (superficie heterogéneas) (LIU etal., 2018). Os valores
de Langmuir e Freundlich apresentados na Tabela 12, foram obtidos no software Microsoft Excel
(2007) na funcdo SOLVER, e o coeficiente de regressédo (R?) usado paraavaliar o melhor modelo.

Os parametros de Langmuir foram classificados pelo fator de separacdo calculada pela
equacdo67,em que, R. > 1, isoterma desfavoravel; R, = 1, isoterma linear; 0 < R_ < 1, isoterma
favoravel; R, =0, isotermairreversivel (CHAUDHRY etal., 2016b).

1

R,= ———
L7114 k.G

(67)
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Tabela 12: Modelos de isotermas utilizados e suas formas lineares

Isoterma Forma ndo linear Forma linear Variaveis Referéncia
qo = QmaxKLCe 1 _ 1
. ¢ 1+ K., de  KiGmaxCe Ks, K. e Langmuir
Langmuir _ dCe N 1 Qnmax (1916)
1+K,C, Qmax
) 1, 1 )
Freundlich qe = K¢ C, Ing, = InKp +=InC, Keen Freundlich
n (1906)

Em que: ge = quantidade adsorvida no equilibrio (M M-1); C. = concentracdo equilibrio (M L1); Qmax =
quantidade maxima adsorvida de Langmuir (M M-1); Kq = coeficiente de particdo (L M1); Kr =
constante de Freundlich (M M-1) (LM1) /n; n = constante de Freundlich relacionada a intensidade de

adsorcdo (L3M-1); K. = constante de Langmuir (L M-1).

5.3.10. Configuracdo experimental da Cinética de adsor¢édo

O experimento de cinética de adsorg¢do seguiu a metodologia das isotérmicas, mas em
intervalos de tempo definidos em 30, 60, 240, 600, 1020 e 1440 minutos. A cinética de pseudo-
primeira ordem (PFO) representa a capacidade do adsorvente no sistema liquido-solido, e de pseudo-
segundaordem (PSO), ainteracdo fisicaentre o adsorvato e o adsorvente, e a interagdo quimica ibnico
e forgas covalentes presentes (PORJAZOSKA-KUJUNDZISKI et al., 2015). Os valores referentes a
ge K1 € Ky, apresentados na Tabela 13, foram obtidos software Microsoft Excel (2007) pelo ajuste no

solver e 0 melhor modelo cinético pelo R?.

Tabela 13: Modelos de isotermas utilizados e suas formas lineares

Modelo

A Forma nao linear Forma ndo linear Variaveis Grafico Referéncias
cinético
Lagergren
qt In(q. — q¢) = Inge In (ge— .
PFO (1= etat) Thp Gk yUe (1898)
Difusado Weber e
intra- qr = kit'? +¢; kieci  Q.vs.t”2 Morris
particulas (1963)
thoqs t 1t Lagergren
PSO =— —=—+— ek t/q; vs. t
= T th,q2 0 k@ q el T (1898);
Velocidade Webe_r e
de absorgéo vy = qk, Morris
inicial (1963)

Em que: ge & : = quantidades adsorvidasno equilibrio e no tempot (M M-1); k1 e k2 = constante de velocidade
adsorcdo de PFO (1 T-1) e PSO (M M T1); vo = taxa de absorgéo inicial (M M-1 T-1); ci = espessura
da camada limite (M M-1), quanto maior for, maior é o efeito da camada limite (SIECZKA & KODA,
2016; KAJEIOU et al., 2020); ki = constante de taxa de difusdo intra-particula (M M-1T-1/2),
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6. RESULTADOSE DISCUSSOES
6.1. Distribuicdo granulométrica das particulas do solo

Na Figura 15, pode-se observar a curva de distribuicdo granulométrica para os solos
estudados. No trecho compreendo entre 0,15 a 0,85 mm (linha verde), o LVa apresenta uma
inclinacdo superior a do NR, indicando maior variacdo no tamanho dos grdos de areia. Esse
comportamento indica que a maioria das particulas do solo pertenciam a mesma classe de peneira.
GIL et al. (2002) avaliaram areias de rio em filtros para irrigagdo localizada, encontraram
comportamento semelhante para grdos de granulometria 0,8 a 1,2 mm. O didmetro médio de
particulas foi de 0,131 mm (LVa)e 0,141 mm (NR), e nos limites recomendados em coluna de areia,
que esta entre 0,084 e 1,0 mm (DI BERNARDO, 1993). Os valoresde d,, foram 0,189 mm (LVa) e
0,224 mm (NR), de 6,297 (LVa) e 5,875 (NR), e de CU foram 6,297 (LVa) e 5,875 (NR),
respectivamente, indicando homogeneidade (LOPEZ, 2007), e uniformidade média (Y ANLONG et
al., 2017) das particulas do solo (Tabelal4).

—— Neossolo litdlico —— Latossolo vermelho amarelo
100

80

Fracdo passante (%)

O I T
0.05 0.5 5

Diametros das particulas (mm)

Figura 15. Curva de distribuicdo granulométrica em amostras de solo

Tabela 14. Pardmetros granulométricos d.o, dso, CU e dp das amostras de solo

Tipodesolo  dj, (mm) deo (Mm) CU(-) dp (mm)
LVa 0,189 1,196 6,297 0,131
NR 0,224 1,316 5,875 0,141

6.2.Caracterizagao fisico-quimica do solo
As propriedades fisicas e quimicas basicas dos solos testados sdo apresentadas na Tabela 15
e Tabela 16. Pelo tridngulo textural as amostras do LVA foram classificadas como franco argilo-

arenosa, sugerindo que o solo possui alto teor de argila e silte, tendo teor de argila de
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aproximadamente 20%, classificacéo similar a encontrada por Holanda (2021) no municipio de Belo
Jardim. O alto teor de argila e de silte no LVa sugere uma provavel compactacdo do solo,
consequentemente, reducdo da porosidade. As amostras do NR foram classificadas em franco-
arenoso, indicando que esse solo tem maior teor de areia, resultando em alta porosidade. O grau de
floculacdo em agua foi alto no LVa, consequentemente, aumento da argila dispersa, maioritariamente
constituido por 6xidos de Fe, que ocasiona reducdo na estabilidade dos agregados, mudancas na
estrutural e porosidade, ficando as particulas em condic@es lixiviadas em caso de aumento da
infiltrag&o no solo (SOBRAL etal., 2015).

Tabela 15. Propriedades fisicas do solo na camadade 0—30 cm

- Tipo de solo
Analises Va NR
Areia (2 - 0,02 mm) 53,51 80,89
Silte (0,02 — 0,002 mm) 27,11 16,68
Argila (< 0,002 mm) 19,62 2,50
Argila dispersa na agua 7,50 3,75
Grau de floculagdo 74,44 50
Classe textura Franco argilo arenoso Areia franca
Pb 1,60 1,78
Ps 2,67 2,61
a 0,401 0,313
K, 1,31.10* 1,14.10*

Em que: Ks — condutividade hidraulica saturada (cm s); pn e ps—densidade do solo e dasparticulas (g cm-3);

a — porosidade do solo (%); areia, silte e argila (%)

Na Tabela 15 pode-se observar que o valor de Ks foi de LVa e NR foram alto e ndo adequado
para a retencdo de residuos industriais no solo, sendo que parao solo apresentar alta retengéo, o Ks
deveser<1.107 cms* (GULER & AVCI, 1993). O valor de Ks foi similar aoencontrado por Kargas
etal. (2016), que foi dea 1.10* cm s para solos argilosos com p, 1,1-1,4 g cm™3. No entanto, ambos
o0s solos apresentaram altos teores de matéria organica, que associado a Ks, melhoraa retengéo dos
metais. Holanda (2021),encontrou parasoloscoletados em Belo Jardim-PE, condutividade hidraulica
saturada média de 6,6.10* cm s**. Ambos os solos possuem porosidade total na faixa de 0,32 a 0,47
cm®cm3, tendo maisasolosarenososde acordocom Reichardte Timm (2004). Apesar da porosidade
total reduzida, adinamicade aguano perfil de NR foi moderadamenterapida, devido a predominancia
de macroporos, que possuem baixa capacidade de retencdo de &gua, alta taxa de infiltracdo e
drenagem excessiva (LIBARDI, 2005).

Na Tabela 16, pode-se verificar que a CTC, em ambos os solos, foi menor que 10 cmolc dm-

%, indicando segundo Gustafsson et al. (2007), predominanciade caulinita e haloisita na fracdo argila,
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devido a presengade minerais do tipo 1:1 ou 0xidos, capazes de formarem pontes de hidrogénio.
Dentre as basestrocaveis, amaior concentragdo foido Mge Ca. Esse alto teor do elemento pode estar
vinculado a presenca da biotita no solo, que € um mineral ferro-magnesiano do grupo das micas
(GUERRA & GUERRA, 2008). J& o percentual de matéria organica foi considerado alto (> 3)
(SOBRAL et al., 2015), pelo fato da area onde foi coletada as amostras de solo sofrer grande
influéncia agricola. A caracterizagdo do solo esta de acordo parao LVa, que normalmente séo solos
de textura média, profundos e moderadamente a bem drenados, com pH entre 5,0 — 6,5 (SANTOS et
al., 2018). Por outro lado, a matéria organica do solo é a chave para a adsor¢ao de metais pesados
pelossolidosdo solo, melhorandoa estabilidade dos agregados dosolo, resultando na melhor retencéo
de 4gua, diminuicdo da mobilidade dos metais. Também melhora a condutividade hidraulica como

resultado do aumento da porcentagem de macroporos.

Tabela 16. Caracterizacdo das propriedades quimicas de solo na camada de 0-30 cm

- . Fertilidade Extrato da pasta
Analises Unidade LVa NR LVa pNR
CEes mSm-+! 0,61 1,25 0,61 1,25
PST % 0,87 0,51 - -
pH (H,0) - 6,3 7,1 - -
PCZ - 3,75 7,43 - -
Ca** cmolc dm?® 3,60 5,20 0,021 0,011
Mg?* cmolc dm?3 1,55 1,30 0,146 0,047
Na?* cmolc dm-3 0,07 0,04 0,167 0,196
K* cmolc dm-3 0,64 0,75 0,081 0,369
APt cmolc dm® 0,00 0,00 - -
H* cmolc dm3 2,22 0,57 - -
SB cmolc dm-3 5,86 7,29 - -
CTCapH cmolc dm? 8,08 7,86 - -
\Y % 73,0 93,0 - -
m % 0,0 0,0 - -
CI- cmoldm-® - - 0,65 0,95
S02~ mgdm- - - 14,58 34,77
CO2- cmoldm?® - - 0,00 0,00
HCO; cmoldm-® - - 0,1 1,35
RAS (mmol L1)2 - - 1,827 0,538
Fosforo (P) mg kg 32 258 911 35,80
Matéria organica g kg? 20,10 31,51 - -
Classificacdo - Normal  Normal - -

Em que: CTC = capacidade de troca catidnica; SB = soma de bases trocaveis; PST = percentagem de sddio

trocavel; PCZ = ponto de carga zero; V = porcentagem de saturacdo de bases trocaveis; m =saturagio

por aluminio trocavel; RAS = percentagem de adsorcao de sédio.
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Como regra geral, € desejavel menor p, (<1,5g cm=) para um 6timo movimento de ar e gua
através do solo (TSAMO etal., 2022), além disso estéo associados a maior Ks e teores de agua para
potenciais matriciais acima de -100 kPa (REICOSKY et al., 1981).

6.3. Curvas de retencéo de 4gua no solo e parametros hidraulicos

Nas Figuras 16A e 16B, estdo representadas as CRAS do LVa e o NR emescala logaritmica
no eixo das abscissas. Verificou-se que o LVa apresentou maior capacidade de retengdo de dgua em
relacdo a NR, quando aplicada a mesma pressdo matricial, pois o LVa sdo solos moderadamente
drenados (SANTOS et al., 2018). A ligeira superestimacdo foi possivelmente causada pelo ar
aprisionado nos porosdo solo (SNEHOTA etal., 2015). No entanto, a 6r e 6s apresentaram menor
faixa de retencdo e valores 6timos dos coeficientes de determinacao entre os valores de laboratério e
ajustados na CRAS do NR. Holanda (2021) para solos de Belo Jardim, encontrou valores de 0r ¢ s
iguaisa 0,057 e 0,41, respectivamente. Silva (2008) pesquisou sobre as caracteristicas fisicas de um
luvissolo e constatou valores de 6r, 6s e n iguais a 0,070, 0,389 e 1,543, respectivamente, enquanto
Ramos etal. (2011) constataram valoresde 0,010; 0,408 e 1,200.
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Figura 16. Curvas de retencdo de aguano solo nacamada de 0 - 30 cm: A) LVa; B) NL

A medida que a tens3o de 4gua no solo aumentaao longo da CRAS, ha uma redugo no teor
de agua no solo, que ocorreu de forma diferente em h baixas (< —100 cm) e altas (> =500 cm. Os
poros interagregados influenciam a relacdo entre o potencial hidricoe a retencdo hidrica em potenciais
mais baixos; por outro lado, a distribuicdo das particulas do solo determinaram a capacidade de
retencdo de agua em tensdes mais altas (WEIL & BRADY, 2017). Portanto, ha uma influéncia da
distribuicdo do tamanho dos poros do solo na primeira parte da CRAS (Figura 16).

Pelo ajuste dos dados experimentais na CRAS, também foram obtidos os parametros

hidraulicos n e a. Observando a Tabela 17, os resultados apresentam uma concordancia satisfatoria
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entre os valores ajustados e os medidos conforme indicado pelo R? e NSE que foram superiores a
0,90 (NASH & SUTCLIFFE, 1970), indicando bom ajuste; consequentemente, foram encontrados
baixos valores de RMSE (< 0,10). O n denotou a dessaturagdo de nao ocorrer de forma rapida,
causando uma transi¢cdo muito acentuado de 6, para 6, no NR, devido a carateristica eutrofico, ndo
alitico, isto é, saturacdo por bases, pH, saturacdo por aluminio e CTC maiores que 2 cmolc dm?,
maior que 5,7; 50% e menor que 4 cmolc dm=, tendo maior condi¢des de reter nutrientes em
comparagdo com o solo LVa, pois baixo valor de « demonstrou uma alta a capacidade de retencéo do
solo. Segundo Deo & Neithalath (2010), a estrutura porosa deve ter vazios interligados com
dimensoes que variam de 0,05a 1,7 mm dependendo dos agregados e do grau de compactacao.

