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SOUSA, Edilvan Expedito de. Adsorc¢ao da poliacrilamida em solo com carater coeso em
Tabuleiro Costeiro pernambucano. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Ambiental).

Universidade Federal Rural de Pernambuco, 2023.

RESUMO

Solos coesos ou com carater coeso, sdo solos que apresentam horizontes ou camadas
subsuperficiais endurecidas quando secos, possuem estrutura geralmente maciga, entretanto,
quando umedecidos, retornam rapidamente ao seu estado friavel. Solos com tais
caracteristicas sdo muito utilizados na agricultura, porém, por limitarem o aprofundamento de
raizes, provocam redugdo na absor¢do de dgua e nutrientes pelas plantas. Para atenuar tal
problema, polimeros artificiais, tal como a poliacrilamida (PAM), vém sendo utilizados como
condicionadores de solo, sendo necessario um melhor entendimento da movimentagao desses
polimeros ao longo do perfil do solo. Este trabalho teve como objetivo avaliar e compreender
os parametros de transporte € mecanismos de adsorcdo da molécula de PAM em solo com
horizonte coeso, localizado na Estagdo Experimental de Itapirema, Goiana — PE. Foram
realizadas coletas de amostras de solo, deformadas e indeformadas, em um perfil de solo, nos
horizontes A, E, BE e Bt. Em laboratorio foram feitos ensaios em lotes de equilibrio, de
cinética e de isotermas de adsor¢do. Utilizou-se nos ensaios de cinética a poliacrilamida na
concentra¢do de 200 mg L™, em diferentes tempos de contato com 5, 15, 30, 60, 120, 360,
720, 1440 e 2880 minutes. Para os ensaios de isotermas de adsorcdo, foram realizados dois
tratamentos, o solo na condi¢do natural de campo e o solo com extragdo de agentes
cimentantes do solo (Si, Fe e Al). As concentragdes de PAM para esse ensaio foram de 10, 20,
30, 50,70, 90, 120,150 ¢ 200 mg L. Os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem foram adequados, variando melhor ajuste para cada horizonte. O modelo
isotérmico de Sips foi o que teve melhor ajuste para todas as camadas de solos estudados e
para os dois tratamentos. O tipo de adsor¢do que ocorreu entre a poliacrilamida e as amostras
de solo evidenciou caracteristicas de quimissor¢do. O solo na condi¢do natural apresentou
maior capacidade de adsorcao e taxa de adsor¢ao quando comparado aos solos extraidos os

agentes cimentantes.

PALAVRAS-CHAVE: Dinamica de Solutos; Meio Ambiente; Fisica do Solo; Cinética;

Isotermas de adsorcao.



SOUSA, Edilvan Expedito de. Adsorption of Polyacrylamide in soil with cohesive
character in Pernambuco Coastal Tableland. Dissertation (Master in Environmental
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ABSTRACT

Cohesive soils or soils with a cohesive character are soils that present horizons or hardened
subsurface layers when dry, they have a generally massive structure, however, when
moistened, they quickly return to their friable state. Soils with such characteristics are widely
used in agriculture, however, by limiting the deepening of roots, they cause a reduction in the
absorption of water and nutrients by plants. To mitigate this problem, artificial polymers, such
as polyacrylamide (PAM), have been used as soil conditioners, requiring a better
understanding of the movement of these polymers along the soil profile. This work aimed to
evaluate and understand the transport parameters and adsorption mechanisms of the PAM
molecule in soil with a cohesive horizon, located at the Experimental Station of Itapirema,
Goiana — PE. Soil samples were collected, deformed and undisturbed, in a soil profile, in the
horizons A, E, BE and Bt. In the laboratory, tests were carried out on equilibrium, kinetics and
adsorption isotherms batches. Polyacrylamide was used in the kinetic tests at a concentration
of 200 mg L-1, at different contact times of 5, 15, 30, 60, 120, 360, 720, 1440 and 2880
minutes. For the adsorption isotherm tests, two treatments were carried out, the soil in the
natural field condition and the soil with extraction of cementing agents from the soil (Si, Fe
and Al). The MAP concentrations for this assay were 10, 20, 30, 50,70, 90, 120,150 and 200
mg L-1. The pseudo-first and pseudo-second order kinetic models were adequate, varying the
best fit for each horizon. The Sips isothermal model had the best fit for all soil layers studied
and for the two treatments. The type of adsorption that occurred between polyacrylamide and
soil samples showed chemisorption characteristics. The soil in the natural condition showed a
higher adsorption capacity and adsorption rate when compared to soils extracted from

cementing agents.

KEYWORDS: Solute Dynamics; Environment; Soil Physics; kinetics; Adsorption isotherms.
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1. INTRODUCAO

Os solos coesos ocorrem ao longo da costa brasileira, localizados, principalmente, no
Nordeste, desde o sul da Bahia até¢ o estado do Maranhao, acompanhando o litoral (SILVA
JUNIOR et al., 2006). No estado de Pernambuco, os solos coesos sao encontrados na Zona da
Mata de Pernambuco, areas conhecidas por sua geografia denominada Tabuleiros Costeiros.

Esse atributo foi definido como diagnostico do Sistema Brasileiro de Classifica¢ao de
Solos (SiBCS) para designar um estado de coesdo, sem cimentacdo aparente, que se manifesta
quando o solo est4 seco e desaparece ou se torna bem menos expressivo quando o solo esta
umido (EMBRAPA, 2006). O carater coeso de um solo ¢ um termo utilizado para classificar
horizontes pedogenéticos subsuperficiais adensados e tal caracteristica ocorre nos horizontes
AB, BA, Bw e Bt, sendo eles muito resistentes a penetracdo de faca, apresentando
consisténcia variando de muito duros a extremamente duros quando secos, e fridveis quando
umidos (Jacomine, 1996).

Esses horizontes apresentam densidade do solo com valores elevados, entre 1,5a 1,8 g
cm?, e baixas, porosidade total, infiltragdo de 4gua no solo, aeracdo e, consequentemente,
reducdo no desenvolvimento vegetal. O efeito dessa coesdo em relagdo as taxas de infiltracao
lentas podem resultar em alto escoamento, aumentando a possibilidade da erosdo e perda da
camada superficial, mais fértil, do solo. Sdo necessarias mudangas no manejo que ¢ aplicado
ao solo, a exemplo da irrigacdo, devendo ser mais curta e frequente para atender as
necessidades da cultura.

Solos com esses horizontes coesos também apresentam elevada resisténcia a
penetragdo de raizes (RP), mesmo antes da planta chegar ao ponto de murcha permanente,
quando o potencial matrico do solo atinge - 1,5 MPa, ou seja, ainda existindo agua no solo
disponivel para a planta, as raizes ndo se desenvolvem em consequéncia dessa alta resisténcia.
Conforme Giarola e Silva (2002), o valor de 3 MPa, com relacdo a RP, ¢ suficiente para
impedir severamente, ou mesmo parar, o crescimento radicular e limitar a emergéncia de
hipocotilos.

A Mata Norte pernambucana ¢ uma regido de grande importincia socioecondmica e
ambiental, por conta do seu potencial produtivo, especialmente na agricultura, com a cultura

da cana-de-agtcar e seus derivados. Entretanto, parte dos solos localizados no ecossistema
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dos Tabuleiros Costeiros possuem baixa qualidade fisica, em funcdo da presenca de
horizontes coesos subsuperficiais (CORREA et al., 2008), além de apresentarem outras
restricdes, sendo pobres em fertilidade natural e com pouca capacidade de armazenamento de
agua.

Na tentativa de atenuar os problemas ocasionados pelos solos com o carater coeso,
alguns manejos sdo aplicados, como praticas mecanicas e bioldgicas. Os usos de implementos
agricolas, tais como escarificador e subsolador, sdo algumas das praticas mecanicas utilizadas
na tentativa de melhoria fisica dos solos coesos. A escarificagdo possibilita o rompimento das
camadas adensadas do solo, sendo realizada a profundidades aproximadas de 35 cm da
superficie, enquanto a subsolagem ocorre em profundidades superiores a 40 cm da superficie
do solo. Porém, estas sdo praticas com elevado custo energético e alto custo de producio,
podendo seus efeitos serem revertidos em pouco tempo, com a recomposi¢ao do adensamento
anterior do solo (SEKI ez al., 2015).

Uma alternativa para melhoria da qualidade fisica de solos com horizontes adensados
¢ a utilizacdo de polimeros sintéticos, como por exemplo a poliacrilamida (PAM). A PAM ¢
um polimero (anidnico, catidnico ou ndo i6nico) de alto peso molecular, ndo toxico ao
ambiente, utilizado em aplicagdes industriais, perfuracdo de pogos, tratamento de aguas
residuais como floculante, produgdo de papel e celulose (SEYBOLD, 1994, ABIDIN ef al.,
2012). Ela ¢ soluvel em agua, com macromoléculas lineares de cadeia longa, formada por
polimerizacdo de monomeros de acrilamida, com baixa densidade de carga, sendo uma
molécula que esta no mercado desde 1995, com promessas de beneficios para o manejo do
solo (SOJKA et al., 2007).

O uso da PAM em Argissolo Amarelo Distrocoeso promoveu a reducdo da coesdo,
diminuindo a perda de solo por erosdao e nutrientes por lixiviacdo, sendo benéfico ao meio
ambiente, evitando a perda do solo, como também no impacto da eutrofiza¢do nos corpos
hidricos (MARCELO, 2019). A poliacrilamida com o passar do tempo se degrada no
ambiente, por meio de processos fisicos, quimicos e biologicos, sendo a degradacio
potencializada pela acdo de raios ultravioletas (WEN et al. (2010); FREITAS et al. (2019)).
Segundo Lopes et al. (2010), a concentracdo de sais na solugdo do solo afeta na eficiéncia
desse polimero. Fatores como temperatura, pH também contribuem na deterioracao,
reduzindo sua capacidade de retencdo e absor¢do de dgua. Apesar dos avangos das pesquisas

no Brasil com o uso de PAM, e outros condicionadores de solos, na mitigacao dos efeitos da
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coesdo, com melhorias das propriedades fisicas do solo, destacando-se estudos desenvolvidos
por Almeida (2008) e com colaboradores (MELO et al., 2014; MARCELO et al., 2016;
MIRANDA et al., 2018; MIRANDA et al., 2021), ainda s3o raros os estudos sobre a dindmica
desse polimero em solos coesos. Essa caréncia, motivou o direcionamento desta pesquisa,

como vistas nos objetivos apresentados a seguir.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Analisar a mobilidade e interagdo da poliacrilamida (PAM) no solo, visando o
entendimento do seu deslocamento ao longo de um perfil de solo coeso em Tabuleiro Costeiro

pernambucano.

2.2 Especifico

Determinar a capacidade maxima de adsor¢do da poliacrilamida em relagdao a cada
horizonte do perfil de solo estudado.

Determinar o tempo de contato de adsor¢do e o melhor ajuste entre os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Estudar a aplicabilidade e o melhor ajuste das equagdes de Langmuir, Freundlich e
SIPS na adsorcdo da poliacrilamida em solo coeso do estado de Pernambuco.