Tabela 17. Parametros da CRAS pelo modelo de van Genuchten - Mualem

Tipos de Parametros da equacdo de van Genutchen R2  RMSE NSE
solo or 0s o n m
cmicm?® cm’? - -

LVa 0,184 0,413 0,069 1899 0,473 0,95 0,02 0,95
NR 0,071 0353 0036 1479 0,324 0,98 0,01 0,98

Em que: 0r, 8s =umidade volumétrica residuale saturada; o, n = pardmetros que indicam o inverso do potencial

de entrada deare o tamanho da distribuicao de poros.

6.4.Efeito da camada filtrante de solo e sementes de Moringa no transporte de metais

Na Tabela 18 observa-se a analise de variancia (ANOVA) no esquema fatorial 6x2+2 em
DIC com trés repeticbes. Na ANOVA, verificou-se que houve efeito significativa da interacdo entre
os tipos de solo (LVae NR) e doses de moringa (0, 8, 16, 24, 32 e 40 g) sobre a concentragdo de
chumbo (Pb), niquel (Ni), cobre (Cu), cromo (Cr) e zinco (Zn) na &gua bruta sintética. Parao Pb e
Cr, houve efeito significativo em relagdo ao tipo de solo, doses de moringa e uso do carvéo de fibra
de coco, enquanto que a concentragéo de Ni foi significativamente influenciado pelo tipo de solo,
doses de moringa e uso do carvéo de fibrade coco, e ndo significativo ao contraste. A concentrago
de Cu e Zn foram influenciados pelo tipo de solo e moringa, ndo sendo significativo quando aplicado
o0 carvéo de fibra de coco.

O grau de variabilidade de cada metal foi feita usando o coeficiente de variacdo (Cv) de Xiao
et al. (2015), que classifica Cv < 20% (baixa variabilidade), 21% < Cv < 50% (variabilidade
moderada), 50% < Cv < 100% (alta variabilidade) ¢ Cv > 100% (variabilidade muito alta). As
concentragdes de Pb, Ni, Cu e Cr no ensaio mostraram a predominancia de uma baixa variabilidade,
e moderada para Zn. Isso explicaque, houve uma homogeneidade no preenchimento das colunas de

solo e manutencdo de carga hidraulica constante.
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O efeito da interagdo entre os tipos de solo sobre as doses de moringa aplicadas para a
retenc¢do da concentragdo dos metais, pode ser verificado nas Figuras 17A e 17B, respectivamente.
Durante o desdobramento das doses de moringa dentro do fator tipo de solo, se evidenciou que no
LVa, os coeficientes de determinacdo da regressdo polinomial quadrética foram estatisticamente
significativos a p < 0,05, e a concentracdo de Ni e Pb diminuirama uma taxa de 0,33 e 0,24 a cada
aumento da dose de moringa, atingindo dose 6timae concentracdo criticaminimade 19,39ge 215,05
pg Lt para Niede 0,39 ge 349,67 ug L para Pb, respectivamente.

Tabela 18. Analise de variancia das concentrages Pb, Ni, Cu, Cr, Zn no efluente em fungéo dos tipos
de solo, doses de moringa e com carvéo de fibra de coco.

QUADRADO MEDIO

FV GL Metais pesados
Pb Ni Zn Cu Cr
Solo(S) 1 454498126%* 552071,04%* 57014379%* 365000324** 8756,59%*
M((’,clr)‘ga 5 62342,30% 7407664 31817626%* 222779,14** 4766,47**
SxM 5 32308854** 4439878 300964,14** 137972,29%* 4166,58**
Carvdo(C) 1 9874814 5655783**  5369,26™  5790,82%  174,4%*
CvsSxM 1 9728506** 334,03  332562,64** 485767,20%* 930,20**
. 28 279261 81547 1851286 2362,97 8,81
Y, % 9,59 10,24 30,53 15,77 17,54

s = ndo-significativo; * = significativo a 5%; ** = significativo a 1%; Vs = contraste; GL = grau de liberdade;
FV = fontede variacdo; e= residuos.

Obusengetal. (2012) obtiveram 95% de remocé&o de Pb usando apenas farinha de semente
moringa em condi¢Bes de pH 2, dose de coagulante 5 g L a 22°C. No caso de Pb, que apresentava
maior concentracao inicial neste estudo, pode ter apresentado maior adsorcédo, devido a sua vantagem
competitivaem relagao aos outros cations em sistemas multimetalicos (ESFANDIAR et al., 2022).
Jagaba et al. (2020) trabalharam com diferentes doses de moringa na remoc¢éao de Zn, Fe, Pb, Cu, Cd
e Mnno éleo de palma;ao aumentarem a dosede moringa, aumentou a remocao até que se alcangasse
a dose ideal, a partir da qual a remoc¢ao comegou a diminuir com seu incremento. Isso aconteceu
porque, segundo Iftikhar et al. (2009), a medida que a quantidade de adsorvente aumenta, 0 nimero
de particulas adsorventes ao redor do ion metalico aumenta, aumentando a area superficial na qual os
ions metélicos se ligam a superficie dos adsorventes.

Para o teor de Znno NR, houve umadiminuicdo de 1,23 a cadaaumento dadose de moringa,

atingindo dose 6tima e concentracgdo criticaminimaa 26,06 ge 879,99 ug L, respectivamente. Esses
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resultados mostram que, a manutengdo de umidade do solo constante na coluna ao longo do dia em
decorrénciada aplicagdo da carga hidraulica da lamina constante e altura dacolunade solo pode ter
contribuido na reducdo da concentracdo dos metais. Além disso, Goel et al (2005) e Aradjo et al.
(2010) explicam que isso pode ser devido ao nimero de sitios ativos por grama de biossorvente
aumenta proporcionalmente e aparentemente, aumentando a extensao da eficiéncia de adsorgdo. No
entanto, quando a quantidade de biossorvente é pequena, 0s sitios ativos para ligar os ions metalicos
na superficie biossorvente sdo menores, entdo a eficiéncia biossor¢cdo também baixa.

Miranda et al. (2004) usaram coluna de 20 cm de altura e 5 cm de didmetro em LVa.
Maddodiaet al. (2020) usaram colunade 6 cm de didmetro interno e 40 cm de altura. Lim e Aris
(2014) usaram 4,4 cm de diametro e 40 cm de altura suportado por plastico e 1a de polietileno
colocados na parte inferior para evitar a lixiviagdo. Landazuri et al. (2019) usaram colunas de

borosilicato embaladas com sementes de moringa pararemover o Pb e Fe.
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Figura 17. Efeito das interagdes sobre as concentragdes dos metais submetidos a dose de moringa
(M) e tipo de solo (S).

Chaudhry etal. (2016) mostraram que a adsorcao de Pb2* aumentou de 22,20 para 77,80% e
de Zn?* de 24,55 para 87,05% quando o tempo de contato aumentou de 15 para 90 min. Aumentando
0 tempo de contato até 150 min, a adsor¢ao aumentou, todavia, foi mais lenta. Portanto, 90 min foi
consideradoo tempo ideal paraaremocédo dos metais. No entanto, 0 ion Zn mostrou -se bem adsorvido

qguando foi utilizado a moringa em grande quantidade, principalmente acima de dose 30 g (Figura
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17), que ocasionou abundancia de locais intercambiaveis, assemelhando-se aos estudos de El-
Ashtoukhy et al. (2008) e Abbar etal. (2017).

Ainda na Figura 17A, pode-se observar que as maiores quantidades de Zn foram detectadas
nos lixiviados obtidos no solo arenoso com menor teores de 6xidos ferro e menor CTC. Outra
possibilidade para a relativa retencdo do Zn nos solos € dada por Ladonin e Margolina (1997), que
estudando as interagdes de acidos himicos e metais em concentracdo menor que 0,5mol L, houve
reducgdo na adsorcdo de Zn. Isso se explica pelo fato do calcio (Tabela 16), presente neste solo em
maior quantidade, ocupar as posic¢des nao especificas de troca, em detrimento daqueles metais. Por
outro lado, Zn?* é adsorvido em maior extensdo em relacdo aos demais metais, estando de acordo
com os resultados de Gomes et al. (2001) naretengédo desse em solos brasileiros.

Para o teor de Cu no LVa, solo altamente intemperizado, foi observado que a presenca de
oxidos de Fe e Al, matéria organica (himus) e argila nao afetaram em grande parte a adsorcéo de Cu,
pois segundo Zeng et al. (2015), 0 humus pode competir pelos mesmos sitios de adsorcdo com o Cu,
ndo proporcionando a diminui¢cdo das perdas desse ion no solo. Outra razdo, tema ver com o fato do
solo poder gerar grandes concentragdes de carbono organico extraivel com a gua, para os quais, ions
livres podem complexar com ligantes organicos.

Ainda na Figura 17, verificou-se que, as concentragfes de Pb (NR) e Cu (LVa), tendem em
aumentar a uma taxa de 0,46 (Pb) e 0,20 (Cu) a cada acréscimo de doses de moringa, onde a dose
Otima e concentragao critica minimafoide 1,08ge 628,46 ug L' paraPb e de 13,05ge 13,33 ug L-
1, A partir deste ponto, observou-se um aumento dos niveis dos metaiscom o aumento das doses de
moringa. A baixa concentracio da calcita (CO5%) na solucio do solo ¢ insuficiente para precipitar o
cobre (MARKAROV etal., 2019). Rahman e Islam (2009) e Malouq et al. (2015), observaram que
aumento adicional além dadose 6tima de adsorvente diminui a porcentagem de remocao, atribuido a
possibilidade de existénciade sobreposi¢ao e superlotagdo das particulas, resultando em uma reducéo
da area total da superficie adsorvente consequentemente, diminui a porcentagem de remocéo.

Na presente pesquisa, constatou-se que o beneficio da dose de moringa na diminuicao nas
formas disponiveis de Pb, Ni e Zn em detrimento do tipo de solo, pode ser justificada pela sua
dependénciacomacargahidraulicaaplicada, preenchimento dascolunas de solo e pelosconstituintes
do solo (presencade argila, matéria organica, SO, e CI~), elevada presenca da matéria organica, pH,
CTC e fosfato (ZENG etal., 2017), aumento da altura da coluna a cada dose de moringa aplicada,
aumentando o tempode contacto entre 0 adsorvato e 0 adsorvente, melhorandoa adsor¢éo na remogao
de Ni, Pb e Zn (MADDODIA etal., 2020) em ambos os solos. Li et al. (2015) encontraram maiores
concentragdes de Pb e Zn nacamada superior do solo de até 40 cm.
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Outra explicacdo tem a ver com o fato de a semente de moringa ndo conter apenas proteinas
carregadas negativamente, mas uma variedade de compostos quimicos a base de carbono que
favorecem o aumento dacarga organicano efluentetratado (VILLASENOR-BASULTOetal., 2018).
No extrato das sementes de moringa, Beltran-Heredia e Martin (2008) e Prasad (2009), constataram
apresengade NO; (3,96 mg L), NH,f (0,06 gL™), POZ~(0,05gL™), CI=(19,2mgL™) e SO2~ (9 mg
L) a pH (6,8), radicais que adsorvem, neutralizam e desestabilizam os metais. Achak et al. (2009)
avaliaram filtro de areia de 50 e 60 cm na remocé&o de poluentes organicos e nutrientes em moagem
do6leodeoliva. Osresultados mostraramreducdo da matéria organica(92% de compostos fenolicos,
99% de PO2~, 97% de NH, e 99% de NO,).

6.5. Comparacéo do uso da fibra de coco pelas doses de moringae tipossolo

A ANOVA mostrou que houve uma interagéo significativa entre o fator tipo de solo dentro
do fator doses de moringa. Entretanto, ao analisar o desdobramento do fator tipo de solo dentro de
cada dose de moringa, observou-se que hadiferenca significativa naconcentracdo de Pb, Nie Cu em
LVae a NR no teste Scott-Knott (p < 0,05) (Tabelal9). No entanto, para o teor de Zn, nédo revelou
diferenca significativa entre os tipos de solo quando aplicado zero grama de dose de moringa. Essa
dose possivelmente ndo conseguiu remover Zn em ambos solos possivelmente devido a saturagéo
rapida dos sitios de ligagdo com o solo. Mas, isso era esperado no solo arenoso (NR), por
apresentarem elevada macroporosidade, baixo teor de matéria organica e mineralogia constituida
predominantemente por minerais priméarios (quartzo e feldspatos) e a caulinita que apresentam cargas
dependentes de pH para a lixiviacéo. Zeng et al. (2015) e Abbas et al. (2020) constataram que a
presencgade biomateriais aumenta concentragdo da fragdo carbonatada, fragdo Fe e Mn, fracéo ligada
a matéria organicae fracao residual de metal pesado.

As diferencas entre usar a testemunha (carvao de fibra de coco) e doses de moringa nos dois
tipos de solo sdo apresentados na Tabela 19. Observa-se que, no LVaao ser contaminado com a agua
residual sintética, ndo apresentou diferencas estatisticamente significativas para Pb (0, 8, 16 e 24), Zn
(16, 24,32 e 40), Ni (0, 8,16,32) e Cu (0, 8, 16, 24 e 32) no teste de Dunnett (p < 0,05). Entretanto,
diferencassignificativas foram observadas na dose 32 e 40 g (Pb); 24 e 40 (Ni); 8 g (Zn) e 40 g (Cu),
que pode estar associado a sitios ativos do solo e damoringa (pH solugdo > pHpcz), que se ligam aos
metais, gerando complexacdo da esfera interna com a matéria himicae diferentes grupos funcionais
e hidroxila livre de 6xidos minerais, permitindo maior floculacdo dosmetais na superficie da moringa
(SHINOMOL et al., 2016). Anastopouloset al. (2019a) confirma que, o0 uso da moringaa dificuliaa
mobilidade de metais pesados, retendo-os em sua superficie por meio de grupos funcionais
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superficiais presentes com alta razdo area de superficie para volume e um grande nimero de sitios de
ligacéo ativos (por exemplo, grupos —COOH, —NH,,—OH, —SH).

Tabela 19. Concentracdo de Pb, Ni, Cu e Zn no lixiviado aplicando doses de moringa e carvao de

fibra de coco em coluna de solo preenchida com LVae NR.

TIPO DE SOLO

Doses

Pb Ni Zn Cu
9

LVa NR LVa NR LVa NR LVa NR

0 350,40B™ 648,25A™ 114,86B™ 364,60A"™ 100,18A™ 226,67A™ 5,31B™ 155,55A"
8 310,08B™ 588,24A™ 130,47B"™ 211,91A" 793,24B* 190,12A™ 9,18B™ 906,06A"
16 345,07B™ 892,56A" 205,45B™ 355,64A™ 127,88B™ 670,57A" 5,37B™ 546,32A"
24 206,57B™ 789,04A" 24552B" 469,00A" 531,91B™ 1055,77A" 9,86B™ 738,55A"
32 79,12B* 1234,37TA" 167,67B™ 744,56A" 387,50A™ 991,12A" 17,05B™ 533,25A"
40 0,00B* 1402,59A" 71,63B" 275,92A" 195,31B™ 511,91A™ 15555B" 114358A"

Carvdo 304,70 561,27 174,62 368,79 197,64 257,47 13,73 75,86

Em que: Médias seguidas de * indicam a diferenca significativa em relacdo a testemunha (carvdo de fibra de
coco); médiasseguidas de " indicam que ndo ha diferenca significativa em relacdo a testemunha por
teste Dunnet (p < 0,05); médias seguidas da mesma letra mailscula na coluna ndo diferem

significativamente pelo teste Scott-Knott (p < 0,05); Pb, Ni, Cue Znem pug L.

Ainda na Tabela 19, pode-se observar que as melhores doses paraa remogédo de Pb no NR
foram 16, 24, 32 e 40 g e para Cu foram 8, 16, 24, 32 e 40 no LVa, quando comparado com a
testemunha. No entanto, apesar dessas doses seremas melhores, a quantidade de Pb e Cu no solo
tende em aumentar. Essa situacdo pode ser explicada pelo efeito combinado do uso do solo e da
moringa ndo ser significativo, pois 0 NR apresentou maior quantidade de particulas maiores (areia),
que favorecema infiltracdo rapida da agua paraas camadas inferiores. No entanto, estudos também
mostram que 0 acumulo de ions metalicos nos locais vagos resultaem uma transferéncia de massa
limitada do adsorvato na superficie externado adsorvente (GEDAM & DONGRE, 2015).

Na dose 40 g para o Pb no LVa, o filtro de areia mostrou 100% de remog&o de Pb devido a
adsorcdo de metais pesados por matéria organica (ligantes organicos) na camada superior, adsorgao
simples a matéria orgénica e areia nacamada intermediaria e adsorcdo quimica a superficie da areia
na camada mais profunda (MUHAMMAD etal., 2005). Altos valores de Pb no solo podem trazer
graves consequéncias as plantas, pois esse metal tem varios efeitos adversos paraas plantas, desde a
inibicdo das atividades enzimatica, alteracdes na permeabilidade da membrana e fotossintese
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prejudicada até a inibicdo do crescimento, pois ele é insoltvel no solo, complexando-se com fosfatos
e carbonatos (YU -etal., 2019).

6.6.Parametros de transporte de metais

Na Tabela 20 estdo apresentados os valores de: velocidade de percolacéo (v), fluxo de Darcy
(9), tempo de aplicagdo (Ta), volume coletado (\/c) e condutividade hidraulica saturada (Ks). A v foi
calculadaa partir da g ap6s a coluna estar completamente montada. Os valoresde Cv (%) para Ta e
Vcno LVaforam 16,99 e 11,50, e para NR foram 23,86 e 20,57, considerados baixos e moderados,
segundo Wilding e Drees (1983). Procurou-se manter o g constante nas colunas do mesmo solo,
aplicando-se uma lamina uniforme de 2 cm. Embora um padrdo semelhante tenha sido observado, a
eluicdo foi mais lentaemtodos os tratamentos, comvaloresbaixosno NR. Issopode estar relacionado
com a diminuicdo da porosidade do solo, devido a reducdo de poros maiores e umaumento de poros
mais finos, quando o solo e as solugdes sdo ricas em matéria organica e infiltragdo de sais (MULLER
etal., 2012).

Entretanto, a variagdo de q (0,53-0,90 cmh™')e v (1,38-3,83 cmh™') (Tabelal2), de acordo
com Jellali etal. (2010), pode ser explicada pelas diferengas de empacotamento do solo nas colunas
entre repeticdes domesmotratamento. Esses efeitos sdo devido ao efeito borda-parede entre aamostra
de solo e a coluna de acrilico, maior ou menor compactagdo do solo, levando a mudanca na
porosidade, tamanho das particulas e densidade do solo, causando, provavelmente uma variabilidade

espacial e temporal das propriedades da superficie do solo.

Tabela 20. Parametros de movimento de agua na colunade solo com doses de moringa

Vv q Vc Ta Ks VP
Doses (cmh?) (cm h?) (mL) (h) (10“cmh?) (-)

@ Lva NR Lva NR Lva NR Lva NR Lva NR LVa NR

Car 168 222 0,67 0,71 1862 1846 195 186 1,78 186 1,81 2,04
0 161 166 0,64 052 175 1702 2,04 251 167 136 1,71 212
8 205 181 082 058 2133 1791 160 228 2,14 150 2,13 2,13
16 133 165 053 053 1463 1848 2,47 250 139 167 1,44 212
24 1,72 198 0,69 063 1871 2007 191 209 181 164 1,74 2,09
32 193 183 0,68 058 19,73 198 193 226 1,78 153 1,85 1,99
40 2,25 383 090 1,22 2004 2923 146 108 236 3,19 181 285

Cv(%) 1701 36,09 1721 36,10 1150 2057 17,3 36,32 17,18 36,21 1147 1350
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Sabe-se que, a v leva em consideragdo o q e a porosidade, assim, 0s resultados médios foram
superioresno NR (2,14) em relagéo ao LVa (1,80), apresentando-se inferior no tratamento com 16 g
de dose de moringa no LVa (1,33) e no tratamento zero grama de dose de moringano NR (1,65).
Todavia, a v pode afetar os demais parametros na ADE, sobretudo, o coeficiente dispersivo-difusivo
(D), que tem sido bem relatada na literatura (SHUKLA et al., 2003; COSTA & PRUNTY, 2006;
BROMLY etal., 2007; LEWIS & SJOSTROM, 2010). Analisando a Tabela 21, observa-se um bom
ajuste experimental da ADE, com coeficiente de determinagéo (R?) variando de 0,77 a 0,99, como
indicativo de q e v ocorrerem em equilibrio fisico (BRUNEEL et al., 2021).

Os dados experimentais de transporte de Zn, Pb, Ni e Cu nas colunas de LVa e NR foram
modelados pelo codigo CXTFIT (TANG etal., 2010), assumindo equilibrio fisico-quimico, coluna
saturada, ADE em estado estacionario e sem degradacdo do soluto. Na Tabela 21 observa-se os
parametros de transporte tais como numero de Peclet (P), fator de retardamento (R), dispersividade
(V), coeficiente de dispersdo (D) e coeficiente de parti¢ao (Kd) obtidosa partir de dadosexperimentais
em colunas de solo preenchidas individualmente para LVa e NR, acrescidos carvao em p6 de fibrade
coco (3,35cm)e po6 de sementes de moringa oleifera (0; 1,25; 2,5; 3,75; 5 € 6,25 cm).

No entanto, algumas deficiéncias de concentragdes de efluentes, ou seja, C/Co < 1, foram
observados provavelmente devido as caracteristicas do solo e da Moringa oleifera causando a réapida
adsorcdo das concentragdes iniciais de Pb (40,20 mg L), Ni (22,35 mgL?), Zn (12,60 mgL?) e Cu
(14,82 mgL™) originado por forgas idnica elevadasdurante a lixiviagdodo efluentecoletado. No solo
NR, foi possivel atingir C/Co de 0,11 (Pb); 0,12 (Ni); 0,31 (Zn) e 0,28 (Cu) nas doses de moringa de
40; 32; 24 e 40 g, e de 0,33 (Zn) na dose de moringa de 8 g para LVa. Entretanto, dificuldades
similares foram relatadas por Andrade et al. (2014) que as relacionaram & baixa concentracdo
aplicada, acarretando um maior tempo no retardo da lixiviacdo. Carneiro (2019), encontrou valores
de C/Co na faixade 0,04 a 0,4 na lixiviagao de fosforo em colunas de 10 cm de comprimento no NR.
Na literatura, amaior parte dassimulacdesparaessetipo de estudo, é feitacomconcentragdo metalica
acimade 50 mg Lt (MAINA etal., 2016; LIU etal., 2022; QU etal., 2022).

O numero de Peclet (P) é um parametro de transporte adimensional que mede a
predominédnciado fluxo advectivo sobre o dispersivo. Valoresde P < 10, predominancia do fluxo
difusivo sobre o advectivo, e P > 10, predominancia do fluxo advectivo (MARTINEZ et al., 2010;
ANDRADE etal., 2014). Na Tabela 21, observa-se que os valores de P no LVa paraPb, Ni e Zn em
todas as doses de moringa, incluindo o carvéo de fibra de coco, foram inferiores a 10, indicando a
predominanciado fluxo difusivo,comexcep¢do nadose24 g (Ni); 8e 40 g (Zn), que foramsuperiores

a 10, sugerindo fluxo advectivo. O facto da dose 24 (Ni), 8 e 40 (Zn) apresentarem alto valor do P,
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segundo Andrade et al. (2014) pode estar relacionado com alta velocidade de percolacéo desses
metais no solo (Tabela 20), ocasionado pelo adensamento e variag&o no raio dos poros nacoluna.

Em relacdo ao NR, o0 Zn, Pb, Ni e Cu, na maior das doses, predominou fluxo difusivo,
exceptuando a dose 40 (Ni), carvao de fibra de coco, 24 e 32 (Cu), onde predominou o fluxo
advectivo. O fluxo advectivo ocorreu devido a predominancia de macroporos responsaveis pela
conducao da agua no solo durante a infiltragdo (LIBARDI, 2005), originando maior valor médio de
velocidade de percolagdo (2,14 cmht), consequentemente, maior velocidade de soluto, fazendo com
que 0s poros ndo consigam adsorver 0s metais. Paraas colunas com menor velocidade de percolagéo,
houve maior tempo de contato entre os ions e 0s coldides do solo, promovendo maior oportunidade
de retencéo dos solutos (TITO et al., 2012). No LVa para o Pb, o P diminui com 0 aumento da
distancia percorrida ou da dose de moringa, o que significa que a dispersdo hidrodindmica contribui
mais para o transporte de particulas, em comparacdo com a advecgéo.

O fator de retardamento R expressa indiretamente a capacidade do solo em reter Pb, Zn, Cu
e Ni entre a fase liquida e s6lida durante a percolacdo do soluto, e esta relacionado com o coeficiente
de distribuicao de particdo dos metais. Quando o R for menor que um, indica que h& excluséo ibnica,
e apenas uma fracdo da fase liquida esta sendo imobilizado para o interior dos agregados, ndo
contribuindo no fluxo advectivo no processo de transporte. Quando o R for igual a um (meio poroso
nao reativo), é indicativo de que os poros estdo saturados, havendo pouca ou inexisténcia de troca
ibnica (dispersdolongitudinal), japara R maior que um (meio porosoreativo),apenasa fragdo da fase
solida participa na adsorcdo do soluto (dispersao transversal) (van GENUCHTEN et al., 2012).

Na Tabela 21, observa-se que os valoresde R (-) foram maioresdo que um no NR para Pb
(22,22),Cu (4,06), Ni (10) em 0 g de moringa, Zn (11,33), 40g de moringa, € em relacdo ao LVa
foram maiores paraPb (31,2), 32 gde moringa, Ni (17,52), 16 g de moringae Zn (15,54), carvéo de
fibrade coco. O solo argilo-arenoso (LVa) contém maiores teores de argila e matéria organica; ambos
0s componentes em que a distribuicdo dos metais pode ser esperada (Tab.15 e 16). Por outro lado, no
solo franco-arenoso (NR) a sua composicdo deve afetar o retardamento dos metais pela maior
presencade matéria organica. A adsor¢do dos metais por interacGes ibnicas nas particulas de solo
carregadas (principalmente argila) também foi esperada, pois o pH da solugéo foi maior que 0 pHpc,
sugerindo que o solo estava carregado negativamente. No entanto, Li e Shuman (1997) também
relataram quea adsorcao é geralmente mais linear em solosarenososdo queem solos argilosos. Outro
fator que contribuiu no aumento do R pode estar relacionado ao maior tempo de contacto do soluto
na solugédo do solo (Tabela 20), provocando maior transferéncia de massa por dif uséo para dentro e

fora da regido com agua mével (SCHULIN et al., 1987).
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Os valores médiosdo R (-) nos solos seguiu a seguinte ordem: Pb (10,08) > Ni (9,33) > Zn
(6,14) paraLVaePb (13,63)>Ni(6,24)>2Zn (5,96) >Cu (3,53), mostrando o alto grau de re atividade

e adsorcao do Pb em ambos solos e nas diferentes doses. As fragdes de silte e argila combinadas sdo

46,73% para LVa, 19,18% para NR (Tabela 15). Silte e argila sdo particulas finas que sdo mais

compactas e podem facilmente fixar o Pb, portanto, baixo transporte e mobilidade. Maior CTC,

presencade goethita, hematita, particularmente no LVa (CAMARGO etal., 2008; SANTOS et al.,

2013), que também influenciaram na capacidade de retencéo.