Determinar o fator de retardo e o coeficiente de particdo para cada horizonte de um

perfil de solo com carater coeso.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Solo com carater coeso

Carater coeso de um solo ¢ a classificagdo pedogenética de horizontes subsuperficiais
adensados, muito resistentes a penetragao de faca ou de martelo pedologico, e de consisténcia
dura ou muita dura quando secos, tornando-se fridveis na presenca de umidade (Santos et al.,
2006). Sao horizontes muito duros e firmes, sem organizagdo estrutural visivel, apresentando
macroporosidade relacionada a atividade biologica, com rara presenca de raizes, € quando
encontradas, a maioria esta morta (RIBEIRO, 2001).

Solos com esses horizontes apresentam baixos teores de Fe, predominio de caulinita
na fragdo argila e quartzo na fragdo areia (MELO et al., 2002). Também sdo solos com baixa
Saturacao por Bases (V%), Capacidade de Troca Cationica (CTC) e matéria organica (M.O), e
alta saturacdo por aluminio e acidez, o que reduz a disponibilidade de nutrientes para as
plantas.

Os baixos teores de 0xidos de Fe (goethita) e de Al (gibsita) e a presenca de ciclos de
umedecimento e secagem, favorecem os ajustes face a face da caulinita, argilomineral
predominante nesses solos, sendo esse processo o principal responsavel pelo endurecimento
do solo quando seco (MOREAU et al., 2006).

Os horizontes coesos podem apresentar caracteristicas semelhantes a outros horizontes
quando secos, por sua dureza. Conforme Santos et al. (2018), diferentemente dos fragipas,
que quando umedecidos se quebram facilmente, o horizonte coeso apresenta deformagao mais
lenta quando submetido & compressao nas mesmas condi¢cdes de umidade. Sao solos que nao
possuem, visualmente, estrutura definida, sendo macigos, e quando submergidos em agua
esboroam facilmente.

A grande ocorréncia do comportamento coeso em uma extensa area do territorio
brasileiro fez com que se tornasse um atributo na classificagdo do solo. Segundo Jacomine
(1996), Os horizontes coesos sdo identificados, normalmente, entre as profundidades de 0,30
e 0,70 m, geralmente nos horizontes AB e/ou BA, e/ou parte do Bw ou Bt, podendo também
estar presente em profundidades maiores, ou menores, quando ocorre a perda da camada
superficial do solo pela erosdao. Normalmente estdo presentes em solos de textura argilosa,

apresentando em condi¢des naturais alta densidade do solo, com valores entre 1,5a 1,8 g cm™.
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Esses horizontes coesos ocorrem sob influéncia da unidade geoambiental denominada
Tabuleiros Costeiros, sendo uma caracteristica pedogenética de adensamento, estando
situados na faixa litoranea brasileira, originados por processos pedogenéticos da Formacgao do
Grupo Barreiras. As classes de solos mais comuns em que ocorre o horizonte coeso sao 0s
Latossolos e Argissolos, porém pode ocorrer em outras classes de solos, como Neossolos,
Plintossolos e Espodossolos (SANTOS et al, 2018).

O termo Tabuleiro Costeiro se refere a uma topografia predominantemente plana, com
presenca de vales profundos e encostas com forte declividade. Algumas areas possuem relevo
suave ondulado a ondulado, chegando a fortemente ondulado, com elevagdes de topos planos
denominados chas (JACOMINE, 2001).

A ocorréncia da coesdo ¢ atribuida a varios fatores, tais como: formacao do solo; as
alteracdoes da estrutura do solo pela alternancia de ciclos de umedecimento e secagem;
presenga de agentes cimentantes (De CARVALHO et al, 2013; MOREAU et al., 2006);
migra¢do de particulas mais finas para as partes inferiores do solo, obstruindo os microporos,
diminuindo a aeragdo e porosidade total do solo, elevando a resisténcia a penetragdo e
densidade do solo.

O célcio e a matéria organica do solo podem funcionar como agente agregador,
contribuindo na formacdo de agregados mais fortes. Por conta disso, muitos autores
recomendam o uso do gesso agricola para o fornecimento de célcio, por sua caracteristica
mais solivel e movel, sendo uma pratica viavel, reduzindo a dispersao da argila (PORTELA,
2021).

Na Australia, os solos que se tornam duros o suficiente para dificultar e até inviabilizar
o cultivo, sdo classificados como hardsetting (GIAROLA et al., 2001). Conforme Almeida
(2008), o termo hardsetting ¢ aplicado para solos com variacdo marcante nos parametros
fisicos, entre os periodos secos e imidos. No Brasil, o termo coeso ¢ aplicado para solos e, ou,
horizontes que, sob baixa umidade, se apresentam duros e muito duros, formados a partir de
sedimentos do Grupo Barreiras, sem considerar qualquer restricdo ao uso dos solos, imposta
pela resisténcia oferecida pelos horizontes (GIAROLA et al., 2001).

Relacionando os solos hardsetting com os coesos, Giarola et al. (2001), consideraram
que os conceitos, ocorréncia, caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas descritos para

os atributos hardsetting e coeso, apresentam uma série de coincidéncias. Pode se tratar de um
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mesmo tipo de comportamento de solo, ao qual foram dadas denominagdes distintas, em
diferentes regides do globo.

A identificacdo do carater coeso, em campo, ¢ feita através da descricdo morfologica
dos perfis de solos, levando-se em consideracao a resisténcia do solo & penetracao, sendo de
valor limitado, pois o carater coeso ndo se manifesta quando o solo estd imido (GIAROLA &
SILVA, 2002). E de grande importincia a utilizagio de outros pardmetros para a identificagio
do comportamento coeso, como a porosidade total, a densidade do solo e a condutividade
hidraulica.

Os horizontes subsuperficiais, com comportamento coeso, limitam o uso do solo na
agricultura, pela ocorréncia da baixa infiltracdo de agua no solo, concentrando a dgua nas
camadas superficiais, no periodo chuvoso, o que favorece a evaporacdo e erosao do solo,

reduzindo a capacidade de armazenamento de dgua ao longo do perfil.

3.2 Poliacrilamida

O surgimento dos polimeros hidrofilicos a base de poliacrilamida (PAM) ocorreu na
década de 50, nos Estados Unidos, € com a evolu¢ao, a capacidade de hidratacao do polimero
foi melhorada de 20 para 400 vezes o seu peso. Em 1980 passou a ser utilizado na agricultura
como condicionador de solos (FREITAS et al., 2002). A poliacrilamida ¢ um condicionador
de solos formado a partir da polimerizacdo de monomeros de acrilamida, sendo mais indicada

para a melhoria da qualidade fisica dos solos (MIRANDA et al., 2011).

Figura 1 — Mondmero da poliacrilamida anionica.
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Fonte: o Autor (2023).
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Santoni (2008), classificou os polimeros em trés grupos: i) aqueles em que a agua ¢
fortemente confinada por fortes ligacdes H-H, ficando toda agua retida; ii) aqueles que
possuem grande capacidade de adsor¢do e pouca forca de retencdo; e iii) aqueles que retém a
agua por ligagdes fracas de H, liberando-a paulatinamente com o tempo. Os polimeros retém
agua e nutrientes durante um longo periodo.

A poliacrilamida pode apresentar carga idnica positiva (catidnica), negativa (anidnica)
ou neutra (ndo idnica). A PAM ¢ soluvel em 4gua, com macromoléculas lineares de cadeia
longa, formada por polimerizacdo de mondmeros de acrilamida, com baixa densidade de
carga, bastante utilizada na agricultura, com promessas de beneficios para o manejo do solo
(SOJKA et al., 2007).

A PAM anibnica apresenta caracteristicas de alto peso molecular, ndo toxica ao
ambiente, sendo bastante utilizada em aplicagdes industriais, perfuracao de pogos, tratamento
de aguas residuais como floculante, producdo de papel e celulose (SEYBOLD, 1994, ABIDIN
etal., 2012).

Tabela 1 — Propriedades tipicas da poliacrilamida, Kemira SUPERFLOC A — 130.

Propriedades Tipicas A-130
Aparéncia P6 granulado branco
Grau de carga % 33
Peso molecular relativo Alto
Densidade aparente, kg/m? 850 + 50
pH da solugao a 0,5%, 25 °C 50-7,0

Viscosidade, cps:
0,10% 200
0,25% 400
0,50% 850
Especificagdes do produto

Insoliveis % p/p (método BD 37) 2,0 max.
Acrilamida residual, % (método BD 52) 0,05 max.
PWG, Acrilamida residual, % (método BD 52) 0,020 max.
Viscosidade padrao, cps (método 20, 20A, 21) 44-58

Fonte: Adaptada da Ficha técnica Kemira SUPERFLOC.

O uso da PAM promove a reducao da coesdo, diminuindo a perda de solo por erosdo e
nutrientes por lixivia¢do, sendo benéfico ao meio ambiente, evitando a perda do solo, como

também no impacto da eutrofizagdo nos corpos hidricos (MARCELO, 2019). Essa reducao na
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perda de solo por erosdo, da-se pela melhora na estrutura e agregacdo do solo, elevando a taxa
de infiltragdo e reten¢do de agua no solo.

Andrade (2014) estudando os atributos fisico-hidricos de solos coesos na Zona da
Mata pernambucana concluiu que a poliacrilamida na concentra¢do 100 mg kg™ melhorou a
estabilidade dos agregados coesos, além do aumento na retencdo de 4gua desses solos.

Silva (2019) realizando experimento em campo com a poliacrilamida, confirmou a
redugdo da coesdo de solos em areas cultivadas com cana-de-agucar ¢ mata secundaria.
Constatou que o solo tratado com a PAM foi capaz de armazenar mais agua que o tratamento
sem a PAM, reduzindo perdas potenciais pela percolagdo profunda em solos arenosos.

A poliacrilamida ¢ uma ferramenta que ajuda a eficiéncia do uso da 4gua na
agricultura, e seu efeito depende significativamente da qualidade da 4gua, sendo bastante
reduzida a capacidade de hidratacdo do polimero em altas concentracdes de sais na agua de
irrigagdo e na solugdo do solo (LOPEZ-ELIAS et al., 2016). A utilizagdo da PAM associada
ao gesso agricola também tem sido bastante estudada. Chéavez; Fuentes & Ventura Ramos
(2010), obtiveram resultados positivos com relagdo a eficiéncia do uso da dgua em irrigacao
por superficie, além do aumento na produtividade no cultivo de aveia, em 35% em
compara¢do com a testemunha.

A PAM pode ser degradada de varias formas, como por mudangas no teor de sal e pH
do solo, a¢do de microorganismos, variagdo de temperatura no solo e hidroélise (TOLSTIKH
et al., 1992; LANDE et al., 1979), além da radiacdo ultravioleta, exposi¢ao ao sol e o
cisalhamento das cadeias poliméricas (LU; WU & LETEY, 2002; XIONG et al., 2018).

Freitas et al. (2019), analisando a fotodegradacdo da poliacrilamida, concluiram que o
ion de Ferro e a Ureia, na presenca de radiacdo ultravioleta, tém grande influéncia na
degradacao da poliacrilamida. Quando ocorre essa agdo nas redes tridimensionais do

polimero, sdo afetadas a capacidade de retengdo e quantidades de 4gua na estrutura.