Tabela 21. Pardmetros de transporte de solutos em coluna com solo e moringa

Vetal Do — PO RO Alcm)  D(em?hY)  R‘() _ Kd(LKg?)
Lva NR LVva NR Lva NR Lva NR LVa NR LVa NR

Car 859 031 399 21,05 3,92 107,89 6,61 239,93 0,86 061 0,74 358

0 382 030 529 2222 7,85 151,68 12,63 249,96 093 0,73 1,08 3,79

8 321 091 7,65 11,36 975 3424 19,99 6212 088 086 1,66 1,85

op 16 223 031 519 14,84 14,21 106,18 18,89 175,67 0,97 086 105 247
24 145 086 9,81 1059 2313 39,04 39,76 77,26 094 0,75 048 1,71

32 031 116 321 7,28 1143 30,05 1944 5499 096 081 7,79 1,16

40 - 164 - 810 - 2210 - 8465 - 088 10 127

Car 102 151 1054 10,00 3306 22,03 55,65 4899 094 0,73 2,39 161

0 151 1,53 975 9,96 1992 27,43 32,04 4520 0,92 0,86 2,19 1,60

N 8 327 340 973 667 956 919 1961 1667 067 0,93 219 101
16 020 597 17,52 4,76 1647 545 2188 901 087 084 414 0,67

24 1007 9,79 3,14 3,68 335 344 576 682 096 084 054 0,48

32 287 541 756 384 1219 647 20,74 1184 086 096 1,64 0,51

40 391 1188 7,08 477 9,28 305 20,86 11,69 080 081 152 0,67

Car 025 2,22 1554 592 1341 12,87 2257 28,62 093 0,77 3,64 0,87

0 321 298 595 442 935 10,08 1504 1660 095 097 1,24 0,61

8 1331 275 2,24 7,70 2,35 11,38 482 2065 098 096 031 1,20

Zn 16 107 152 808 593 3050 21,32 4053 3528 090 092 177 0,88
24 436 261 314 3,17 7,74 1292 1329 2556 0,97 0,97 054 0,39

32 218 155 4,86 3,24 16,09 2253 27,36 4125 0,95 0,97 0,97 0,43

40 10,76 066 3,17 1133 3,37 5886 7,57 210,12 0,97 090 054 1,84

Car - 1097 - 39 - 308 - 68 - 093 - 053

0 - 922 - 406 - 325 - 536 - 096 - 055

8 - 309 - 372 - 1012 - 1837 - 098 - 049

Cu 16 - 58 - 365 - 553 - 915 - 099 - 047
24 - 1113 - 276 - 303 - 600 - 095 - 032

32 - 1047 - 28 - 33 - 612 - 098 - 033

40 - 759 - 368 - 478 - 1829 - 099 - 0,48

Ainda na Tabela 21,

observa-se que, no NR, os valores de coeficiente de disperséo (D, cm?2

h1) foram de 249,36 (Pb), zero grama de moringa; 48,99 (Ni), carvédo de fibrade coco; 210,12 (Zn),
40 g de moringa; 18,37 (Cu), 8 g de moringa enquanto que para LVa foram de 194,4 (Pb), 32 g de

moringa; 218,8(Ni), 16 gde moringa; 225,7 (Zn),carvaode fibradecoco. Valoresaltos de D também
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foram encontrados por Vilela et al. (2018), que trabalharam em um LVa para a lixiviagéo de potéssio.
Nas demais doses, a menor velocidade de percolagdo pode ser uma das causas para menores valores
de D, a medida em que a frente de molhamento da solucdo avanca no perfil (ENGLER et al. 2008).

Ao comparar 0s varios parametros estimados nas colunas, observou-se que, as medias de D
(cm2 h1) seguiram a seguinte ordem de: Ni (53,35)> Zn (47,76) > Pb (45,76) para LVa, e de Pb
(134,94)>Zn (54,01) >Ni(21,46)>Cu (10,02) para NR. Essesresultados comprovam a dependéncia
direta entre o coeficiente de dispersdo hidrodinamica (D) e a velocidade de percolagdo da dgua nos
poros (v), pois um aumento nos valores de v, resultaram em maiores de valores de D (SANTOS &
DUMONT, 2007). Consequentemente, maiores valores de dispersividade, indicando uma diferenca
entre a velocidade de percolagdo nos poros e a velocidade do soluto dentro de poros individuais,
tornando a frente de lixiviagdo mais dispersa no solo. Da mesma forma, estudo de Vanderborght e
Vereecken (2007) revelaram que os valores de dispersividade em solos mais grossos (p. ex.: areia e
franco-arenosa) ndo dependeram da vazdo, enquanto os valores de solos mais finos aumentaram a
medida que a vazdo aumentou nacoluna de solo.

O coeficiente de distribuicdo (Kd) representa a interacdo entre a matriz sélida e o soluto,
dependendo do tipo de solo e soluto (BLANCO RODRIGUEZ et al., 2018), sendo maior quando
maior for a capacidade adsortivado solo (SCHMAL, 2017). Os maiores valores de Kd (L kg?) no
NR foram de 3,79 de Pb (R =22,22), zero grama de moringa; 1,61 de Ni (R = 10), carvéo de fibrade
cocoe 0,55 deCu (R=4,06), e para LVaforam 7,79 de Pb (R =32,1), 32 g de moringa; 4,14 de Ni
(R=17,52), 16 gde moringa, e 3,64 de Zn (R =15,54), carvao de fibra de coco. Todavia, observou-
se que as médias de Kd foram na seguinte ordem de: Ni (2,09) >Pb (1,83) > Zn (1,29) para LVa, e
de Pb (2,26) > Ni (0,94) > Zn (0,89) > Cu (0,45) para NR. Maior retencdo de Pb no Nr devido ao
maior teor de matéria organica, além disso, ambos solos apresentam alta concentracdo de ions de Na,
Ca, Mg e K (Tabela 16) que compete com 0s metais pesados presentes em concentragdes baixas, 0
que reduz a adsorcgdo do metal nas particulas do solo, causando uma redugéo no K4 ficando mais
evidente a medidaque a concentracdo do metal aplicada é reduzidaem relagdo ao outro (MELO et
al., 2006).

A dispersividade (1) € usada como indicador da mobilidade do soluto no solo e depende do
comprimento da coluna, teor de agua, texturade solo e velocidade de percolacéo da &guanos poros
(FASHI, 2015). E varia coma escala do problema, sendo afetados pela uniformidade na distribuicéo
do tamanho dos poros, em que nos solos argilosos, com maior quantidade de microporos, ha um
aumento da heterogeneidade do meio poroso (RADCLIFFE & SIMUNEK, 2010).

Os valores baixos de A (cm) no LVa foramde 3,92 (Pb), carvdo de fibrade coco; 3,35 (Ni),

24 gde moringa e 2,35 (Zn), 8 g de moringa, e para NR foram de 22 (Pb), 40 g de moringa; 10,08 cm
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(Zn), zero grama de moringa; 3,05 (Ni), 40 gde moringa e 3,03 (Cu), 24 g de moringa. Para Jury e
Horton (2004), os valores de A variam de 5-20 cm, com indicativo da disperséo do soluto na coluna
desolo. Emalguns casos, os valores de A foramligeiramente superioresaos normalmente encontrados
para colunasde solo em laboratorio, na faixade 0,5a2 cm (JURY etal., 1991).Estando de acordo
com preenchimento homogéneo do solo e um curto fluxo no comprimento do caminho (SHAW et al.,
2000). Koestel et al. (2012) relataram que esses valores A podem estar positivamente correlacionadas
com a distancia percorrida pelo metal, a escala do experimento e o grau de saturacao das condigdes
de fluxo. Outros relacionaram A com a qualidade da solugdo afluente (MULLERetal., 2012).

Observou-se que as medias de A (cm) para carvao de fibra de coco (3,75 cm) e doses de
moringa (0; 1,25; 2,5; 3,75; 5 e 6,25 cm) foram da seguinte ordem: Pb (70,17) > Zn (21,42) > Ni
(11,00)>Cu (4,73) paraNReparaLVaforamde Ni(36,01)>Zn (29,07) >Pb (26,77). Os resultados
indicam que a presenga de uma camada de moringa reduz significativamente a velocidade do fluxo e
o coeficiente de disperséo hidrodindmica, masaumenta a dispersividade do soluto.

Valores alta de A, podem estar relacionados ao fluxo preferencial, velocidade de percolacéo,
distribuicdo ndo uniforme do raio poroso, tamanho e formados agregados interconectados, causado
o baixo efeitode trocade massaentreafaseliquidae solida. Gupte etal. (1996) relataram valor médio
de 6,6 cme um Cv de 41% para 38 colunas intactas de 15 cm de didmetro interno e 90 cm de altura
no franco-arenoso. Vanderborght et al. (2000) relataram valoresde A na faixade 1,7 a 3,6 cm, e de

3,9a16,1 cmem colunas de franco-arenoso intactas.

6.7.Breakthrough curves de Pb, Ni, Zn e Cuem coluna de solo e doses de moringa

Na Figura 18, pode-se observar as BTCs de Pb, Ni, Zn e Cu medidose simulados para 0s
dois tipos de solo (LVa e NR) aplicando doses de Moringa oleifera, modelados pelo CXTFIT. Como
anteriormente explicado, as BTCs das colunas de solo ndo atingiram o pico da concentracdo de
entrada. Entretanto, BTCs maior valor de C/Co foram observados na dose 8 g (Pb), 32 g (Ni), 24 g
(Zn) e 40 g (Cu) no NR e para o LVa foram observados na dose 0 g (Pb), 24 g (Ni) e 8 g (Zn),
apresentando o coeficiente de determinacdo (R?) na faixade 0,77 a 0,99 (Tabela 20). Os valores
médios de R? (-) variaram na ordemde: Cu (0,97) > Zn (0,92) > Ni (0,85) >Pb (0,79) para NR e de
Zn (0,95) >Pb (0,91) > Ni (0,86) para LVa (Tabela 20), indicando que a ADE descreveu o ajuste da
BTC (BRUNEEL etal., 2021), evidenciando o efeito adsortivo. Os dados do BTC de poucas colunas
com avanco inicial e avango tardio foram descritos pelo R? abaixo de 0,65.

Nas BTCs da Figura 18, pode-se observar que, a inclinagio das curvas ocorreu de forma
gradual e suave, e sem aparecimento de tor¢des e atrasos, significando pouco aprisionamento nos
poros. As concentragdes de pico de BTCs aconteceram em VP > 1, sugerindo o deslocamento da
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curva a direita (van GENUCHTEN et al., 2012). A inclinacdo das curvas de Cu e Zn ocorreu
suavemente, mas tardiamente necessitando de maior quantidade de VP. O deslocamento das curvas a
direita foi indicativo de maior interagdo dos metais com o solo causado pela baixa adsor¢ao profunda
ao longo do tempo, e alta velocidade percolacdo daagua nos poros, resultando em curvas de ruptura
ascendentes e descendentes mais ingremes.

Ainda na Figura 18, no NR, observa-se as BTCs comegaram a ascender por volta de 0,69 VP
(Pb); 0,12 VP (Ni); 0,57 VP (Zn) e 0,74 VP (CU), e no LVa ocorreua 0,19 VP (Pb); 1,07 VP (Ni) e
1,29 VP (Zn), respectivamente, seguido por um aumento relativamente lento da concentragéo, tendo
ocorrido o avanco inicial mais cedo paraPb e Znno NRede Pb e Nino LVa. Pela Figura 18, percebe-
se que o Cu necessitou de maior VP (2,83) no (NR) seguido pelo Zn (2,13) no NR e de 2,09 (Zn) no
LVa. Isto sugere que o solo tem maior repulsdo pelos Zn e Cu, o que pode estar relacionado com a
presencade matéria organica no solo e a aplicagdo da moringa na superficie rica acido himico que
podem sobrecarregar os sitios de troca, interferindo namovimentagéo dos ions.

As BTC dos ions de Zn e Cu no NR estdo mais deslocadas a direita, relativamente
horizontalizada, alargamento da faixa de mistura no perfil do solo, fazendo C/Co baixos, para
acréscimos no VP, indicando elevada disperséo-difuséo destes ions com o solo. Esse comportamento
pode estar associadoa maior velocidade de percolacéo dasolucdonos perfisde NR comparativamente
com LVa. Entretanto, ao comparar o comportamento de Pb, Zn e Ni em ambos 0s solos, observou-se
que no LVa os ions foram mais adsorvidos. 1sso pode estar associado a presenca de maior quantidade
de minerais de argila do LVVa emrelacdo ao NR que o tornam mais reativo.

Na Tabela 21 e Figura 18, percebe-se que, possivelmente a migracdo de metais pesados foi
sujeitaao efeito competitivode ions coexistentes pelos sitios deadsorc¢ao limitados dosolo. As figuras
indicaram que o Pb e Ni foram completamente adsorvidos e retidos devido a sitios de adsorcéo
suficientes na fase inicial dos experimentos em relacéo a Cu e Zn. Nessa situacéo, Liu etal., (2022)
encontraram como Pb possui um raio idnico hidratado menor, ocupou preferencialmente um grande
numero de sitios de adsorc¢do, reduzindo os sitios de adsorcdo disponiveis para Cu e Zn,
consequentemente, o Cu e Zn migram continuamente e rapidamente na colunado solo. Na Figura
18, para o Cu e Zn apresentarem C/Co maxima, durante o processo de migra¢do na coluna de solo,
estes metais tiveram uma migracdo secundaria elevada, resultando em maior teor na coluna
inferior. Umaoutrarazdo que podeexplicar esse fendbmeno, segundo Haqueetal. (2021), o Pb tendeu
a se ligar facilmente comacidos fracos do solo, enquanto os Ni, Cu e Zn preferiram formar ligagbes
trocaveis; 0 Pb se liga particularmente bem em substancias contendo fosforo e cido carbonico no
solo (Tabela 17).
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O Pb na solug&o do solo pode precipitar com outros anions simples ou complexos. De acordo
com a Figura 5, a razdo de atividade do Pb, a solubilidade dos mineraisde Pb na maioria dos solos
diminui na seguinte ordem: PbO >PbCO; > Pb3(CO3),(OH),>PbSO, > PbHPO, > Pbs(PO,);0H >
Pbs(PO,)sCl (LINDSAY, 2001). Observando a Tabela 16, ambos o0s solos apresentam altos teores de
P, 0 que possibilita a precipitacdo do Pb na forma de hidroxi-piromorfita (Pbs(PO,4);OH) e cloro-
piromorfita (Pbs(PO,)sCl). A estabilidade desses minerais é diretamente proporcional ao pH do solo
(LINDSAY, 2001). Sabe-se que 0 Zn se apresenta é Zn? em solugdo em até pH 8,8 (ALBRECHT et
al. 2011; LIMet al., 2012). Cu?* é a espécie dominante em valores de pH baixosaté pH 5,8. Acima
de pH 5,8, o hidroxido de cobre (1), Cu(OH),, é a espécie dominante até pH 12,3 (ALBRECHT et
al. 2011; TIWARI etal., 2015). A solubilidade do Ni(ll) diminui significativamente além de pH 9,0
(ECKENFELDER, 1989). Um estudo mostrou que a colunade areia foi capaz de remover 71-87%
das varias concentra¢des de Zn (25-100 mg L) na solugdo (ASLAM et al., 2004).
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Figura 18. Ajuste das BCTs paraPb, Ni, Zn e Cu em LVa com doses de moringa (C/C, = concentragdo relativa; VP = nimero de volume de
poros) no modelo CXTFIT.
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6.8.Efeito do PCZ do solo, Moringa oleifera e carvao no transporte de solutos

OpHdasolugdo oudo soloé um fator chave pararegular o comportamento de metais pesados
(p. ex.: biodisponibilidade, toxicidade, mobilidade e transporte), pois define a extensao das cargas
eletrostaticas superficiais do adsorvente com os grupos funcionais (CELEKLI, et al., 2019). Valores
de pH superior ao pHpcz, tornando a superficie do adsorvente carregado negativamente (presenca de
CTA) e vice-versa(CHAUDHRY etal., 2017).

Na Figura 19, observa-se que o valor de pHscz do pd das sementes de moringa foi de 3,8, no
entanto, pH da solucdo metélica foi ajustadaa 4,5 (Figura 5), uma vez que, os ions de Ni, Pb, Cu e
Zn encontram-se maioritariamente livresa pH na faixa de 4 - 6 (KAJEIOU et al. (2020). Ja que o pH
da solugdo > pHpcz da moringa, a superficie do p6 das sementes da moringa ficou carregada
negativamente, favorecendo a adsorcdo catidnico. A moringa é lignoceluldsica, que consiste de varios
grupos funcionais polares tais como proteinas, lipidios e polissacaridos quem contém diferentes
grupos efetivos como carboxila, carbonila, amino, hidroxilas, fosfato, sulfonatoe sulfidrila
(CELEKLI etal, 2019), promovendo a interacdo com a superficie do metal.

10 1 .~ PCZdaMO - CAG

pHi

Figura 19. Ponte de carga zero das sementes de Moringa oleifera e carvao de fibra de coco.

Observandoa Tabelal6, verifica-seque, 0o NRtemum pH de 7,1 que de acordo com Sherene,
(2010), o solo estd dentro da faixa de pH neutro a levemente alcalino, apresentando baixa mobilidade
do Pb, associado também pela presenca da matéria organica no solo. Por outro lado, quando o pHdo
solo (7,1) < pHecz (7,43), a superficie do solo estava carregada positivamente (maior quantidade de
Ca, Mg, K, H e Na), favorecendo a adsor¢do anionica, explicando dessa forma a presenca de maior
teor de Cu. O LVatem pH de 6,73, portanto é levemente acido, dissolvendo os componentes do solo
e criando mais espago que favorece amobilidade dos metais, particularmente o Zn. Todavia, 0 pHdo
solo (6,3) >pHecz (3,75) para LVa,sugerindo que superficie do solo estava carregadanegativamente,
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favorecendo a adsorgdo catidnica, que foi ocupado majoritariamente pelo Pb dadaa sua facilidadeem
ligar a grupos COOH e 6xidos de Fe.

No presente estudo, o pH do solo foi positivamente correlacionado os metais, pelo fato deste
flutuar na faixa relativamente estreita (6,3 — 7,43). Estudos anteriores indicaram, que a cComposi¢do
das particulas/coloides do solo tem papel importante no transporte de metais pesados nos solos (CUI
etal., 2016). A percentagem de particulas finas (isto é, argila e silte) nos solos estava positivamente
relacionada as concentracfes de metais pesados (Tabela 19), pois retém maiores teores de metais
pesados devido a maior area superficial (LIU etal., 2016).

Quanto a carga superficial do carvao de fibrade cocos grupos funcionais estdo fortemente
correlacionadas com o pH da solu¢do. Em solucao pH < 4,5 (fibra de coco pH,,.= 4,8 € 6,8),
indicando que este estava carregada positivamente através de atracdo eletrostatica, apresentando
baixa significancia de reten¢do dos metais que o solo (Tabela 19). Entretanto, a fibra de coco sendo
umresiduo agricolae lignocelulésica, contémgrandes quantidades de compostos de ligninae celulose
(até 90%) (TRAN et al., 2015), que coma funcdo de remover ions metélicos por mecanismos como
troca catidnica, complexacdo, atracdo eletrostatica, reacdes com peroxido de hidrogénio e persulfato
(XIAO etal., 2018).

Achados semelhantes foram encontrados por Basu et al. (2017), ao analisar o PCZ na casca
de pepino demonstraram que, a carga superficial da biomassa tornou-se progressivamente mais
negativa a medida que o pH da suspensdo aumentou, levando a desprotonacéo de grupos funcionais
da biomassacomo H*(aq) e H;0*(aq) que sdo liberados deles. Assim, esses grupos funcionais
desprotonados que servem como sitios de ligacdo, tornando-se facilmente acessiveis aos ions
metélicos. Este fato foi bem refletido no experimento (Tabela 21), sendo a maior afinidade com sitios
ativos observada principalmente para ionsde Pb. Achados semelhantes foram constatados por Park
etal. (2016) no uso de carvdo de cascade pinus e palha de gergelim, permitindo interacdo rapida com

grupos funcionais.

6.9. Efeito da mineralégica do solo no transporte de solutos

A Figura 20 mostra o difratograma resultante da difragcéo de raios X parao LVa e NR. A
composicdo mineral dos solos mostrou que era composto por minerais de argila com a caulinita,
(espacamento basal 7,10A), calcita (espagamento basal 3,03A), quartzo (espacamento basal 4,274,
3,34A, 2,46A e 1,54A), hematita (espacamento basal de 3,67 A), goethita,feldspatos de potassio
(apenas no NR) que consistiram principalmente de silicatos e aluminossilicatos de calcio com 6xidos
e compostos de oxido de ferro como magnetita (espacamento basal de 3,04A), Mg e Al que sfo
grupos funcionais ativos na adsorcdo de metais através da complexacio superficial. E importante
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notar que ossolos estudados carecem de quantidades detectaveis de minerais carbonaticos, que estdo
de acordo com os teores nulosde carbonato de calcio de acordo com o ensaio de calcimetria.
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Figura 20. Difratogramade Raio-X da fracéo areiae argila do NR e LVa contendo: Kiln (caulinita),
Qz (quartzo), Fsp (Feldspatos), Hem (Hematita).

Na Figura 20 observa-se que, a fracdo areia dos dois solos sdo constituidas por quartzo e
feldspatos (plagioclasios e ortoclasios). A presenca de feldspatos na fragdo areia, representa reserva
mineral, especialmente para calcio (anortita) e potassio, porém pode ser também fonte de sodio
(albita). O LVa revelou a presenca em grandes quantidades de minerais como caulinita, quarto e
feldspatos na sua estrutura do solo. A troca catidnica é a primeira etapa da absor¢ao de ions metalicos
na superficie de varios materiais de silicato de calcio no solo. Os silicatos de calcio e

aluminossilicatos no solo sofrem dissolugéo parcial e hidrélise, o que resultaem umatroca desigual
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de metais adsorvidos ao s6lido com calcio liberado do sélido (NILFOROUSHAN & OTROQOJ,
2008). A precipitacdo superficial foi, provavelmente, 0 outro mecanismo de adsorgéo de metais, pois
a presenca de mineraisde argilano solo, mostrados no DRX, modificaram as propriedades da camada
filtrante solo, devido a existéncia de goethita (7-32%), hematita (até 4%), bicarbonatos, cloretos,
sulfatos, hidrossulfatos e matéria organica (Figura 21). Segundo Maximovich (2010), o precipitado
resultante, provavelmente, preencheu os espacos porosos do solo, dificultado a lixiviagdo de metais
como Pb e Ni.

No NR, composto maioritariamente por caulinita, quartzo e feldspato, devido o pHdo solo a
hidrélise dos minerais liberou ions OH, aumentando a complexacgao dos metais. Segundo Dimitrova
e Mehanjiev (2000), esses ions reagem com os silicatos hidrolisados resultando na formagéo de
silicatos metalicos de baixa solubilidade na superficie do solo. Bozi¢ et al. (2009) mostraram que
metais pesados e protons foram substituidos pelos metais alcalino-terrosos contidos na estrutura
molecular da serragem de arvoresde folha caduca, ao investigarem a liberacao de ions de Ca, Mg,
Na, K e H no adsorvente. Na presenca de Ca?" e Mg?*, 0s metais pesados possuem baixa mobilidade,
acumulando-se nosolo (RIVERAZetal., 2015).

Vale destacar que ao filtrar agua acida, como a usada no ensaio, através da barreira, 0s
poluentes como sulfatos e metais pesados precipitam como hidroxidos e carbonatos. Os sulfatos sdo
convertidosem sulfetode hidrogénio, emseguida, formam-se sulfetosmetalicos, desempenhando um
papel importante na redugéo das concentragdes de metais pesados (MARKAROV et al., 2019).

A associacdo de P com Pb foi encontrada por Batista et al. (2017) usando DRX como
principal hospedeiro de Pb nas fragdes argilosas dos solosdo Sul do Brasil, que foi a plumbogumita
[PbAI;(PO,),(OH)s.H,O]. Em ambos os solos ha maior presenca de P, diminuindo a mobilidade do
Pb em formade minerais do tipo piromorfita [Pbs(PO,)sX; X =F, Cl, Br ou OH] (KUMPIENE et al.,
2008), explicando, deste modo, as baixas concentra¢oes de Pb no efluente.

O chumbo em algumas particulas estd associado a altos teores de Fe e Mn (Figura 20 e
Tab.16): LVa: Fe =55,5%¢e Mn =22 %; NR: Fe = 38,2%, Mn = 33,7%. Devido ao maior raio iénico
do Mn2* (0,083 nm) e Fe?* (0,076 nm) em relagdo ao AI** (0,050 nm) e Si** (0,041 nm) (KLEIN &
HURLBUT, 1993), € altamente provavel que a substituigdo isomérfica de Pb2* (0,119 nm) ocorraem
minerais de Mn e Fe. Binghametal. (2002) indicaramque os 6xidos de ferrotém umaalta capacidade
de sorcao de oligoelementos, como Cr, Mo, Ni, Pb, Zn, etc. Por outro lado, os altos valores de Fe e
Mn podem ser atribuidosao alto nivel deatividade industrial siderdrgicana regido. Niveis maisbaixos
de valores de Pb podem ser atribuidos a niveis mais baixos de OC e valores de pH mais altos
(KABATA-PENDIAS, 2001). A afinidade entre o Pb e 0s minerais Fe e Mn também tem sido
destacadaem outros estudos (MILLER & GOSAR, 2012; COURTIN-NOMADE et al., 2016).
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Figura 21. Mineralogia daargila na reducéo da retencdo de chumbo no solo.
Fonte: Poggere etal. (2019)

6.10. Potencialidade de adsor¢cdo monometélica dos metais pesados no solo
6.10.1. Isotermas de adsorcéo

As isotermas permitem uma comparagdo facil da afinidade do metal para diferentes solos
(ELBANAetal., 2018). As Figura 22Ae 22B mostraram uma formanéo linear para os solos LVAe
NR na adsorg¢éo para Pb, Zn, Cu, Ni e Cr, respectivamente. Observando as figuras, verificou-se que
as quantidades de adsorc¢do de Pb, Zn, Cu, Ni e Cr aumentaram quase linearmente na faixa de
concentragdo de baixo equilibrio (virtualmente, Pb, Zn, Cu, Ni e Cr foram quase completamente
adsorvidos)e tendem a se estabilizarem altas concentracdes de equilibrio. Nas concentragdes iniciais,
na faixade 0,1a 4 mgL™*, aafinidade de adsor¢do dos metais aumentou gradativamente em diregéo
maximo de adsorcdo, o que pode ser explicado pelo fato da saturagéo do solo estudado ser alcangado
em concentracdo alta. Ambos os solos mostraram a maior afinidade para retencdo de

metal. Entretanto, maior retencdo foi no LVa, pois apresentou os teores de silte e argila, 6xidos de

ferro, e parte de matéria organica.

6.10.2. Aplicacdodosmodelos de Freundlich e Langmuir

A Tabela 6 mostra os coeficientes de Freundlich (Kg), Langmuir (K.), de particdo (Kg);
guantidade maxima adsorvida (Qm) € constante de Freundlich (n). No LVa, o modelo de Freundlich
ajustou-se melhor para Pb e Cu, tendo o Pb valores de R? e RRMSE estimados em 0,992 e 3.10%; e
de 0,913 € 5,7.102 no modelo de Langmuir. Quanto ao Cu, 0 R2 e RRMSE foram 0,986 e 8.10°
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(modelo de Freundlich); e 0,948 e 2,3.10 (modelo de Langmuir). Segundo Jellali et al. (2016), o
comportamento do Pb foi resultado da heterogeneidade dos locais de superficie.

No NR, o R? e RRMSE foram 0,973 e 2.102 paraPb; e 0,947 e 2.10° para Cr** no modelo de
Freundlich. Sabe-se que o K¢ esta positivamente relacionado com a capacidade de adsorcéao dos
metais no solo (ELBANA et al., 2018; LIN & XU, 2020), sendo de 0,27 e 4,80 g* mg' /"L,
respectivamente, para Pb e Cr, indicando que o Cr possui maior potencial de retengéo neste solo que
Pb, Zn (0,73), Cu (0,92) e Ni (0,33). A Qe de Pb e Cr3*foide 73,64 e 368,00 mg g '. O modelo de
Langmuir ajustou-se melhor no Zn (R?=0,97), Cu (R?=0,862) e Ni (R?=0,905), sugerindo que 0
solo tem diferentes capacidades de adsor¢éo de metais pesados.

Em ambos os solos, os valores de K, paraCu, Pb e Cr foram préximos a zero, exceptuando
0 Zn e Ni. Barros et al. (2021), afirmam que, valores proximos de zero indicam que o modelo ndo se
aplica aos dados experimentais. O comportamento de adsor¢ao analisado ndo segue a suposi¢éo em
que se baseia a abordagem de Langmuir (KIURSKI et al.,2011). Osvalores de K, e Qnax confirmam
numericamente os fatos observados na anéalise da Figura 21, mostrando que o LVa possui a maior
afinidade pelo Pb e Cu e a maior capacidade de adsor¢do. Valores na mesma ordem de grandeza
também foram encontrados por Linhares et al. (2008), que encontrou um valor de 5,3.10° L mg*.

Achadossemelhantes foramencontradospor Amosaetal. (2016) e Potgieter etal. (2018) que
também encontraram valores na mesma ordem de grandeza para 0 modelo de Langmuir. Os valores
de Kg variaramde0,21a1,12 mgg? (L g*)¥" (LVa)e de0,27a 4,48 mg g™ (L g?)¥" (NR). Para Jalali
& Moradi (2013) valores mais baixos de K indicam que a maior parte do metal permaneceu em
solucdo, estando disponivel para ser absor¢éo pelas plantas. A isotermade adsor¢do de Cu no LVae
de Pb no NR se ajustou bem ao modelo de Langmuir (21B e Tabela 22), indicando adsor¢do em
monocamada (JIANGetal., 2016).