3.3  Agentes cimentantes do solo

Estudos evidenciaram que a presenga de agentes cimentantes compostos de Fe, Si e,
ou, Al tem bastante influéncia na formagdo de camadas de solo endurecidas ou compactadas

(De CARVALHO et al, 2013; MOREAU et al, 2006). Também, sucessivos ciclos de
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umedecimento e secagem do solo podem favorecer o transporte de argila e silte em superficie,
reduzindo a porosidade e aumentando a densidade do solo.

Corréa et al. (2015) avaliaram a participagdo dos compostos de Fe, Si e Al, na coesdo,
e, ou, cimentacao de fragipas e horizontes coesos, em regides de Tabuleiros Costeiros, na
Bahia e Espirito Santo, concluindo que os maiores teores de Fe, Si e Al, nos horizontes dos
solos estudados, extraidos por oxalato de amodnio nos fragipds, agem como cimentantes
quimicos. Porém, ndo ficou evidenciada a participacdo de formas de alta ou baixa
cristalinidade, desses elementos, na génese dos horizontes coesos em solos dos Tabuleiros
Costeiros.

Lima Neto et al. (2010), estudando Latossolos e Argissolos no estado de Alagoas,
também ndo observaram tendéncia de aumento dos teores de silica e aluminio extraidos com
ditionito-citratobicarbonato e oxalato nos horizontes coesos. Afirmaram que sua génese nao
se deve a presenga de agentes cimentantes, € que a génese do horizonte coeso apresenta duas
fases distintas, sendo sua base formada inicialmente pela iluviagdo de argila fina, entupindo os
poros do solo, com posterior perda de Fe na parte superior, colapsando a estrutura.

Ja Vieira et al. (2012) observaram em seu trabalho uma significativa redugdo da
coesdo do solo apods a extracdo de compostos amorfos (Fe, Al e Si), com resultados na
reducdo da resisténcia a penetragdo das raizes no solo e na densidade do solo.

Vieira (2019) evidenciou que solos que apresentam acréscimos de silicio e aluminio de
baixa cristalinidade nos horizontes coesos, contribuem conjuntamente para a origem desse
carater, tendo a silica maior a¢do cimentante em relacdo ao aluminio, nos solos estudados.
Também concluiu que a extracdo desses compostos melhorou a qualidade fisica do solo,
reduzindo o adensamento do solo, em relagdo ao tratamento sem extracdo dos agentes

cimentantes.

34 Processo de adsorciao

A tecnologia de adsor¢do ¢ considerada um dos processos mais eficientes e
econdmicos para a remog¢ao de poluentes de correntes aquosas, sendo superior a muitos outros
processos de tratamento por conta do seu baixo custo e limite de operacao. Tem sido bastante
utilizada no tratamento de aguas residuarias, sendo bastante eficiente, com a intengdo de

reduzir os niveis de toxicidade desses efluentes.
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Por se tratar de um processo de acumulacdo e concentragdo seletiva de um ou mais
constituintes contidos em fluidos liquidos ou gasosos sobre superficies solidas, a adsorcao
possibilita a separacdo desses fluidos.

O material sobre o qual ocorre a adsor¢ao, chama-se adsorvente, e a substancia
adsorvida ¢ o adsorvato ou adsorbato. Quando determinada quantidade de um solido
(adsorvente) entra em contato com um volume de liquido contendo um soluto adsorvivel
(adsorvato), a adsor¢@o avanga até que o equilibrio seja alcangado. Ou seja, as moléculas ou
ions do adsorvato tendem a migrar do meio aquoso para a superficie do adsorvente até que um
equilibrio se estabeleca e a concentragdo de soluto na fase liquida (C.q) permaneca constante.
Nesse estagio, diz-se que o sistema atingiu o estado de equilibrio, e a capacidade de adsor¢ao

do adsorvente (S.) ¢ determinada, como evidenciada pela Equagao 1 (NASCIMENTO, 2020).

S _(Co=Cy).V
m (1)

e

Onde: S, ¢ a capacidade de adsor¢do no equilibrio; Cy é a concentragdo inicial da
solucao; C,, ¢ a concentragdo do adsorvato em equilibrio na solucao; ¥V ¢ o volume da

solucdo; e m ¢ a massa do adsorvente.

A adsorcdo pode ser fisica ou quimica. A fisica ou fisissor¢do, é, principalmente,
causada por forcas de Van der Walls ou forgas eletrostaticas, que sdo ligacdes relativamente
fracas, entre as moléculas do adsorvato e os atomos da superficie do adsorvente. E um
fendomeno reversivel, que ocorre, normalmente, com a deposi¢do de mais de uma camada de
adsorvato sobre a superficie do adsorvente.

Na adsor¢ao quimica ou quimissor¢ao ha interagdes quimicas entre o fluido adsorvido
e o solido adsorvente, onde ha transferéncia de elétrons, resultando em reacdo quimica, sendo
ligagdes mais fortes, geralmente irreversiveis. A quimissor¢do ¢ altamente especifica, ¢
chamada de “localizada”, pois s6 pode ocorrer nos sitios ativos (NASCIMENTO et al.,
2014).

Viarios fatores podem afetar o processo de adsor¢do, como as propriedades do
adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, a area superficial, tamanho de poro e

densidade do adsorvente, o pH do meio, entre outros.
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A adsorc¢ao pode ser estudada de duas formas: ensaios em lotes de equilibrio ou em
leitos fixos. Os testes em lotes de equilibrio, normalmente, sdo em escala laboratorial, de certa
forma mais simples e de baixo custo. No processo, o adsorvente ¢ a solucdo contendo o
adsorvato ficam em contato durante todo tempo da realizagdo do experimento, ocorrendo um
estagio de equilibrio, sendo possivel se obterem pardmetros cinéticos e isotermas de equilibrio

(MALVESTIO, 2010; TADINI et al., 2016).

3.4.1 Cinética de adsorc¢ao

O estudo cinético consiste na adi¢do de uma massa de adsorvente em um volume de
solucao, contendo o adsorvato, com concentragao inicial determinada, permanecendo em
agitagdo durante um tempo ¢ de contato e a uma determinada temperatura. Apos atingir o
tempo, ¢ possivel determinar as concentragdes finais de adsorvato e sua massa retida por
unidade de massa de adsorvente (CURBELO, 2006).

Os modelos cinéticos auxiliam na compreensdo do processo de adsor¢do, a otimizar
pardmetros e a compara-los em diferentes sistemas adsorventes e condi¢des experimentais
(MARIA; DA SILVA; & DOS SANTOS, 2022). A cinética de adsorcao avalia o efeito do
tempo de contato na adsorcao da solucao, adsorvato, no adsorvente.

Monteiro et al. (2022) descreveram a cinética de adsorcao como a velocidade em que
as moléculas do adsorvato aderem ao sélido do adsorvente. Essa velocidade de aderéncia
depende exclusivamente das caracteristicas fisico/quimicas do adsorvato, adsorvente ¢ da
solucao.

Através dos estudos de cinética de adsorgao € possivel compreender os mecanismos de
adsorcado, tais como: o calor liberado no processo, a velocidade do processo, a natureza dos
sitios ativos do adsorvente e o tempo 6timo de contato (DE SOUSA et al., 2022).

Os modelos cinéticos mais utilizados para a maioria dos sistemas adsorvente/adsorvato
sao os de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) e pseudo-segunda ordem (HO et al.,
1996) e de difusdo intraparticula (WEBER, 1972). Esses modelos investigam os mecanismos

de adsor¢do e as etapas limitantes do processo adsortivo (BAZZO, 2015).
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3.4.1.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Segundo Lagergren (1898), a velocidade de adsor¢do pode ser determinada por uma
expressao baseada na capacidade de adsorcdo do solido, partindo do principio de que a
velocidade de remocdo do adsorvato em relagdo ao tempo ¢ diretamente proporcional a
diferenca na concentracdo de saturagdo ¢ ao numero de sitios ativos do sélido. O modelo ¢

representado pela Equacao 2 (YANEVA e KOUMANOVA, 2006).

dS
dt

t:kl(sel_st) (2)

Em que: S., representa a capacidade de sor¢do em equilibrio (mg kg™); S, capacidade
de sor¢do no tempo ¢, (mg kg™); k;, taxa constante de sor¢do de pseudo-primeira ordem (h™).

In :(SeI_St)

O valor de k; pode ser determinado por meio do grafico de versus t,
conforme Nascimento et al. (2014).

Sendo S.; e S; as capacidades de sor¢do em equilibrio e no tempo t respectivamente
(mg kg) e k; a taxa constante de sor¢do de pseudo-primeira ordem (h™). Apds integracio,
aplicando-se os limites t = 0 at=te S, = 0 a S, = S;, a forma integrada da Eq. (2) passa a ser

representada pela Equagao 3.

log(S,—S,)=log S al t
Og e - t = Og e -
! ! 2,303 (3)

k; € obtida por meio da regressao linear entre log(S.; - S;) e t.

3.4.1.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

Em 1999 foi proposto por Ho e Mckay, o mecanismo de pseudo-segunda ordem. Este,
descreve que a cinética de adsor¢ao depende da quantidade de sitios de adsor¢ao contidos na

superficie do material adsorvente. A equacdo proposta por este modelo ¢ descrita na Equacdo

4.
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ds
dtt =k2(562_5t)2
4
Em que: &, representa a constante da taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (h™);
S.; € S, sdo as capacidades de sor¢do em equilibrio € no tempo t, respectivamente (mg kg™'); e
k> a taxa constante de sor¢do de pseudo-segunda ordem (kg kg h™).
Apos integracdo e aplicando-se os limites t = 0 at=te S, = 0a S, = S, a forma

integrada da Equacdo 4 ¢é representada pela Equagdo 5.

_ S :S—+ k2t
e2 t e2 (5)

Os valores de S.. e k; podem ser obtidos do intercepto e da inclinacdo da curva

apresentada no grafico (#/;) versus ¢.

(6)

ks pode ser considerado a taxa inicial de sor¢ao quando #S; — 0.

3.4.2 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsor¢do possibilitam informagdes efetivas da sor¢do de uma solugdo
(adsorvato) pelo adsorvente, a partir da obtencdo de dados nos experimentos de adsorcado,
através de modelos matematicos, tais como a quantidade maxima de soluto adsorvida por ele
e determinar a viabilidade econdmica de um adsorvente, por exemplo, para purificagdo de um
liquido (FERREIRA et al., 2015).

A partir dos ensaios de isotermas e seus resultados, podem-se gerar graficos
correlacionando a quantidade maxima de soluto retida pelo adsorvente no equilibrio (S,.) € a
concentrac¢do de equilibrio (C,,), determinando-se o comportamento da isoterma, que pode ser
favoravel, extremamente favoravel, linear, ndo favoravel e irreversivel, de acordo com a

classificagdo de Weber e Chakravorti (1974).
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Muitas equagdes de isotermas foram propostas com a finalidade de elucidar a relagdo
entre adsorvato e adsorvente com base no ajuste dos dados experimentais sobre os valores de
S versus C,. Cada uma delas possui seus parametros (dois ou mais) bem como seus
pressupostos (NASCIMENTO, 2020). As mais utilizadas sdo as equacdes de Langmuir e
Freundlich, devido ao fato de se prever a capacidade maxima de adsor¢cdo do material
(Langmuir) e capacidade de descrever o comportamento dos dados experimentais. Some-se a
isto, o fato delas apresentarem dois parametros, tornando mais fécil a sua utilizacdo.