Os valores de Qmax (Mg g*) para todos os metais seguiu a seguinte ordem: Cu (486,57) > Cr
(187,28) >Pb (149,22) > Zn (5,63) > Ni (1,02) paraLVa e de Cu (380,98) > Cr (368,00) > Pb (73,64)
>Zn (3,60) >Ni (2,58) para NR (Figura 21 e Tabela 22). Exceptuando o Pb, a ordemde Cu no NR
pode ser explicada pelo fato deste ser um metal bivalente com forte tendénciaa formar pares de ions
hidroxila, e asua capacidade deadsorgdo é forteem todos osmetais detransigdo pelamatériaorganica
solavel, sulfetos, 6xidos de Fe-Mn e Al, argilas e extensdo da CTC (ADRIANO, 2001). Trabalhos
realizados envolvendo a adsorcdo de Cu em outros tipos de solo demostraram que a adsorcéo de Cu
é preferencialmente relacionada as fragdes organicas do solo, sendo o principal componente capaz de
fixar este ion (CERQUEIRA etal., 2011). Enquanto isso, o Cr é um elemento de baixa mobilidade,
especialmente sob condi¢des moderadamente oxidantes e redutoras e valores de pH proximo do
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neutro (AKBULUT etal., 2013). No geral, a afinidade dos metais nos solos segue a ordem: Pb > Cu
>Zn=Cd > Ni (BASTA & TABATABAI, 1992).

A Qnax para LVa foi relativamente maior paraCr, Pb e Cu em cercade 13,23;2,03 e 1,28
vezes em relagdo ao NR. Isso pode serdevido ao aumento da area superficial especifica e porosidade
interna; valor relativamente baixo do pHzc do LVA em relagdo ao NR (Tabela 17), levando a maior
eficiéncia na adsorcdo de Cr, Pb e Cu pela de precipitado com componentes inorganica,
principalmente para Pb (LU et al., 2012); aumento da quantidade de grupos OH, COOH e R-OH
(XUEetal., 2012; WANG et al., 2015); aumento do processo de troca catibnica, especialmente com
ions de Fe e argila carateristico do LVa. Segundo outro estudo, a ordem da quantidade de metal

adsorvidana areia foi Pb > Cr > Cu > Zn (AWAN etal., 2003).

A constante de Freundlich (n) indica intensidade de adsorgdo a concentragdo da solugéo e a
adsorcdo. Khanetal. (2018) indicamque, paran <0,5 dificilmente os ions metélicosserdoadsorvidos
pelo solo. Foo e Hammed (2010) explicam que, n < 1 implica dominé@ncia de quimissor¢ao, enquanto
n > 1 indicam fisissor¢éo. No estudo, foram observados valores de n <0,5 para Pb no LVae Cr no
NR, indicando que os ions metalicos sdo dificeis de serem adsorvidos pelos solos (KHAN et al.,,
2018). Em ambos os solos, os valores de n paraZn e Ni foram superiores a unidade, indicando uma
aproximacdo a isotermalinear (n =1) (BARROS etal., 2021), mas também, a fixacdo desses metais
ocorre em sitios de maior energia, ativos e heterogénea na superficie dos solos (FAWZY, 2016),
originado maior afinidade pelo adsorvato e forte atracdo intermolecular (DELLE-SITE, 2001).

A intensidade de sor¢éo (R,), indica se a adsorc&o foi ou ndo favoravel. E considerada
irreversivel quando R, = 0, favoravel quando, 0 <R, < 1, linear quando, R, =1, e desfavoravel
quando R, >1 (SIECZKA & KODA, 2016). Neste estudo, os valores de R, variaram de 0,24 a 0,99
em ambos os solos, indicando que aadsorc¢ao de todos 0s metais nas duas matrizes sélidas do solo foi
favoravel, pois o R, foi inferiora 1 (Tabela 22).
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Tabela 22. Constantes de isotermas de adsorgao.

Latossolo vermelho-amarelo

Modelo Parametros Unidades Pb 7n Cu Ni Cr
Qmax mgg? 149,22 5,63 486,57 1,02 187,28
5 K. L mg? 2,21.10° 5,79.10% 1,21.10°% 0,340 1,95.10*
= Ky Lg? 0,33 0,32 0,59 0,35 0,95
g R? - 0,91 0,88 0,95 0,98 0,85
= RL - 0,33 0,58 0,59 0,12 0,91
RRMSE - 5,71.10%2 4,78.10° 2,32.10% 5,82.10° 1,36.10?
= Ke mgmg?t(L g 0,21 0,30 0,65 0,25 1,12
= n - 0,43 1,05 0,72 1,56 0,81
2 R? - 0,992 0,557 0,986 0,961 0,704
S RRMSE - 3,20.10% 2,6.10% 7,64.10° 2,16.10% 2,16.107
A . Neossolo regolitico
Modelo Parametros Unidades Ph 7n Cu Ni Cr
Qmax mg g+ 73,64 3,60 380,96 2,57 368,00
iy KL L mg? 464.10° 0,245 1,98.10° 0,153 2,14.10°
= Kg Lg? 0,34 0,88 0,75 0,39 0,79
g R? - 0,975 0,974 0,862 0,905 0,851
= R, - 0,80 0,24 0,97 0,23 0,95
RRMSE - 6,81.102 1,92.10° 3,65.10% 4,30.10° 8,89.10?
g Kk mgg? (Lgh)¥n 0,27 0,73 0,92 0,33 4,80
= n - 0,57 1,09 0,72 1,16 0,26
= R? - 0,973 0,880 0,353 0,905 0,947
S RRMSE - 1,97.10% 4,36.10% 9,06.10? 3,95.102% 2,34.10°%

Em que: Qmax = quantidade méaxima adsorvida; Kq = coeficiente de particdo; Kr = constante experimental de
Freundlich; n = constante de Freundlich; R2 = coeficiente de determinacio; R =intensidade de sorgdo

6.10.3. Coeficientes de particdo na seletividade dos metais no solo

Neste estudo, os valores de Ky (L mg?) monometalico para o LVa foram na ordem de Cr
(0,95) >Cu (0,59) > Ni (0,35) >Pb (0,33) > Zn (0,32) e de Zn (0,88) > Cr (0,79) > Cu (0,75) > Ni
(0,39) >Pb (0,34) parao NR. O Cr (LVa) e Zn (NR) apresentaram maiores de Ky, indicando que os
cations foram os mais retidos no solo, enquanto os menores valores de K4 foram Zn (LVa) e Pb (NR),
sugerindo que Zn e Pb podem sertrocados e substituidos por Ni, Cu e Cr.

A ordem dos metais permanecerem em solucéo, segundo Wilman et al. (2015), pode ser
atribuido as propriedades periddicas dos metais relacionados ao raio i6nico, raio hidratado, peso
atbmico e eletronegatividade. Neste aspecto, percebe-se que a sequéncia de particdo monometalica
ndo seguiu a mesma ordem de eletronegatividades, que vai de Pb (2,33), Ni (1,91), Cu (1,90), Cr
(1,66) e Zn (1,65) (MCBRIDE, 1989). Entretanto, apesar do Zn e Cr apresentarem menores valores
de eletronegatividade, exceptuando o Pb com maiores valores de eletronegatividade, este exibe maior
atracdo por elétrons (DENG et al., 2019).

Além disso, devido ao raio hidratado do Pb (4,01A) ser menor que Cu (4,19A), Cr (4,61A),

Ni (4,04A) e do Zn (4,30A),ha umatendénciadesteem permanecer na solugio dosolo; ter facilidades
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em forma ligacGes mais fortes com a maior parte dos grupos funcionais da matéria organica, que
inclui os grupos carboxilicos e fendlicos (PARK et al., 2016).

A primeira constante de hidrolise (pK;) é o um outro fator mais preditivo paraa seletividade
de adsorc¢do de metal pelo solo (ABD-ELFALTAH & WADA, 1981), aumentando & medida que o
pK diminui, indicando que as formas hidrolisadas interagem com uma maior quantidade de sitios
(ANTONIADIS & TSADILAS, 2007). Usando esse critério, 0 Pb (7,71) tem a pK;, mais baixa que
Cu (8,0);Zn(9,0);Ni(9,9)e Cr (16), o que garantiu adsorcdo mais favoravelmente pela complexagéo
da superficie da esfera interna, mas também, pelas diferencas das caracteristicas fisico-quimicas e
mineralégicas que influenciaram diretamente na capacidade de adsorcéo e retencéo (Tabela 16).

As caracteristicas de solo afetaram a capacidade de adsor¢do em diferentes graus, devido a
presenca matéria organica e caulinitanossolos capaz de formar pontes de hidrogénio, favorecendo a
adsorc¢do. Considerando altos teor de argila, matéria organica, 6xidos de Fe e Mn, CTC (Tabela 16),
foi possivel inferir que, o LVa apresentou condi¢des mais favoraveis baixas mobilidade dos metais
em relacdo a NR. Estudos similares feitos por Elbanaet al. (2018) e Yeet. al. (2022) observaram que
solos com alta matéria organica, CTC e pH apresentaram forte adsorcdo de Pb, Cu, Zn e Ni, enquanto
solos arenosos com baixa CTC apresentaram menor adsorgao.

Embora a quantidade total de Zn no NR tenha sido maior que Pb e Cr na maioria das vezes,
os valores de Ky diminuiram devido a melhor solubilidade do Zn. Além disso, a competicdo de
complexagdo por matériaorganica dissolvida e adsorcao/precipitacdo para a fase solida também pode
explicar a aparente maior adsor¢io de metais pesados (FREMION et al., 2017). Por exemplo, Cu e
Ni tém uma afinidade muito alta com a matéria organica, além disso tém uma forte afinidade para
formar complexos com a matéria organica dissolvida (COXON et al., 2016). Como resultado, a
sor¢cdo de Cu e Ni para a fase sélida foi contrabalangada, resultando em menor Ky. No sistema de
ambiente homogéneo, acomparacao entre os valores de K, pode refletir a forga demigracdo de metais
pesados (SAUVE etal., 2003).

6.10.4. Cinética de adsorcao

As Figuras 22A e 22B mostram a cinética de adsorcdo dos metais pesados. Observou-se, que
as quantidades de adsor¢do aumentaram nos primeiros 60 min (Cr), 240 min (Pb e Cu) e 1020 min
(Zne Ni) no LVae de 60 min (Pb e Cu), 240 min (Nie Cr) e 1020 min (Zn) no NR, representando
mais de 90% em média da quantidade total de metais removido. Enquanto, a taxa de adsorgéo
aumentou gradualmente até que o equilibrio de adsorcao fosse obtido. A possivel razdo paraa répida
absorcdode ions metalicosfoi devido a existéncia de sitios de ligacdo suficientes na superficie externa
das particulas do solo no periodo inicial, explicado pela espessura da camada limitante (Figura 22 e
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Tabela 23), que estdo inicialmente disponiveis para adsor¢éo de ions metalicos (EL-ARABY et al.,
2019) e sdo finalmente usados além do tempo de equilibrio (WANG et al., 2018).

6.10.5. Parametros de cinética de adsorcéo

A Tabela 23 e as Figuras 23A e 23B, mostram os resultados da cinética da adsorcéo aplicada
aos modelos de pseudo-primeira (PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO). Melhor ajuste foi para Pb
(R?=0,992); Ni (R?=0,942) e Zn (R?= 0,818) no modelo de PFO no LVa e Cr (R?=0,959); Ni
(0,999); Zn (R?=0,96) no NR. Esses resultados sugerem a melhor correlacdo para todos 0s sistemas
cinéticos estudados foi de PSO, e a medida que o tempo progride ocorre 0 processo de quimissorgao
(SYBERG et al., 2019; ABDALLAH et al., 2019), envolvendo forgas de valéncia por meio do
compartilhamento ou troca de elétrons entre metais pesados. Este mecanismo de retenc¢do pode ser
estimulado pela formagéo de complexos intra-esferas entre os ions metélicos e os 6xidos de ferro do
solo, e pela formacgéo do precipitado metal-sulfeto. Estudos feitos por Nguyen et al. (2015) e Hasan
et al. (2020) observarama ocorrénciade PSO para os metais estudados, descrevendo bem os dados
cinéticos de adsorcéo.

Observando a Tabela 23, verificou-se que os valores de g calculados paraCu e Crno LVa,
e de Cu no NR no PFO, ndo se ajustaram aos valores experimentais (R? < 0,70), demonstrando que a
adsorcao desses metais nos solos ndo seguiu a cinético de PFO. Por outro lado, os pardémetros de PSO
mostraram que a adsor¢éo de Pb no equilibrio foi maiorem ambos solos, sugerindo que, quanto maior
for a matéria organica e o teor de 6xidos de Fe e Mn no solo, maior sera a quantidade adsorvido de
Pb e, consequentemente, maior taxa de adsorg&o.

A seletividade de adsorcéo, ocasionada pela velocidade de adsorcdo (Tabela 23) seguiu a
seguinte ordem: Cu >Pb >Ni > Zn > Cr para LVa (franco argilo arenoso) e Pb >Zn >Ni > Cr > Cu
no NR (areia franca). Isso significa que, a granulometria das particulas ndo foi o Unico fator que
influenciou a taxa de adsorcdo inicial, porém, o efeito integrado resultante de véarias propriedades
fisico-quimicasdossolos (Tabela23), e da difusdointra-particula (DUAN etal., 2016),querespondeu
satisfatoriamente aos processos adsortivos envolvendo a morfologia porosa do solo (NACKE et al.,
2017).Jano NR, a cinética de adsor¢do do Pb incluiu uma rapida reacdo inicial, seguida de uma lenta
acumulacgdosecundéaria (BETTSetal., 2013), devido aos maiores valor da espessura da camada limite
(ci) em ambos os solos (NASCIMENTO et al., 2014). A maior velocidade de adsor¢do de Cu e Pb
nos solos, provavelmente foi ocorreu na fragdo argilosa (<2 um) e da matéria organica do solo, sendo
influenciado pelatemperatura, pH, forca i6nica, concentragdo inicial do metal, agitacéo, distribuicio

do raio poroso e areasuperficial especifica.
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Figura 23. Ajuste de cinéticos de adsor¢cdo nos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem no LVa (A) e NR (B)
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Tabela 23. Parametros do modelo de pseudo-primeirae pseudo-segunda ordem.

Latossolo vermelho-amarelo

Modelo Pardmetros Unidades Pb 7n Cu Ni Cr

qe mgg* 0,63 0,17 9,99 0,31 0,29

K, mint 1,09 0,93 6,45.10* 0,12 8,95.102

| RRMSE - 8,80.10° 3,51.10° 4,24.102 2,15.10°® 5,20.10*
o R? - 0,992 0,818 0,670 0,942 0,575
Te min 300 1440 1100 700 1000
Remocao % 97,00 94,00 95,00 93,40 98,20

qe mgg? 0,6342 0,1669 0,2050 0,3078 0,1815

. K, gmg'min®  58211,79 8456,72 395,29  11657,04 129,91

8 RRMSE - 7,8.10° 3,51.10% 3,7.10°% 2,15.10° 7,89.10*
R? - 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
Vo mgg?! mint 2341039 235,60 3952484 1118,79 11,50

Difusio Ki mgg! min¥2  1,87.10° 6,24.10% 5,94.10* 4,05.10¢ 3,51.10*
intra- ci mgg* 0,597 0,14 0,19 0,29 0,28
particulas R? - 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99

Modelo Parametros Unidades Pb Zn NeOSSOIOCLegO“t'CO Ni Cr

qe mgg? 0,64 0,19 0,21 0,32 0,29
K, mint 0,11 0,09 0,12 0,18 0,17

= RRMSE - 1,53.10° 6,79.10°% 2,29.10% 3,47.10° 4,34E-2
O R? - 0,794 0,960 0,414 1,00 0,959
Te min 1000 220 100 250 1440
Remocao % 95,10 95,00 96,50 95,50 96,70
qe mgg? 0,64 0,18 0,23 0,32 0,29
- ks, gmgimint 5881,42 756,28 1,99 13,85 15,89

8 RRMSE - 1,53.10° 1,16.10° 4,46.10° 1,96.10° 4,35.10°
R2 - 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
Vo mgg?! min* 2433,42 28,02 0,09 1,42 1,37

Difusio Ki mgg! min'2  1,23,10* 0,00 9,65,10° 7,25,10° 5,85,10°
intra- ci mgg? 0,63 0,18 0,21 0,32 0,29
particulas R? - 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99

Em que: vo = taxasde adsor¢do inicial; Te = tempo de equilibrio; ki e ko= constante de velocidade adsor¢do do

modelo de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem (k2); ci = espessura da camada limite; ki =

coeficiente de difusdo intra-particulas.

6.11.

6.11.1. Frente de molhamento simulado para as condi¢des de campo

Simulacdo da dindmica de 4gua e metais no perfil do solo pelo modelo HYDRUS-1D

A frente de molhamento (FM) foi simulada a presséo matricial de -100 cm (solo insaturado
em condicdes de campo), carga hidraulica constante de 2 cm, profundidade em até 60 cm, tempos
discretizadosemT1, T2, T3 e T4 em funcéo dos parametros hidraulicasdo solo obtidos no laboratorio
e inseridos no HYDRUS-1D.
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Na Figura 24, pode-se observar a distancia mével da FM em diferentes tempos. Verifica-se,
que a infiltracdo foi rapidano inicio e depois desacelerou, registando-se primeiro apés 8,5 (T1) e 17
hrs (T2)a30e 45cmno LVa, e 9 hrsno NR a 40 cm, mantendo-se constante depois de T3 de cada
solo. Baseando-se na Eq.15 de Richards (1930), o movimento descendente da FM foi impulsionado
pela gravidade e capilaridade na matriz do solo.

Ao fluirem areas mais profundas do solo, a forga capilardiminui, e somente a gravidade
fica responsavel pelo movimento. Segundo Radcliffe e Simunek (2010), nessas condic¢des, atingiu-se
a taxa de infiltracdo minima aproximadamente a condutividade hidraulica saturada. Uma frente de
molhamento mais uniforme e valores de umidade préximos ao da saturacdo ocorreriam se houvesse
um fluxo maior de solucéo, devido ao incremento do potencial de pressao, relacionado a uma lamina
de agua no potencial total na superficie do solo (PINHO, 2009).

No entanto, as influéncias desses dois fatores, segundo Han et al. (2022), também sdo
controlados pela microestrutura inicial dos poros. Ou seja, se 0s poros estiverem mal conectados,
estreitos e tortuosos quando p for alto, a 4gua intersticial estard sujeitaa grande resisténcia durante a
migracao, e precisa romper incessantemente o estado de equilibrio do efeito gargalo para se mover
para baixo. Assim, a FM se moveu ligeiramente para dentro durante um tempo, conforme mostrado
na Figura 24A1, mantendo-se em 30 e 50 cm entre 8,5 a 25,5 h. Apds o inicio da infiltracéo, o solo
acima da FM muda gradualmente de insaturado a saturado. A solucdo dos poros é progressivamente
diluida, levando a uma diminuigdo da concentragdo. Devido a duplacamadadifusa, o filme de &gua
aderido a superficie das particulas de argila engrossa e se repele, entdo os agregados de argila logo se
desintegram e ocupam o espaco original dos poros, tornam-se menores e reduzindo a conectividade,
diminuindo a FM.

As condicdes estacionarias foram alcangadas apds 20 horas no LVa (Figura24A1) e 15 horas
NR (Figura 24B1), ou seja, os valores de teor de dgua permaneceram inalterados em qualquer
profundidade. O fluxo méaximo coletado nas colunas foi de 0,90cmh™ (LVa) e 1,22 cm h! calculado
um dia ap6s o inicio da drenagem, com fluxo médio no periodo de medicdode 0,70cmh~!para LVa
ede 0,68 cm h™!paraNR (Tabela 20). A simulacdo indicou que no HYDRUS-1D desceu a uma taxa
de 0,20 cm ht (LVa) e de 0,24 cm h't (NR). Segundo Han et al. (2020), sob condicdo de infiltracdo
com carga constante, a condutividade hidraulica do solo dispersivo compactado, muda do insaturado
ao saturado, diminuindo gradualmente para um valor relativamente estavel, e a formacéo de
saturacdo dificulta muito a migracdo descendente da dgua suplementar que vem da garrafa Mariotte,

resultando no movimento da FM mais lento nainfiltragao.

106



O T T T T = O 1 v ' '
-10 - lﬁ(gf;";;g) Al 10 | —— TO(nicio)
‘ T2 (17 hr) 2 E (28*‘;5)
£-20 ——T3(255hn) S 20 (18 hrs)
S —— T4 (34hr) o — T3 ETS)
230 ] g 30 T4 (36 hrs)
g 2 ‘ .
o = . _e—
£-40 5 -40
“é o
a -50 -50
-60 * -60 y
-100 -80 60 -40 -20 O -100 -80 -60 40 -20 O
h (cm) h (cm)

Figura 24. Frente de molhamento para LVa (Al)e NR (B1) paracondi¢@es de campo de -100 cm de
pressao matricial simulados no HYDRUS-1D.

O volume total calculado de 4gua drenada na colunade solo durante o experimento foi de
672,71 cm?® (LVa) e 720,67 cm?(NR), e quando simulado pelo HYDRUS-1D foi de 103,87 cm® no
LVae 106,4 cm®no NR. A discrepancia verificada nos volumes de agua coletadas provavelmente foi
causada pelas propriedades hidréulicas do solo durante o preenchimento das colunas, mudando a
estrutura do solo, proporcionando maior fluxo na coluna do solo devido a existéncia de possiveis
caminhos preferenciais. Observa-se nos graficos, que durante as simulagcdes 0 modelo assumiu que a
FM avancgou, saturando todos os poros da camada onde se encontra, 0 que pode ndo tem ocorrido nas
condicdes experimentais, pois as solu¢des aplicadas podem avancar ao longo da coluna, mesmo sem
ter saturado a camada, em razéo daquantidade de macro e microporosexistentes no solo. Costa (2019)
e Nascimentoetal. (2018), ao realizarem a comparagdo entrea CRAS em laboratério e no método
inverso com HYDRUS, notaram que, em todas as situagdes as curvas em laboratdrio superestimam o
conteudo volumétrico de aguano solo desde a saturacdo até o potencial matricial de -1500 kPa.

Comparando os resultados da simulagdo entre NR e LVa, observa-se que a FM mudou ao
longo do perfil do solo causado pelas diferencas nas propriedades fisicas do solo como estrutura,
textura e umidade volumétrica inicial do solo. Pode-se concluir, que no inicio da infiltracéo, na
profundidadesuperior do solo francoargilo-arenoso (LVa), reteve mais &gua a um potencial matricial
menor até o aumento de umidade volumétrica. Ademais, particulas finas do solo tendem a se mover
para baixo e se acumulamem profundidades proximas as aguas subterraneas, reduzindo a taxa de
infiltracdo da &gua. Esse comportamento era esperado, pois solos contendo maior percentagem de
argila e silte, apos a infiltracéo, ocorre a redistribuicdo e armazenamento da dgua no perfil do solo,
que, de acordo com Reichartd e Timm (2008), tende a aumentar a umidade nas camadas mais
profundas com a perda da agua contida nas camadas superficiais, inicialmente umedecidas. He et al.

(2020) e Tenget al. (2020), observaram que a permeabilidade do franco argilo-arenoso tende a ser
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menor do que a da francaareia, resultando em condutividades hidraulicas e fluxos liquidos muito
menores. Entretanto, em certas regiées, mesmo que o solo apresente alto teor de argila, pode
apresentar grande permeabilidade em decorréncia de sua estrutura, caracterizada pela alta floculagéo
de argilas, fazendo com que o fluxo no solo saturado e proximo a saturacdo seja similar aos de solos
arenosos (TEIXEIRA, 2001).

6.11.2. Conteudo de &gua no solo simulado para as condi¢des de campo

Na Figura 25, observa-se umaevolugdo descendente dos perfis de umidade no solo simulado
pelo HYDRUS-1Dnas condi¢8es de campo (h=-100cm). No LVa,o 6s foide 0,413 cm® cm3(Figura
24A) e de 0,353 cm® cm® no NR (Figura 24B), equivalente aos valores da CRAS. No entanto,
observa-se que no TO (LVa) para o T1, o solo comegou a perder a umidade até a 22 cm de
profundidade, ocorrendo uma variacdo de umidade (0,4129 para 0,2253 cm) na profundidade de 23
cm a 33 cm, mantendo-se constante. No T2, o solo encontrava-se saturado, ocorrendo o processo de
drenagem entre 41 cm (0,4126 cm® cm®) a 57 cm (0,2241 cm® cm®). No T3 e T4, o solo encontrava-

se completamente saturado (h =0), mantendo 6s, causado pela 1amina d’agua constante na superficie.
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Figura 25. umidade volumétricano perfil noLVa (A) e NR (B).

No NR (Figura 25B), até 43 cm (T1) identificou-se menor conteido de &gua
comparativamente com LVa, devido a existéncia de macroporos na matriz do solo que permitiram a
infiltragdo e drenagem daagua (LIBARDI, 2005). A umidade volumétrica diminuiu acentuadamente
na profundidade intermediéria de areia, e a agua foi mantida na camada superior quando os valores
do potencial matricial foram menores aos da camada inferior. Para Cui e Zhu (2018), isso ocorre
porque possivelmente a camada superior mais fina limita a Agua em camadas mais grossas.

No entanto, nos tempos T4 e T5, ambos 0s solos estdo completamento saturado, com todos
os poros preenchidos e conduzindoagua, apresentando umacondicdo de condutibilidade méaxima. No
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TO, os poros encontravam-se preenchidos porar e agua, ocorrendo um decréscimo na condutividade,
que vai variando em fungdo da umidade no solo presente nos vazios, atingindo valor maximo de
saturacdo a medida que o tempo passa. A precisao dasimulacdo depende em parte da profundidade,
pois, provavelmente hd maior variagdo do contetdo de 4gua no solo na profundidade de 10 cm do
que na profundidade de 30 cm, que pode contribuir no aumento de erros nasimulagéo nesta camada
(LIAO etal., 2017).

Na simulacdo pelo HYDRUS-1D, a tendéncia decrescente da umidade foi atribuida
principalmente a fluxo descendente devido ao potencial matricial do solo, que fez com que a agua no
solo fluisse das camadas superficiais as mais profundas. Todavia, a textura do solo e a camada do
solo influenciam muito nesse movimento (REN & HUANG, 2016). O padrao de contetdo de &gua
no solo refletiu consistentemente os eventos de carga constante, especialmente na profundidade rasa
dosolode 30 cm,ap6s T1emambosossolos. A cargaconstante de aguainicia os processos defluxo
de &gua, fazendo comquea dgua escoe lateralmente paraumaarea adjacente ou verticalmente através
no perfil em direcdo ao lencol freatico, podendo reposicionar a contaminagéo por metal.

6.11.3. Transporte de metais pesados
6.11.3.1. Perfil de concentragdo

Devido as diferencas nos valores observadas nos parametros de transportes (Kd e A) no
CXTFIT entre as doses de moringa e tipos de solo, simulou-se no HYDRUS-1D os perfis de
concentragdo para o transporte advectivo-dispersivo na fase liquida. Para efeito comparacdo, as
simulagGes foram feitas em todas as doses de moringa para cadatipo de solo a umacarga hidraulica
de dgua superficial constante de 2 cm (perfil do solo com h =0 cm). Além disso, o modelo de Van
Genuchten-Mualem, conforme listado na Tabela 17, foi usado para calcular as condutividades
hidraulicas usando o software de curva de reten¢do (RSTUDIO), que foram consistentes com as
condutividades hidraulicas calculadas pelo HYDRUS-1D.