Existem diversos modelos isotérmicos adsortivos dentre os quais, os modelos mais
comumente utilizados sdo: Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmett-Teller (BET), Toth, Sips,
Redlich-Peterson, Dubinin-Radushkevich, entre outros. Cada modelo possui suas
especificidades, desde a sua formulacdo a aplicagdo.

Neste trabalho foram abordadas as isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips.

3.4.2.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir assume um numero finito de sitios de adsor¢ao, em que o
maximo de adsorc¢do corresponde a formagdo de uma monocamada saturada de moléculas de
soluto na superficie do adsorvente (LANGMUIR, 1916). A satura¢dao ¢ alcangada apds um
certo tempo, além do qual nenhuma sor¢do adicional pode ocorrer. A equagao de Langmuir ¢
aplicavel a sor¢do homogénea, onde a sor¢do de cada molécula do adsorvato na superficie,
tem igual energia de ativagdo (TAHIR e RAUF, 2006).

Langmuir propds uma teoria para explicar a adsor¢do sobre uma superficie simples,
ndo porosa, uniforme, infinita, que assume que as moléculas adsorvidas ndo interagem, umas
com as outras, e que a entalpia de adsor¢do independe da superficie coberta (McQUARRIE;
SIMON, 1997).

O modelo de Langmuir é uma das equacdes mais utilizadas para representacdo de
processos de adsor¢do, esta, por sua vez, apresenta 0s seguintes pressupostos: nimero
definido de sitios; os sitios t€m energia equivalente, e as moléculas adsorvidas ndo interagem
umas com as outras; a adsor¢do ocorre em uma monocamada; cada sitio pode comportar
apenas uma molécula adsorvida. A Equagdo 7 representa a isoterma de Langmuir

(LANGMUIR, 1916).



22

SszéxKL.Ceq

1+K,.C, 7)
Em que: S é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g"); C., é a concentragio de
adsorvato dissolvido na solugdo em equilibrio (mg L™); S,. ¢ a quantidade maxima de
adsor¢do (mg g"); K; (L mg™") é a constante de equilibrio de Langmuir e indica a energia de

ligacdo relacionando com a afinidade dos sitios.
Na isoterma de Langmuir o parametro de equilibrio R, (fator de separagao) descreve as
caracteristicas essenciais da isoterma, expresso na Equacao 8, que indica se o tipo de isoterma
¢ reversivel (R, = 0), favoravel (0 < R, < 1), linear (R, = 1) ou desfavoravel (R, > 1)

(CHAYID e AHMED, 2015):

1

[ =—
1+K,.C, )

3.4.2.2 Isoterma de Freundlich

O Modelo de Freundlich ¢ uma isoterma empirica que pode ser usada para sor¢ao nao
ideal, envolvendo sistemas heterogéneos de energia de superficie (ANTUNES et al., 2021).
Foi originalmente introduzida como uma correlagdo empirica de dados experimentais,
admitindo-se uma distribui¢cdo logaritmica de sitios ativos, que constitui um tratamento valido
quando nao existe interagdo apreciavel entre as moléculas de adsorvato (ZOLA, 2007).

O modelo de isotermas de Freundlich admite adsor¢do em multicamadas,
diferentemente do modelo de Langmuir que considera a adsor¢do apenas em monocamada.

A Equacao 9 ¢ a representacao da equagdo de Freundlich:

S=K.Cl, ©)

Em que: S é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g); C., é a concentragdo de
adsorvato dissolvido na solugido em equilibrio (mg L™); Kr ((mg g").(L mg"')"™) é a constante
de Freundlich que indica a capacidade de adsor¢do e n ¢ a constante de Freundlich que

fornece uma capacidade mensuravel da intensidade da adsorgao.



23

3.4.2.3 Isoterma de Sips

O modelo de Sips consiste na generalizagdo das equacdes de Freundlich e Langmuir,
fato que levou esta isoterma a ser conhecida como modelo isotérmico Langmuir-Freundlich
ou mesmo modelo generalizado de Freundlich (SIPS, 1950). Em pequenas concentragdes de
adsorvato, a equacdo se reduz a isoterma de Freundlich, mas, para concentracdes mais
elevadas, segue a isoterma de Langmuir (FOO; HAMEED, 2010; TOTH, 2011;
NASCIMENTO, 2014).

A equagdo de Sips permite calcular rigorosamente a distribui¢do das energias de
adsor¢do dos locais de uma superficie quando as isotermas de adsor¢ao sdo conhecidas, se a
adsorcdo ¢ localizada e ndo ha interagdes, considerando a heterogeneidade da superficie do

solido sorvente (solo) (ALVAREZ et al., 2015). O modelo Sips ¢ descrito pela Equagio 10.

S= Sméx. (Ksceq)n

- 14(K,.C,) (10)

Em que: S é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g"); C., é a concentragio de
adsorvato dissolvido na solu¢do em equilibrio (mg L™); S,» € a quantidade maxima de
adsor¢do (mg g'); Ks (L mg")") é a constante de equilibrio de Sips, € n é o pardmetro de

heterogeneidade.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Area de estudo e coletas das amostras dos solos

A pesquisa foi realizada em uma area localizada na estacdo experimental de Itapirema,
pertencente ao Instituto Agrondémico de Pernambuco (IPA), situada as margens da BR 101
Norte, km 53, no municipio de Goiana-PE (Figura 2). O local ¢ bem referenciado desde 1960,
em relacdo a estudos sobre solos coesos, sendo amplamente utilizado por varios
pesquisadores/professores de diferentes orgaos (EMBRAPA, Universidades, IFPE, etc.),
tendo-se varias informagdes sobre as classes de solos que ocorrem na Estacao, e uso da terra,
como confirmados nas discussdes durante a Reunido de Classificacdo e Correlacao de Solos,
1998 (V RCC). Na éarea sob relevo plano, ocorre a unidade geoambiental denominada de
Tabuleiro Costeiro, apresentando clima Ams’ pela classificacio de Koppen, pluviometria

anual média de 2.002,8 mm e vegetacao do tipo floresta tropical subperenifélia.

Figura 2 — Localizacdo da area de estudo, na Estacdo Experimental de Itapirema, Goiana-PE.
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No ambiente selecionado, ja existiam trincheiras abertas, sendo realizada a limpeza do
perfil com auxilio de pa e enxada, confirmando-se a descricio morfoldgica dos solos,
seguindo a metodologia de Santos et al. (2015), e a classificagdo do solo, conforme o Sistema
Brasileiro de Classificagao de Solos - SiBCS (EMBRAPA, 2018). Andrade (2014) & Silva
(2019) classificaram o solo como Argissolo Amarelo Distrocoeso, com presenca dos
horizontes A (0-14 cm), E (14-30 cm), BE (30-43 cm), Bt (43-70 cm) e Bw (70 >110 cm). Na
escolha dos horizontes para o estudo, levou-se em consideragdo, entre os horizontes coesos,
aqueles com maxima coesao. O horizonte coeso estudado se encontra na profundidade de 43-

70 cm, identificado como horizonte Bt (Figura 3).

Figura 3 - Perfil de solo estudado na Estagdo Experimental de Itapirema, Goiana-PE.

8 30.cm-

43 cm

Fonte: O autor, 2022.

No perfil do solo foram coletadas as amostras de solo, em anéis, inseridos no solo via
amostrador tipo Uhland, e em blocos, obtidos manualmente, com auxilio de serrote e pa reta.
A coleta ocorreu nos horizontes coesos e naqueles acima da faixa com comportamento coeso.
As amostras indeformadas, anéis e blocos, foram envolvidas em pléstico filme e plastico
bolha, com a intencao de se evitarem perturbagdo e deformagao do solo. Essas amostras foram

identificadas, com informacgdes do local de coleta, do horizonte classificado e do sentido das
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amostras no solo, sendo em seguida colocadas em caixa de isopor e transportadas ao
laboratorio.

No laboratorio, as amostras deformadas foram destorroadas, secas ao ar, passadas por
peneira de 2 mm de malha, para a obten¢ao da terra fina seca ao ar (TFSA), e realizadas as
caracterizagdes fisica e quimica, conforme Embrapa (1997), e os ensaios de cinética e

isotermas de adsorgao.

4.2  Analises quimicas dos solos

Por se tratar de um local bastante estudado, os dados acerca das propriedades quimicas
do perfil de solo utilizado na pesquisa foram obtidos através de estudos desenvolvidos por
Andrade (2014), Marcelo (2019) & Silva (2019), os quais determinaram: pH, em 4gua e KCl
a 1 mol L; acidez potencial (H+AI*"); s6dio (Na") e potassio (K*) trocaveis; além do fosforo
disponivel (P), extraidos por solucdo de Mehlich 1, também chamada de solucdao duplo 4cida,
que ¢ constituida por uma mistura de 4cido cloridrico e acido sulfurico, baseando-se na
solubilizagdo de P pelo efeito do pH 4cido. A determinagdo do H'+AI’" foi realizada por
volumetria, Na" e K* determinados por fotometro de chama ¢ o P por colorimetria. Também

I’*) trocaveis, sendo os

foram determinados o célcio (Ca*"), magnésio (Mg*") e aluminio (A
dois primeiros via espectrofotometria de absor¢do atdmica, e o tltimo por volumetria. Nestes
ensaios foram utilizadas as recomendagdes conforme Teixeira ef al. (2017).

De posse dos resultados das analises, foram calculadas: a soma de bases (SB), a
capacidade da troca de cations (CTC), a saturacdo por bases (V%), a saturacdo por Al (m), a
atividade da fracdo argila e a saturag¢ao por sédio (PST), conforme descrito em Teixeira et al.

(2017).

4.3 Analises Fisicas dos Solos

4.3.1 Ensaios granulométricos e densidade dos solos

A granulometria dos horizontes de solos estudados foi obtida em estudo realizado por

Andrade (2014), utilizando-se do método do densimetro, onde 50 g das amostras em TFSA,



27

sob acdo do dispersante (Calgon = hexametafosfato de sddio + carbonato de sédio = 0,25 L) e
250 mL de 4gua, foram submetidas ao agitador tipo Wagner por 16 horas. Apds essa agitagao,
as amostras foram transferidas para provetas de 1 L, até o volume de 0,94 L, agitando-se
manualmente com haste e permanecendo em repouso por 24 horas (ALMEIDA, 2008). Apos
esse periodo, foram realizadas as leituras do material em suspensao (argila total) com o uso do
densimetro de Bouyoucos, além da leitura da solugdo dispersante (apenas Calgon). Em
seguida, o restante do conteudo da proveta foi passado através da peneira (abertura de malha
0,053 mm) para retencao e determinagdo da fracdo de areia total, e colocadas na estufa a 105
°C por 24 horas. A argila dispersa em agua (ADA) foi determinada do mesmo modo que a
fracdo argila total (AT), exceto pela auséncia do dispersante quimico. Com os dados da AT e

ADA, calculou-se o grau de floculagao (GF), conforme Equagao 11.

(AT - ADA)
%=——"
GF % T 100 (11)

A densidade do solo (Ds) foi determinada pelo método do anel volumétrico
(GROSSMAN & REINSCH, 2002) e a densidade de particulas sélidas do solo (Dp) pelo
método do picndmetro (FLINT & FLINT, 2002).

4.3.2 Capacidade de campo e Porosidade total do solo (Pt)

Com as amostras de solos em anéis foram determinadas as umidades na capacidade de
campo (0.) dos horizontes A, E, BE e Bt. Inicialmente as amostras foram saturadas em
bandeja por capilaridade, elevando-se a dgua lentamente até¢ 0,5 cm do topo do anel, por um
periodo de 48 horas. Os conjuntos anel-amostra foram levados a uma mesa de tensao,
ajustando-se a tensdo de 100 cca. Apds o equilibrio, verificado pela saida de agua do dreno,
realizou-se a pesagem dos conjuntos anel-amostra na tensao de 100 cca. Em seguida, as
amostras foram levadas a estufa por 24 horas, a 105 °C, sendo realizada, novamente, a
pesagem de cada conjunto anel-amostra seco. A partir da diferenca dos pesos entre o anel-
amostra imido (y 100 cca) e o anel-amostra seco, foram obtidas as massas de agua, para cada
amostra de solo; adotou-se o volume total do solo como o volume do anel volumétrico (r r* h).

Determinou-se a umidade na capacidade de campo conforme a Equagao 12.
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massa de dgua ¥ 100 cca
Densidade da dgua

Volume total do solo (12)

Occ=

A porosidade total (Pt) foi obtida pela divisdo do volume total de poros pelo volume
do solo. O volume de poros foi obtido pela diferenga de peso do conjunto anel-amostra
saturada e o conjunto anel-amostra seco em estufa a 105 °C, dividido pela densidade da agua,

considerada em todos os ensaios como 1.000 kg L', sendo considerado como volume do solo,

o volume do anel volumétrico (r r* h), conforme a Equagio 13.

Conjunto amostra saturada — Conjunto amostra seca )
Volume total do solo (13)

pe=!

4.4  Preparo das solucoes de PAM

Para o preparo das solu¢des de PAM foi utilizada a poliacrilamida, de nome comercial
Superfloc A-130 (Tabela 1), da empresa Cytec. Inicialmente, pesou-se 1 grama do polimero,
com balanga de precisdo, e misturou-se com 5 litros de agua destilada, preparando-se a
solugdo padrio de PAM na concentragdo de 200 mg L.

A partir da solucdo estoque foi realizada a diluigdo com 4gua destilada para as demais
concentragdes desejadas: 10, 20, 30, 50, 70, 90, 120, 150 mg L. Todas as solu¢des foram
armazenadas e identificadas em baloes volumétricos de fundo chato, sendo utilizadas nos

ensaios de isotermas de adsor¢ao.

4.5  Extracio dos agentes cimentantes do solo

Para um conjunto de amostras de solos, realizou-se a extracao dos agentes cimentantes
(Fe, Si, Al e M.O) de cada horizonte do solo estudado (A, E, BE e Bt). Esse procedimento foi
executado no Laboratdrio de Mineralogia, pertencente ao Departamento de Ciéncia do Solo
da Universidade Federal Rural de Pernambuco — UFRPE, e seguiu a metodologia aplicada por
McKeague e Day (1966), no qual a TFSA de cada horizonte foi separada e pesada, colocando-

a em tubos opacos, para que a extracdo ocorresse na auséncia de luz. Logo em seguida,
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adicionou-se uma solucdo reagente, contendo oxalato de amonio + 4cido oxalico, que foi
diluida e misturada, ajustando-se seu pH para 3,0. Apds a adi¢do da solugdo reagente, os tubos
foram fechados imediatamente, e em seguida, levados para agitacdo, por um periodo de 4
horas, em um agitador horizontal, com rotacdo de 150 rpm. A préxima etapa foi a
centrifugacdo, a uma rotacdo de 3000 rpm, transferindo-se o sobrenadante das amostras de
solo para outro recipiente, separando-se o solo desses agentes cimentantes. Essas amostras
solidas foram levadas para estufa, permanecendo por um periodo de 72 horas e temperatura de

105 °C.

4.6 Determinac¢ao da concentraciao da PAM no solo

Para a determinagdo da concentracdo equivalente de PAM, a partir da leitura obtida
pelo turbidimetro digital, da marca AKSO e modelo TU430, foi feita, inicialmente, uma curva
de calibragdo utilizando-se as solucdes, com suas diferentes concentragdes. Em seguida, foi
retirada uma aliquota de 10 mL das solu¢des de PAM, e realizadas as leituras da turbidez,
usando-se o surfactante catidnico hiamina 1622, de acordo com o método de Kang et al.
(2013). As moléculas anionicas de PAM reagiram com a hiamina para produzir coloides
insoluveis, causando turbidez. Ap6s um tempo de espera de reacdo de 5 minutos, a turbidez
na aliquota foi medida usando o turbidimetro (Figura 4) sendo assim determinada a

concentracao de PAM.
Figura 4 - Turbidimetro digital, AKSO — TU430.

-
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Com os dados de leitura do equipamento, fez-se o uso do programa Solver do Excel da
Microsoft Office 365 para a determinacdo da curva e o fator de corre¢do, transformando-se

turbidez em concentracgao equivalente da solugao.

4.7  Ensaios de cinética de adsorc¢ao

Os ensaios de cinética foram realizados no Laboratorio de Avaliagao da Contaminagao
do Solo — LACS, localizado no Departamento de Energia Nuclear da Universidade Federal de
Pernambuco — UFPE, em ambiente com temperatura controlada de 22 °C, com varia¢do para
mais ou para menos de 2 °C. Foram usadas amostras de solo obtidas da TFSA.

Esses ensaios consistiram em colocar as amostras de solo, de cada horizonte em estudo
(A, E, BE e Bt), em tubos Falcon, em triplicata, pesando-se 10 g de TFSA, adicionando-se em
cada tubo uma solucdo de 40 mL, contendo agua destilada e poliacrilamida, com concentragdo
de 200 mg L' de PAM. Os tubos foram agitados manualmente e colocados em seguida em
mesa agitadora a 100 RPM (Figura 5), nos seguintes tempos: 5, 10, 15, ¢ 30 min, 1, 2, 6, 12,
24 e 48 h.

Figura 5 - Mesa agitadora.

Fonte: O autor, 2023
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Ap0s a agitacdo dos tubos Falcon, nos tempos estabelecidos, eles foram retirados da
mesa de agitacdo e colocados em uma estante para tubos, sendo retirada uma aliquota de 10
mL, com auxilio de uma pipeta, colocando-a em um novo tubo, e adicionado 0,1 mL de
hiamina (figura 6), misturando-se, em seguida, com o auxilio de um vortex, para que
ocorresse a reacdo com a PAM. Apos se aguardar o tempo de 05 minutos, foi realizada a
leitura e determinada a turbidez, com a utiliza¢do do turbidimetro, a partir de uma curva de
calibragdo de PAM desenvolvida com amostra de lixiviado ndo tratada (em branco).

Os dados experimentais foram aplicados aos modelos cinéticos de adsorcao de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Com base nesses modelos, definiu-se a cinética

que melhor se ajusta ao adsorvente e ao adsorvato estudados.

Figura 6 - Retirada da aliquota do sobrenadante e adigdo da hiamina.n5
E ' s 8 3
¢ o —

Fonte: O autor, 2023

4.8 Ensaios de isotermas de adsorcao

Os ensaios de isotermas foram também realizados no Laboratorio de Avaliacdo da
Contaminagdo do Solo — LACS, situado no Departamento de Energia Nuclear da
Universidade Federal de Pernambuco — UFPE, em ambiente com temperatura controlada de

22 °C, com variagdo para mais ou para menos de 2 °C.
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Para os ensaios de isotermas de adsor¢ao foram determinadas as concentragdes da
solugdo contendo agua destilada e PAM: 10, 20, 30, 50, 70, 90, 120, 150, € 200 mg L' e o
tempo para que a solu¢do permanecesse em agitagdo com o solo foi de 24 horas. O tempo de
contato da solucdo com o adsorvente em agitacdo, 24 horas, foi definido a partir dos ensaios
de cinética realizados.

Os ensaios de isotermas de adsor¢ao se basearam em dois tratamentos, realizados com
as amostras de solo dos horizontes coletados (A, E, BE, Bt), sendo o primeiro tratamento, o
solo natural, sem a extracao dos agentes cimentantes do solo + solugdo de PAM; e o segundo
tratamento, o solo com a extra¢do dos agentes cimentantes + solu¢do de PAM.

As amostras de solo (TFSA) de cada horizonte estudado (A, E, BE, Bt) foram
colocadas em tubos Falcon, em triplicata, contendo 10 g de TFSA, e 40 mL das solugdes,
contendo agua destilada e poliacrilamida, em concentragdes diferentes, como descrito
anteriormente, para cada horizonte. O solo e a solu¢gdo de PAM foram previamente
misturados, agitando-se os tubos manualmente, sendo em seguida colocados em mesa
agitadora, a 100 RPM, temperatura constante de 22 °C, com varia¢do de mais ou menos 2 °C,
por um periodo de 24 horas.

Ap0s a agitacdo dos tubos Falcon no periodo determinado, eles foram colocados em
uma estante, e retirada uma aliquota de 10 mL do sobrenadante, com auxilio de uma pipeta,
colocando-a em um novo tubo. Em seguida foi adicionado 0,1 mL de hiamina, misturando-se
com o auxilio de um vortex, e aguardou-se a reacdo com a PAM. Apds 05 minutos,
determinou-se a turbidez, usando o turbidimetro digital (AKSO — TU430).

Os dados obtidos através dos experimentos foram ajustados aos modelos de isotermas
de Langmuir, Freundlich e Sips, no Solver do Excel (MS 365), definindo-se o que melhor se
ajustou no processo de adsor¢do da solugdo contendo a poliacrilamida e os solos do perfil

estudado.

4.9 Fator de Retardo (R) e Coeficiente de Particao (Kp)

O fator de retardo (R) ¢ uma varidvel que representa o “atraso” da lixiviacdo de um
composto relativo a percolacdo da 4gua. Esse retardo ou atraso ¢ devido a sor¢cdo do composto

na matéria sélida do solo, da volatilizacdo e da difusdo gasosa e aquosa do composto solo.
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O R pode ser determinado de varias formas, porém, neste trabalho foi feito a partir dos
parametros das curvas isotérmicas de Sips e dados das caracteristicas dos solos estudados,

conforme Equacao 14.

n ~n—-1
R:1+% Sméans Ceqn :
(1+(K5'Ceq)>

(14)

onde, R ¢ o fator de retardo (adimensional); pq € a densidade do solo (g cm™); 0 é a umidade
volumétrica do solo (cm® ecm™); S é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g'); C,, € a
concentra¢do de adsorvato dissolvido na solugdo em equilibrio (mg L™); S, ¢ a quantidade
maxima de adsor¢do (mg g'); Ks (L mg')") é a constante de equilibrio de Sips; € n é o
parametro de heterogeneidade.