O comportamento dos perfis de concentracdo de Pb, Ni, Zn e Cu analisados a 30 cm de
profundidade em quatro tempos simulado no HYDRUS-1D nas doses que apresentaram maior C/Co
no CXTFIT podem ser observados na Figura 26. No inicio do periodo, como os metais no inicio sdo
baixos, e a mesma distribuicdo foi observada para todos os tempos. No entanto, a partir do tempo T3,
h& uma elevacgéo da concentracdo nos primeiros centimetros. Em T4, grandes quantidades de entrada
para os metais sdo uma profundidade maior, refletindo o processo de lixivia devido ao entdo de agua.
Observa-se, queno NR a frente de contaminagéo de Pb (8g de moringa), Zn (24 g de moringa), Cu
(40g de moringa) e Ni (32 g de moringa) no perfil de solo foi de 1,45.102; 13,5.102; 1,41.10% e
1,05.10% mmol cm?3, respectivamente. E a concentracdo média coletada na coluna de solo em
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laboratorio foi de 121,88; 69,63; 72,67 e 43,69 mmol cm-. Pela simulacdo, verificou-se, que durante
a aplicagdo dasolucdo, para cada tempo de ensaio (T4), haum gradiente de concentragdo dos metais
no ponto de observacdo do HYDRUS-1D, sendo essa tendéncia também observada durante a coleta
do lixiviado no laboratério, sugerindo que aumentando o tempo de coleta, a frente de contaminagéo
tende a chegar na saida da coluna. Segundo Ucker (2015), pode haver grande transporte no solo,
mesmo em baixa quantidade dos atributos mencionados, particularmente em neossolos, com textura
arenosa, presenca de macroporos favoraveis a uma maior distribuicdo e velocidades daagua.

Observando os perfis de concentracdo do HYDRUS-1D, verificou-se que grande parte da
concentracdo de Cu, Ni e Pb permaneceram na camada superficial de 30 cm, sugerindo que, 0 soluto
ndo poderaatingir camadas mais profundidade devido a capacidade de retencdo do solo associado a
presencade uma camada na superficie de matériaorganica (moringa) também com alta capacidade
adsorcdode metais. Todavia, verifica-se que a frentede contaminagdo paraZn tema migrar em alguns
centimetros, e comega a baixar com o aumento da profundidade, isto €, apds 0s 40 cm, & medida que
a agua se move pelo solo. A medida que o tempo vai aumentando, verifica-se, que a maior frente de
contaminagé&o se encontrana camada superficial, que vai de 0 a 25 cm de profundidade causado pelo
fluxo dispersivo-difusivo, e de 30 a 60 cm de profundidade, pelo fluxo advectivo.

A principal raz&o para essa tendencia tem a ver com o comportamento dos metais pesados
depender de fatores intermediarios como matéria organica, 6xidos de ferro ou argilas que sdo mais
altos na camadasuperficial (RATTAN etal., 2005). A comparac¢éo dos achados deste estudo com o
estudo de Dao etal. (2014) também indica o importante papel da matéria organicado solo nocontrole
da transferéncia de metais pesados para as subcamadas. As varia¢Oes temporais da transferéncia dos
metais no limite superior do solo mostram, que embora inicialmente tenha sido observada uma
tendénciade aumento, a quantidade desse elemento diminuiu ao longo do tempo.

Observando aindaa Figura 26, verifica-se, que ao simular os perfis de concentragdo no LVa,
a frente de contaminacgéo de Pb (0 g de moringa), Zn (8 g de moringa) e Ni (24 g de moringa) a 30
cm de profundidade foi de 7,33.10%;5,81.102e 2,12.102mmol cm3, respectivamente, tendo como
concentracdo média coletada na colunade solo em laboratério de 72,60; 51,86 e 14,41 mmol cm? A
simulacéo (Figura 26), indica que a maior parte do soluto permanece nos primeiros 20 cm da camada
superficial, causado pelo fluxo dispersivo-difusivo. Isso pode significar que na aplicacdo da agua
residual contendo os metais em campo é possivel encontrar um acumulo desse produto na rizosfera.

Zhangetal., 2013 relataram que a concentragdo de Zn, Pb e Cd na superficie do solo tende a
cair acentuadamente a 5 cm de distancia. Esses resultados sdo consistentes aos achados por Jihong et

al. (2022), que encontraram a concentragéo de Pb tende a diminuirem 30 cm e 40 cm, n&o sendo
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aprovado entre 5 cme 6 cm. Mirzaei et al. (2022) relataram maior acimulo de Pb, Cu e Ni na camada
superficial do solo de 0-15 cm ao simular pelo HYDRUS-1D.

Ao simular o movimento de solutos, é importante discutir o papel do coeficiente de particdo
(Kd), pois influéncia a migragéo do lixiviado ao longo do perfil do solo. Quanto maior o valor de Kd
(Tabela 21), maior adsorcdo do metal pelo solo, consequentemente, menor velocidade do soluto
(PARK et al., 2016). Tomando valor padrdo de Kd igual a 1 cm®* mg* (ANWAR & THIEN, 2015),
observou-se que parte dos metais pesados foi adsorvidos pelo solo durante a lixiviagdo (Tabela 21),
indicando que, pequenas concentracdes atingem o lencol freaticoa 100 cm profundidade do perfil,
embora existam riscos de poluicdo das dguas subterraneas que se encontram proximo a superficie.
Entretanto, quando o Kd foi préximo a zero, a fracdo do metal permaneceu em solu¢do, podendo
lixiviar diretamente para em aguas subterraneas.

Comrelacdo aotempo, afrente de contaminacéo dentro dacolunaou perfil do solo, se espalha
gradativamente, principalmente na parte superior da camada superficial, indicando que, a influéncia
dos metais nas aguas subterraneas foi muito lenta, e levaria muito tempo (talvez dias ou anos) para se
acumular.Pois o avango dafrentede contaminagdo diminui consideravelmente, quando o solo captura
a maior parte dos poluentes. As simula¢@es consideram também a matéria organica como um fator
potencial, que na adsor¢édo tende a reduzir as concentragdes maximas de poluentes e retardam seu
movimento pelossolos, permitindo mais tempo para degradagio. Zhangetal. (2019) relataram um
fluxo necessario de 500 dias para romper o solo vermelho de 80 cm no transporte de Sb (antiménio).
O Cd levou 200 anosparapenetrar 20 cmdo solo superficial e o Pb levou150anos (YIBO & XINLIN,
2018). Fengmin e Xingchang (2016) relataram a necessidade de 110 horas para Mn?* penetrarna areia

de 20 cm em areatipica de reservatdrio de rejeitos de ferro.
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6.11.3.2. Validagdo do modelo HYDRUS-1D

Afim de verificara aplicabilidade do modelo HYDRUS-1D na validagdo do experimento,
foram usados os parametros hidrodindmicos da Tabela 21. Na Figura 27, pode-se observar o0s
resultados da avaliacdo de RMSE, MAE, R? e NSE. Verifica-se que as simulacgdes das concentracdes
de Pb, Nie Zn no LVae de Zn, Cue Nino NR, mostraram valores de NSE menores que zero, exceto
0 Pb no NR. Para Wang et al. (2018), valoresde NSE préximos a zero indicaram que o resultado da
simulacdo domodeloequivaleuasérie meédiados valoresmedidos, para NSE maior quezero, a média
daserie medidafoi melhor queasimulacgdo. Os resultados da simulacdo de mudancgas naconcentragéo
dos metais no lixiviado ao longo do perfil mostrou que a concordancia entre os dados simulados e
observados foi baixa para atestar uma simulagéo precisa. 1sso pode estar associado a textura no perfil
de solo, que ndo foi considerado na discretizacao e niveis de metais, superestimando levemente a
concentragdo em altos niveis e subestimando em ligeiramente a concentracdo em baixos niveis.

A simulagédo das concentragdes de Pb, Ni, Cu e Zn no perfil do NR apresentou maiores
valores de RMSE para Pb, Cu e Zn, e menores para Ni. Situacdo semelhante de valores maiores de
RMSE foi observada no LVa para o Zn e Pb, e valores menores para Ni. O erro do modelo e 0
afastamento entre os dados foram altos no NR para Pb (0,82); Ni (0,40); Zn (0,59) e Cu (0,65),
demonstrando baixa precisdo do modelo mediante 0s parametros detransporte obtidos para diferentes
doses de moringa. Comportamento similar foi detectadoparao LVano Pb e Zn, com valores de MAE
de 0,22 e 0,35, respectivamente, e valores baixos no Ni (0,14). Os valores elevados de RMSE e MAE
indicam que o modelo representou parcialmente os dados observados, podendo estar associado akas
concentragdes de Pb, Cu e Zn no lixiviado, e a aspectos ndo considerados pelo modelo: retengéo de
umidade, transporte lateral, vazdo do fluxo e caminhos preferenciais. Valores baixos de RMSE e
MAE podem ter ocorrido devido as condigdes iniciais e de contorno do solo, foram bem controladas
para estarem proximas da satura¢do, garantindo um fluxo mais vertical. Ye et al. (2022) relataram
valores altos de RMSE ao investigar a distribuicdo vertical da concentragdo de Cue Cd em colunade
solo utilizando o HYDRUS-2D.

Quanto a correlacéo entre os valores medidos e simulados nas condigdes de solo descoberto
e coberto com doses de moringa (8; 16; 24; 32 e 40g), observou-se que 0s coeficientes de
determinacdo (R?) para NR foram 0,75 (Pb), 0,70 (Ni), 0,85 (Zn) e 0,89 (Cu), respectivamente, e 0,90
(Pb), 0,76 (Ni) e 0,84 (Zn) no LVa, indicando que os valores simulados apresentam alguma
semelhancaaos valores medidos, para os diferentes valores de parametros de transporte obtidos em
cada dose de moringa. Verificou-se, um pequeno aumento do R?de Pb e Nino NR emrelagdoa LVa
desdeacolunade solo descoberta até a coluna de solocom coberturamaxima de moringa. O aumento
variou de 0,06 a 6 que pode estar associado a baixa velocidade de percolagdo no LVa, permitindo

maior adsor¢do dos metais ao longo do perfil devido a maior densidade de cobertura vegetal na
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superficie da coluna de solo (40 g de dose de moringa). Os resultados obtidos pelo R? estiveram
dentro dos intervalosaceitesna distribuicdo de produto quimicoem movimento de lixiviagao no perfil
de solo (ZENG etal., 2014). Resultados semelhantes de R? em condicdes de coluna de solo coberta
e descobertaforam encontrados por Silvaetal. (2015) e Qi etal. (2018), de 0,85 e 0,92, em estudo

realizado naregido semiaridado Brasil e semiérida do nordeste da China, respectivamente.
A validacdo dos dados apresentou correlacdo e indices satisfatorios de RMSE e MAE para

Ni comparativamente com Pb, Zn e Cu em ambos os solos, permitindo a utilizagdo do modelo
HYDRUS-1D para estimativa da concentragdo de Ni no solo nas condi¢Oes de cobertura e sem
coberturacom moringa. Quanto as concentragdes de Pb, Zn e Cu, a modelagem do lixiviado néo foi
bem captada pelo modelo, o que implicou uma ligeira superestimacédo no final, indicando um atraso
na estimativa dos metais lixiviado em relagéo aos valores medidos. No entanto, vale ressaltar que
seria desejavel ampliar os pontos de cobertura, implicando em maior namero de parametros de
transporte, para avaliar o comportamento do modelo HYDRUS-1D. Ademais, a quantidade de &gua
aplicada, sua frequéncia e o conteudo inicial de 4gua no solo desempenham um papel importante no
sucesso da aplicacdo dos metais. A comparacdo do desempenho deste modelo, realizados por
Behbahaninia etal. (2014), demonstraram que ao fornecer informac@es de entradas necessarias ao

modelo, pode-se simular com precisdo o transporte dos metais.
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7. CONCLUSOES

O efeito combinado do solo e Moringa oleifera comparado a testemunha (carvéo de fibra de
coco) proporcionaram melhores redugdes nas concentragdes de Pb, Ni, Cu e Zn a partir dadose 32 e
40 g (atingindo 100%) (Pb); 24 e 40 (Ni); 8 g (Zn) e 40g (Cu) no LVa e 20 g (Zn) no NR. Essa
reducdo, podeestar associada a sitios ativos presentesna mineralogia dafracdoargila do solo, gerando
complexagdo da esfera internacom a matéria himica e diferentes grupos funcionais e hidroxila livre
de 6xidos minerais. A fragdo humicaadicionada em formade Moringa oleifera interagiu fortemente
com os O0xidos de Fe e Mn, aumentando a estabilidade do Pb no Latossolo.

Embora o Pb tenha alta afinidade por ligantes organicos, a simples adi¢cdo de moringa ndo
garante que o Pb seja estabilizado nos tipos de solo estudados, mas que merece maior investigagao
futuro, pois pode influenciar a mobilidade cati6nica. Nesse sentido, sua aplicagdo em aguas residuais
poderia ser utilizada como técnica complementar para recuperagao de areas contaminadas para a
fitoestabilizagdo de Pb.

O modelo CXTFIT, mostrou-se eficiente na simulacdo de Pb, Ni, Cu e Niem NR e LVa,
tendo Kq (L kg®) na ordem de: Ni>Pb >Zn no LVa, e de Pb>Ni>Zn >Cu no NR; R (-) na ordem:
Pb> Ni>ZnnoLVaePb >Ni>Zn> Cu; D (cm2h?)naordemde: Ni>Zn>Pb noLVa,edePb
> Zn > Ni > Cu no NR. O efeito competicdo pelos sitios de troca aumentou a adsorcdo de Pb. A

turbidez no efluente em ambos os filtros estava abaixo dos padrdes potabilidade da WHO.

O experimento monometalico na adsorcdo de Zn, Pb, Ni e Cu pelo solo também foram
controlados por fragdo trocavel do solo. A quantidade méxima adsorvida (mgg?) seguiu a seguinte
ordem: Cr > Cu > Pb > Zn > Ni no LVae de Cu > Cr > Pb > Zn > Ni no NR no sistema
monometalico. Os valores de K4 (L mg*) foram na ordemde Cr> Cu > Ni>Pb >Zn no LVae de
Zn > Cr > Cu > Ni >Pb no NR. O Cr (LVa) e Zn (NR) apresentaram os maiores valores de K,
indicando que os cations foram os mais retidos no solo, enguanto os menores valoresde Zn (LVa) e
Pb (NR), sugerindo que podem ser trocados e substituidos por Ni, Cu e Cr. Comparativamente, 0
sistema multimetalico contendo doses de Moringa oleifera, mostrou-se mais eficiente na adsorgéo
dos metais.

O softwareHYDRUS-1D, mostrou-se eficiente nas simulagdes dos perfis de concentragio de
Pb, Cu, Zn e Niparao NRe LVA, indicando ummaioracimulodestesem até 20 cm de profundidade
Acumulo que pode ser causado pela existéncia de matéria organica e minerais de argila (hematita,
goethita) na camada superficial sob diferentes areas funcionais. No futuro, experimentos em campo
sdo necessarios para refletir melhor as caracteristicas de mobilidade de Cu, Pb, Zn e Ni no perfil solo

para dar uma maior confiabilidade ao modelo.
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