O coeficiente de particio ou distribuicdo solo-agua (Kp) ¢ um dos parametros
derivados das isotermas de adsorcao que indica a intensidade da adsor¢ao. O parametro Kp
(mg kg™") é uma importante ferramenta na estimativa do potencial de sor¢do de contaminantes
dissolvidos em contato com o solo. Quanto maior o Kp, maior a tendéncia do contaminante
ficar adsorvido ao solo ou sedimento. O K, depende dos ions presentes na solucao, de suas
concentracdes, da forga i6nica da solugdo, do pH e dos minerais e fases amorfas presentes no
solo (USEPA, 1999).

O K) foi determinado a partir dos ensaios de adsor¢do em lotes de equilibrio, feitos em
laboratorio, resultando nos valores de concentragdo adsorvida da PAM pelo solo (S) e

concentracao de equilibrio da PAM na solucao (C,,).Calculado pela Equagao 15.

__ Concentragdo da PAM no Solo
Concentragdo da PAM na Solugdo

S
K,=—-
D Ceq

(15)

onde, Kp ¢é o Coeficiente de Parti¢do; S ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g"'); C., é a

concentragdo de adsorvato dissolvido na solu¢do em equilibrio (mg L™).
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4.10 Analise estatistica

Para os ensaios de adsor¢do realizados, ou seja, cinética e isotermas de adsor¢ao,
foram analisados os ajustes dos modelos pelos parametros estatisticos do coeficiente de

correlacdo (R?) e a soma dos erros quadraticos (SSE).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados foram apresentados em duas partes, a primeira tratando da
caracterizacdo do solo como adsorvente, mostrando-se informa¢des das analises fisicas e
quimicas. Esses estudos resultaram nas seguintes determinacdes: granulometria do solo,
porosidade total, pH do solo, sendo fatores importantissimos que influenciam no processo da
adsorcao.

A segunda parte dos resultados expde a cinética, isotermas de adsorcdo, fator de
retardo e coeficiente de particdo, avaliando-se alguns pardmetros e selecdo dos modelos que

apresentaram melhor ajuste para os ensaios realizados.

5.1 Caracteristicas fisicas e quimicas do solo

As caracteristicas fisicas e quimicas do perfil de solo estudado sdao apresentadas nas
tabelas 2 e 3.

Em relagdo as caracteristicas fisicas ¢ um solo medianamente profundo a profundo,
passando dos 120 cm, com presenga do horizonte B textural, que ¢ um horizonte diagndstico
caracteristico da classe dos Argissolos. As analises evidenciaram sua granulometria com alto
percentual de areia, sendo seus horizontes classificados de acordo com o tridngulo textural,
entre areia, areia franca e franco arenoso.

Devido a textura arenosa, possui alta densidade do solo, porém em seu horizonte Bt,
com maior presenca de argila em relagdo aos demais horizontes, ¢ o horizonte mais denso,
confirmando as principais caracteristicas do horizonte coeso, como a alta densidade do solo, a
baixa permeabilidade e a elevada resisténcia do solo a penetracdo das raizes, quando se
encontram secos. O horizonte coeso se encontra na camada mais profunda do solo, devido a
movimentagdo e ao rearranjamento de argila nessa por¢ao resultando na compactacao, sendo
o transporte de argila um fator de contribuicao da coesdo. Corréa et al. (2008) concluiram que

a maior coesdo observada para o Argissolo Amarelo, nos Tabuleiros Costeiros, com carater
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Tabela 2 - Caracteristicas fisicas do Argissolo Amarelo Distrocoeso epirreddxico estudado da Estag@o de Itapirema, Goiana — PE.

Horizontes Prof. Argila Silte  Areia AMG AG AM AF AMF ADA GF Dp Ds PT 0
(cm) gkg' % - kgdm?--- cm’cm® om’

A 0-14 75,54 33,39 891,07 44,48 162,34 324,24 298,65 60,27 20,99 72 2,70 1,43 0,47 0,13

E 14-30 92,12 18,27 889,61 35,84 158,94 320,9 308,1 62,98 33,5 64 2,70 1,53 0,31 0,11

BE 30-43 150,87 33,93 815,21 31,69 142,25 276,26 287,99 74 104,77 31 2,73 1,57 0,38 0,18

Bt 43-70 323,62 26,94 649,44 22,69 110,87 222,33 220,08 72,88 16,81 95 2,78 1,71 0,35 0,17

Em que: Prof. = Profundidade; AMG = Areia muito grossa; AG = Areia grossa; AM =Areia média; AF = Areia fina; AMF = Areia muito fina; ADA = Argila dispersa
em agua; GF = Grau de floculagdo; Dp = Densidade da particula; Ds = Densidade do solo; PT = Porosidade Total do solo; 6 ..= Umidade na capacidade de campo.

Fonte: Adaptada de ANDRADE, 2014.

Tabela 3 - Caracteristicas quimicas do Argissolo Amarelo Distrocoeso epirredoxico estudado da Estagéo de Itapirema, Goiana — PE.

Horizontes  Prof. pH pH K* Na* Ca** Mg?* Al** H+Al* SB CTCyg CTGChx V m PST P
(cm) (H:0)?  (KCl)? mmolc Kgl-mmmommmommoe om0 [ — mg kg!
A 0-14 4,45 3,24 0,36 0,59 3,97 1,36 6,67 48,4 6,28 1295 54,68 11,49 51,49 4,57 11,25
E 14-30 4,59 3,79 0,3 0,52 3 0,64 6 41,25 4,47 10,47 45,72 9,77 57,32 4,94 9,94
BE 30-43 5,05 4,16 0,25 0,49 5,05 1,23 3,67 32,45 7,02 10,69 39,47 17,78 34,31 4,57 9,89
Bt 43-70 4,87 3,98 0,25 0,53 4,62 1,36 5 31,25 6,76 11,76 38,11 17,74 42,51 4,53 9,57

Em que: Prof. = Profundidade; pH = Potencial hidrogenionico; K= Potéssio; Na* = Sodio; Ca** = Calcio; Mg = Magnésio; AI** = Aluminio; AI*" + H" = Acidez
potencial; SB = Soma das bases; V% = Saturacdo por bases; m% = Satura¢do por aluminio; PST = Percentagem de sodio trocavel; P = Fosforo.

Fonte: Adaptada de ANDRADE, 2014.



37

coeso, estd relacionada a sua granulometria e a maior quantidade de fei¢des de iluviagdo de
argila. E o horizonte Bt, que ¢ o coeso, tem uma quantidade consideravel de argila, sendo o
mais argiloso no perfil estudado.

Os valores percentuais do grau de floculagdo variaram entre altos, 95 % em sua
camada coesa (Bt), medianos nos horizontes mais superficiais (A e E), e um valor baixo com
31 %, na regido intermediaria do perfil do solo (BE). Baixos indices de floculagdo, ou seja,
altos indices de dispersdo, contribuem para a perda ou iluviacdo da argila presente no solo,
sendo um fator determinante para a formacao do carater coeso de um solo.

De acordo com a caracterizagdo quimica do solo € possivel se verificar que se trata de
um solo de baixa fertilidade natural, pois apresenta baixos valores de saturacdo por bases (V
%) e soma das bases (SB), com acidez potencial alta, pH baixo e alta saturagdo por aluminio
(m%).

A percentagem de saturacdo por aluminio (m%) € extremamente alta para todas as
camadas do solo, revelando quanto os pontos de troca de cations ou da CTC efetiva estdo
ocupados pelo aluminio, sendo bastante prejudicial ao desenvolvimento das plantas.

O pH em agua exp0s valores abaixo de 5 em todos os horizontes do solo, com excegao
do horizonte BE com valor de 5,05, sendo esses horizontes considerados com acidez média a
elevada, o que torna o solo limitado para a producdo agricola, apresentando baixa capacidade
de retencgdo de cations, dificultando a disponibilidade da maioria dos nutrientes essenciais as
plantas, por mais que esses elementos estejam presentes na solucao do solo.

Em todos os horizontes do solo analisado, a CTC efetiva apresentou valor baixo,
influenciada pelos valores da soma das bases. Essa deficiéncia na capacidade de troca de
cations favorece bastante a perda de nutrientes por lixiviagdo. Nas camadas mais profundas
(BE e Bt) mesmo com maior presenga de argila, o que poderia ocorrer um maior numero de
cargas negativas, e um maior numero de pontos de troca, os valores da CTC permaneceram
com valores proximos dos horizontes mais superficiais (A e E). Isso pode ser explicado por
essas argilas serem de baixa atividade, compostas por 6xidos e hidroxidos de ferro e aluminio.

Com relacdo aos valores de Foésforo (P), as trés primeiras camadas do solo
apresentaram valores baixos desse elemento, contudo o horizonte Bt se mostrou com valor
adequado de P no solo. Para célcio e magnésio, todos os horizontes do perfil do solo estudado
também retrataram valores baixos, o que influencia na baixa saturagdo de bases, confirmando

seu carater distrofico e sua baixa fertilidade natural.
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5.2 Ensaios de adsorcio

5.2.1 Estudo cinético com ajustes pelos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem

Os ensaios de cinética de adsor¢do, em fun¢ao do tempo de contato das amostras de
solos com a PAM, tiveram como objetivo estabelecer o tempo minimo necessario para atingir
o equilibrio de adsor¢do. Diante desses ensaios, foi possivel se observar o tempo de contato
entre a solu¢do de PAM, com concentragdo de 200 mg L™, e os adsorventes (amostras de solos
dos diferentes horizontes), para a obtencdo do equilibrio de adsor¢dao. As curvas cinéticas
foram construidas da relagdo de quantidade de solu¢do adsorvida, através dos horizontes do

solo estudado, em fun¢do do tempo, conforme Figura 7.

Figura 7 — Representacdo grafica dos ensaios de cinética com os dados observados em laboratério e os modelos

de pseudo-primeira ordem (vermelho) e pseudo-segunda ordem (azul), para cada horizonte de solo estudado.
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Fonte: O autor (2023).

Perante o observado na Figura 7, o horizonte Bt foi o que mostrou maior velocidade de

adsor¢do da solucdo, sendo que a maior parte foi adsorvida nas primeiras 08 horas, entrando



39

em equilibrio com aproximadamente 12 horas. Em seguida aparece o horizonte E, que
precisou de um tempo acima de 18 horas para entrar em equilibrio. A rapida adsor¢do nas
primeiras horas, entre o adsorvato e o adsorvente, ¢ devida, principalmente, aos numerosos
sitios ativos disponiveis na superficie do adsorvente nos estagios iniciais (TANG et al., 2019).
Passado esse momento inicial com a ocupacdo dos sitios de adsorcdo, no decorrer do
processo, ¢ dificultada a ocupagdo por outras moléculas de PAM, devido as forcas de repulsao
entre a superficie do adsorvente e do adsorvato. A adsor¢do que, inicialmente, ocorreu de
forma rapida, ¢ devido ao processo ocorrer na superficie externa das particulas solidas, quase
que de forma imediata. Porém, ao longo do tempo, a adsor¢do passa a ser de forma lenta,
ocorrendo na superficie interna das particulas solidas, no interior dos microporos do
adsorvente, até que o processo de sor¢ao ¢ equilibrado.

Os horizontes A e BE apresentaram comportamentos diferentes do esperado para os
ensaios de cinética de adsorcdo, ou seja, mostraram caracteristicas de uma dessorcao,
ocorrendo inicialmente uma adsor¢do da solu¢do com o adsorvente, em seguida ocorre um
processo inverso, em que as moléculas da PAM sdo liberadas pelas particulas do solo,
retornando-as para fazer parte da solucao, por apresentar maior afinidade com o fluido. Isso
também deve ocorrer pela maior presenga de material organico nessas camadas mais
superficiais do solo, ocasionando o fendmeno de hidrofobicidade, que ¢ a repeléncia do solo a
solucao contendo o adsorvato.

Com o passar do tempo, a adsor¢ao se tornou gradualmente mais lenta até o equilibrio
ser atingido. Ao atingir o equilibrio, a capacidade de adsor¢do foi maior para a amostra de
solo do horizonte Bt, € menores para os horizontes BE, E e A, tanto para os ajustes ao modelo
de pseudo-primeira ordem, quanto para o modelo de pseudo-segunda ordem, conforme a
Tabela 4.

Percebe-se que, para a solug@o contendo o adsorvato atingir o equilibrio nas diferentes
amostras de solos, houve uma variagao de tempo entre 12 e 24 horas, optando-se pelo periodo
de 24 horas para a realizacdo dos ensaios de isotermas, por melhor representar todas as quatro
amostras dos adsorventes. Resultados semelhantes foram obtidos por Lu et al. (2002), que
estudando os efeitos das propriedades do solo e da 4gua na adsor¢do da PAM, utilizando seis
tipos de solos como adsorvente e a poliacrilamida anidnica como adsorvato, mostraram que
mais da metade da sor¢do ocorreu na primeira hora, ¢ mais de 85% nas primeiras 05 horas,

contudo, para chegar ao equilibrio da adsor¢ao o processo durou entre 15 a 22 horas.
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Os parametros cinéticos foram obtidos a partir da regressdo ndo-linear para cada um
dos modelos estudados (pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem), conforme Tabela
4. Foi possivel se observar que os valores dos coeficientes de determinagdo (R?) e da soma das
diferencas ao quadrado entre cada observagao e a média de seu grupo (SSE), com relacao aos
dados experimentais, ajustaram-se adequadamente para os modelos de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem.

Os ajustes aos modelos escolhidos, apresentados na Tabela 4, foram verificados para
os dois modelos avaliados, sendo adequados os valores do Coeficiente de Determinacdo (R?) e
da Soma dos Erros Quadraticos (SSE). Os dados experimentais se ajustaram melhor ao
modelo de pseudo-segunda ordem, para os horizontes E e Bt, uma vez que os valores de R?
foram os mais proximos a 1, indicando uma correlagdo perfeita entre o tempo de contato da
solucdo com a capacidade de adsorcao em equilibrio. Além disso, os valores da soma dos

erros quadraticos (SSE) também foram menores para essas amostras.

Tabela 4 - Valores ajustados dos parametros dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Modelos Parametros Horizonte A Horizonte E Horizonte BE Horizonte Bt

Cinéticos

Sei 448,60 441,80 466,80 626,70

Pseudo cinética k, 0,28 0,18 0,1561 0,5151

de 1 ordem R? 0,998 0,813 0,971 0,767
SSE 396,00 15.954,50 10748,00 30178,50

Se 514,80 537,60 557,00 670,15
Pseudo cinética k, 6,56 . 10" 3,20.10* 89,79 1,19.10°

de 2° ordem R? 1,00 0,905 0,926 0,791
SSE 4831,82 8894,90 19502,50 24214,40

S. = Capacidade de sor¢do em equilibrio (mg g™'); k; = Taxa constante de sorgdo de pseudo-primeira ordem (mg
gh); k; - taxa constante de sor¢do de pseudo-segunda ordem (mg g"); R? = Coeficiente de Determinagdo; SSE =
Soma dos Erros Quadraticos.

Fonte: O autor (2023).

J& para os horizontes A e BE foram obtidos melhores ajustes para o modelo de pseudo-
primeria ordem, pois para o coeficiente de determinagdo (R*) ndo houve diferenca
significativa, porém os valores de SSE foram menores para esses horizontes de solos. Esse
melhor ajuste do SSE também esté relacionado pela proximidade obtida pelos valores de S.
(capacidades de adsor¢ao do soluto em equilibrio) experimentais com os valores de S,

calculados. Quando houve o melhor ajuste a0 modelo pseudo-primeira ordem, entende-se que
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ndo ocorreu a saturacdo dos sitios do adsorvente, indicando que a quantidade de PAM
disponivel ¢ razoavelmente menor que o nimero dos sitios ativos.

E importante destacar que apenas analisar os valores de R?> de forma isolada para a
escolha de um dos modelos cinéticos nao ¢ suficiente, visto que, como ocorreu na amostra do
horizonte A, ndo houve diferenca significativa entre os dois modelos quando comparados os
valores de R*. O valor de R® esta associado as diferencas individuais de cada ponto em relagdo
a média. Portanto, deve-se avaliar também os valores das somas dos erros quadraticos, pois
quanto menores os valores de SSE, menor ¢ a diferenca dos dados experimentais para o
modelo ajustado.

Foi possivel observar que o horizonte BE apresentou valor mais alto da constante &
em relagdo aos demais horizontes estudados. Essa constante cinética k, tem por finalidade
indicar a taxa com que o sistema atinge o equilibrio. Logo valores maiores de 4, indicam que
o equilibrio serd atingido em menor tempo. O valor da constante k> também pode indicar a
alta afinidade entre a poliacrilamida e os demais adsorventes.

Os resultados indicaram que a adsor¢do da poliacrilamida ¢é controlada pela
quimissor¢ao, a qual ¢ considerada um processo de adsor¢ao lento, preconizando que a etapa
limitante do processo de adsorcdo foi a adsor¢do quimica na superficie do adsorvente,
envolvendo for¢as de valéncia através do compartilhamento ou troca de elétrons entre o

adsorvente (solo) e o adsorvato (PAM) (KIWAAN et al., 2021).

5.2.2 Isotermas de adsorcao

5.2.2.1 Tratamento com solo natural

Para melhor entendimento da relagdo entre o adsorvato e o adsorvente, os dados
experimentais da adsor¢cdo da PAM em diferentes concentragdes foram ajustados aos modelos
isotérmicos de Langmuir, Freundlich e Sips (Lang + Freud), como podem ser vistos na Figura
8.

No tratamento solo natural + PAM, o horizonte A mostrou comportamento aleatorio.
Tal fato se deu, provavelmente, por conta do horizonte superficial apresentar hidrofobicidade,
que ¢ a repeléncia da agua do solo, em consequéncia da sua maior quantidade de residuos

organicos, sugerindo que a composicdo especifica da matéria organica presente nesse
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horizonte superficial pode afetar o comportamento de adsor¢do da poliacrilamida, resultando
em uma falta de aderéncia aos modelos isotérmicos utilizados. Portanto, impossibilitado, para
o horizonte A, a aplicacdo dos modelos de isotermas de adsor¢do. Lu et al. (2002) concluiram
que a matéria organica presente nos solos naturais, utilizados como adsorventes, teve efeito
negativo na adsor¢do da poliacrilamida, pois ao retirar parte desse material organico, ocorreu

maior interagdo entre o adsorvato e o adsorvente.

Figura 8 - Isotermas de adsorg@o para os solos em suas condi¢des naturais de campo.
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Fonte: O autor (2023).

Para os demais horizontes (Figura 8, E, BE e Bt), as curvas isotérmicas se mostraram
em formato concavo, sendo isotermas favoraveis, pois possuem capacidade de extrair
quantidades relativamente altas, mesmo em niveis baixos da concentra¢do de adsorvato, nesse
caso, a poliacrilamida na solugdo. Essas curvas sdo do formato de isoterma tipo I, de acordo
com a classificagdo de Brunauer et al. (1938).

Conforme classificacao de Giles et al. (1960), foi possivel se observar nos solos dos

horizontes E, BE ¢ Bt uma mesma tendéncia em seus formatos de curva, sendo classificadas
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na classe tipo L (de Langmuir), com curvatura inicial voltada para baixo, proveniente da
diminui¢do da disponibilidade de sitios ativos, e de subgrupo 2, o que confirma a saturagdo da
superficie, em que a PAM tem mais afinidade pelo solvente que pelas proprias moléculas ja
adsorvidas.

A fim de se verificar a adequagdo das equagdes, as capacidades maximas de adsor¢ao

desses adsorventes sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores dos pardmetros ajustados dos modelos de isotermas Freundlich, Langmuir e Sips, sendo os

modelos ajustados pelo Solver do Microsoft Excel 365.

Modelo Parametros Horizonte E Horizonte BE Horizonte Bt

Kr 110,40 157,32 95,60
Freundlich n 0,3443 0,340 0,349
R? 0,858 0,850 0,672

SSE 41.637,30 55273,5 79.711,60
Ko 0,0771 0,267 0,0903
Langmuir Shmax 562,99 579,11 495,29
R? 0,893 0,849 0,730
SSE 31.358,70 56.486,80 65594
K, 1,38 . 107 0,2089 0,0285
SIPS Shmax 436,54 821,44 429,36
n; 7,412 0,6120 1,739
R? 0,958 0,862 0,749

SSE 13144 51015 61.195,40

Kr = Constante de Freundlich ((mg g").(L mg")'™); n = Expoente de Freundlich; K; = Constante de Langmuir
(L/mg); Sy = Capacidade maxima de adsor¢do (mg/g); K, = Constante de Sips (L mg™)"); n, = Expoente de
Sips; R* = Coeficiente de Determinagdo; SSE = Soma dos Erros Quadraticos.

Fonte: O autor (2023).

Os parametros obtidos para os modelos isotérmicos representados na Tabela 5
demonstraram qual modelo isotérmico melhor representa os processos de adsor¢do estudados.
Foram usados como critérios os maiores valores de coeficiente de determinacdo (R?) e os
menores valores da soma dos erros quadraticos (SSE) (BRIAO et al., 2018). Observou-se que
o modelo de Sips (Lang + Freud) descreveu melhor o processo de adsor¢ao da poliacrilamida
para todas as amostras em estudo. A equacdo de Sips ¢ baseada na teoria de que em baixas
concentragdes de adsorvato, a adsor¢ao ¢ caracterizada pela equagdo de Freundlich, e em altas
concentracdes de adsorvato, a adsorcdo € caracterizada pela equag¢do de Langmuir, ou seja,

ocorre por meio de monocamadas (FOO e HAMEED, 2010).
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O modelo de Sips quando comparado aos demais modelos isotérmicos demonstrou
valores de coeficiente de correlagdo (R?) mais proximos da unidade, e os menores valores de
SSE. O que comprova que esse modelo descreveu melhor o processo de adsor¢do dos ensaios
da poliacrilamida nos horizontes de solos estudados, pois foi o que melhor se ajustou aos
dados experimentais das isotermas nos horizontes E, BE e Bt, corroborando que a quantidade
adsorvida S,.. apresentada pelo modelo ajustado se assemelha a quantidade adsorvida
experimentalmente S,

Diante do melhor ajuste ao modelo isotérmico de Sips, foi possivel verificar que o
horizonte de solo que apresentou a maior capacidade de méaxima de adsor¢ao (S,.) foi o
horizonte BE, com 821,44 mg g”'. Diferentemente, os horizontes E e Bt apresentaram menores
capacidade de adsorcdo (S,.) em relagdo ao BE, com seus respectivos valores de 436,54 ¢
429,36 mg g™

O valor da constante de capacidade de adsor¢do de Sips (X;), foi maior para o
horizonte BE, com valor de 0,2089 (L mg'™), indicando maior energia de ligagio retida nessa
amostra de solo em relagdo aos horizontes E ¢ Bt.

A constante K, da isoterma de Langmuir, também foi maior para o horizonte BE, esta
relacionada a energia livre de adsor¢do e a capacidade de adsor¢do méaxima, que representa a
afinidade entre o adsorvente ¢ adsorvato (MOREIRA et al., 2019).

Os valores do fator de separacdo R; obtidos por meio da constante de Langmuir (K;),
para todos os horizontes variaram entre 0 e 1 (Tabela 6), indicando que o processo de

adsorcao ¢ favordvel, conforme a classificacdo de Weber e Chakravorti (1974).

Tabela 6 — Relacdo entre o Fator de Separacao Ry e a possibilidade de adsorcao, isotermas de Langmuir.

Amostras de solo Fator de Separacio R, Tipo de Isoterma
Horizonte E 0,2001 Favoravel
Horizonte BE 0,0064 Favoravel
Horizonte Bt 0,0218 Favoravel

Fonte: O autor (2023).

5.2.2.2 Tratamento com Extracio de Agentes Cimentantes do solo
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Com relagdo ao segundo tratamento, em que foram extraidos os agentes cimentantes
(Si, Fe e Al) das amostras de solos + a solucdo de PAM, também foram realizados os ajustes
aos modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich e Sips (Lang + Freud), como pode ser visto

na Figura 9.

Figura 9 - [sotermas de adsorgdo para os solos em que os agentes cimentantes foram extraidos.
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Fonte: O autor (2023).

Diferentemente do tratamento do solo natural, no tratamento com a extracdo dos
agentes cimentantes foi possivel a obtengdo dos ajustes isotérmicos para todos os horizontes,
inclusive o horizonte A. Nesse horizonte deve ter havido remocao da matéria organica, pois o
tratamento para a remog¢do dos agentes cimentantes, deve ter contribuido para sua eliminagao
parcial ou total.

As curvas isotérmicas (Figura 9) mostraram formatos de curvas diferentes ao
tratamento do solo na condi¢ao natural, para todos os horizontes. Apesar dessas diferencas nas

curvas, ainda sdo consideradas isotermas do tipo favoravel.
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Observando-se as curvas obtidas através dos dados experimentais e dos ajustes dos
modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich e Sips, percebe-se o melhor ajuste das curvas
ao modelo de Sips. As curvas que representam o modelo de Sips mostram, para todos os
horizontes, uma curvatura inicial voltada para cima, ainda em baixas concentragdes da
solucdo de PAM, o que conforme a classificacdo de Giles et al. (1960), representa uma
isoterma do tipo S, sigmoidal, por serem as interagdes adsorvente-adsorvato mais fracas que
as interagdes adsorvato-adsorvato e solvente-adsorvente; e do subgrupo 2, o que significa que
o adsorvato tem mais afinidade pelo solvente do que pelas moléculas ja adsorvidas, nao
ocorrendo adsor¢ao em multicamadas. Porém, com o aumento da concentracao da solugao de
PAM, ocorreu uma maior adsor¢do, modificando o formato da curva, até se obter o equilibrio
no processo de adsorcao.

Giles et al.(1974) relacionam o formato da curva S como a adsor¢ao onde a presenga
das moléculas individuais de soluto, ligadas ao soélido, interagem umas com as outras,
aumentando a for¢a das ligacdes de solutos individuais a superficie solida, razdo pela qual,
por um breve periodo durante a adsor¢do, as primeiras moléculas ligadas aumentam a
adsor¢ao das proximas moléculas que se ligam ao so6lido. Isso pode ser observado pela maior
inclinagdo da isoterma a partir da baixa concentracdo da PAM. Apds a redugdo dos sitios de
sor¢do, a inclinagdo da isoterma comeca a diminuir novamente.

Conforme a classificacao de Brunauer et al. (1938), em relagdo ao formato das curvas
das isotermas de adsorg¢do, elas se assemelham a isotermas do tipo I, sendo limitadas a poucas
camadas moleculares, e seus poros excedem um pouco o didmetro molecular do adsorvente.

Os parametros das isotermas sao apresentados na Tabela 7, sendo possivel afirmar que
o modelo de isotermas de Sips foi o que melhor representou os dados obtidos
experimentalmente para os solos com extracdo de agentes cimentantes, pois os valores de R?
para esse modelo foram os mais proximos de 1, todos com valores 0,99. Além dos valores do
coeficiente de determinacdo terem sidos mais adequados, a soma dos erros quadraticos (SSE)
mostraram valores bem menores para as isotermas de Sips, em comparacao com os modelos
de Langmuir e Freundlich, indicando maior semelhang¢a dos dados obtidos experimentalmente
ao modelo ajustado de Sips.

Diante do melhor ajuste das isotermas ao modelo de Sips, verificou-se para os

horizontes de solos Bt e BE os maiores valores de capacidade méxima de adsor¢do, sendo
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363,80 ¢ 361,00 mg g, respectivamente. Entretanto, os horizontes E € A mostraram menor

capacidade maxima de adsor¢do, com seus valores respectivos de 317,20 € 338,45 mg g™

Tabela 7 - Valores dos parametros ajustados dos modelos de isotermas Freundlich, Langmuir e Sips, para os

solos com extragdo de agentes cimentantes, com ajustes dos modelos com uso do Solver do Microsoft Excel 365.

Modelo Parametros Horizonte A Horizonte E Horizonte BE Horizonte Bt

Kk 12,80 16,90 16,50 23,70
Freundlich n 0,684 0,592 0,643 0,587
R? 0,928 0,945 0,939 0,926

SSE 8.856,00 5.207,20 8.008,30 10.979,80
Ko 0,0098 0,0144 0,012 0,0172
Langmuir Siax 604,40 441,80 574,40 550,50
R? 0,965 0,981 0,975 0,970

SSE 4.766,90 1.866,30 3.553,10 4.685,20
K, 0,0272 0,0273 0,0290 0,0373
Smax 338,45 317,20 361,00 363,80
SIPS N 2,046 1,532 1,788 1,937
R? 0,995 0,993 0,995 0,996
SSE 626,40 667,20 627,10 605,70

K: = Constante de Freundlich ((mg g*).(L mg")"); n = Expoente de Freundlich; K; = Constante de Langmuir (L
mg™'); Smx = Capacidade maxima de adsor¢do (mg g'); K; = Constante de Sips ((L mg™)"); ny = Expoente de
Sips; R* = Coeficiente de Determinagdo; SSE = Soma dos Erros Quadraticos.

Fonte: O autor (2023).

O horizonte Bt na condic¢ao de solo natural, apesar de sua granulometria composta pela
maior quantidade de argila em relacdo aos demais horizontes (Tabela 2), mais que o dobro
quando comparado ao BE, e a argila por ter maior superficie especifica, ndo confirmou a
expectativa de ser o horizonte do solo com os maiores valores de capacidade maxima de
adsor¢ao (Smax). Essa expectativa para o horizonte Bt foi confirmada no tratamento do solo em
que foram extraidos os agentes cimentantes, apesar de a diferenca ndo ser marcante em
relacdo ao horizonte BE, sendo esses dois horizontes os que apresentaram as maiores
quantidades de argila em sua composi¢ao granulométrica e os maiores valores da capacidade
de adsor¢ao (Smix). Outro fator importante na adsor¢ao ¢ o pH do adsorvente, e os horizontes
BE e Bt foram os que apresentaram valores mais altos de pH (Tabela 3).

E possivel se verificar que os valores referentes a constante de capacidade de adsor¢io
de Freundlich (Kr), mostraram-se maiores para os horizontes E e Bt, com valores de 16,9 e

23,7, respectivamente. Por outro lado, os horizontes A e Bt evidenciaram valores menores



48

dessa constante, sendo 12,80 e 16,50, na devida ordem. Os valores de Kr indicam as
diferentes energias de ligagdo retidas nos diferentes adsorventes, sendo maior a energia para
os maiores valores da constante.

A constante K; da isoterma de Langmuir, também indicou valores maiores para os
horizontes E e Bt. Essa constante expressa a interacdo do adsorvato, a molécula da PAM, com
o adsorvente (solo), sendo maior essa relacdo para os maiores valores de K.

Da mesma forma que o tratamento com o solo natural, o tratamento com auséncia de
Si, Fe e Al apresentou valores do R;, fator de separacdo (Tabela 8), variando entre 0 e 1,

confirmando que o processo de adsor¢do para todos os horizontes foi favoravel.

Tabela 8 — Relacdo entre o Fator de Separacao Ry e a possibilidade de adsorcao, isotermas de Langmuir.

Amostras de solo Fator de Separacao R, Tipo de Isoterma
Horizonte A 0,1444 Favoravel
Horizonte E 0,1358 Favoravel

Horizonte BE 0,1266 Favoravel
Horizonte Bt 0,0955 Favoravel

Fonte: O autor (2023).

5.2.2.3 Solo natural Versus Solo com extracio de agentes cimentantes

Diante dos resultados das isotermas de adsor¢ao apresentados e do melhor ajuste ao
modelo de Sips, entre os tratamentos com os solos na condi¢do natural + as solu¢gdes de PAM
e com os solos que foram extraidos os agentes cimentantes + as solugoes de PAM, foi possivel
se realizar a comparagdo entre as curvas isotérmicas dos dois tratamentos (Figura 10).
Excecao feita para o horizonte A (Figura 10 A), pois como ja mencionado, ele apresentou
comportamento aleatorio para o ensaio de adsor¢do, ndo sendo possivel a obtencdo dos
parametros de estudo.

Pode-se destacar que nos horizontes E, BE e Bt, para o tratamento em que foram
extraidos os agentes cimentantes do solo, ocorreram menores taxas ¢ capacidade de adsorgao
quando comparados com o solo natural em relacdo ao modelo isotérmico de Sips.

Diferentemente, o solo natural possui uma adsor¢do mais rapida e maior capacidade de
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adsor¢do, sendo notavel em menores concentracdes da PAM, pois a curva apresenta uma
maior inclinagdo, se aproximando mais do eixo da variavel dependente (S).

Os solos sem os agentes cimentantes manifestaram curvas, inicialmente, mais
proximas de uma forma linear, indicando que a adsorc¢dao ¢ proporcional a concentragao da
solugdo. Porém quando ocorre o aumento das concentragdes da solugdo de PAM, aumenta a
adsorcao do adsorvato pelo adsorvente (solo com extragdo dos agentes cimentantes), até que o
processo entre em equilibrio, sendo observado no formato da curva que ¢ paralela ao eixo da

concentracao de equilibrio (C,,), ocorrendo para todos os horizontes do solo.

Figura 10 — Comparacdo das isotermas de adsorcdo da PAM nos ensaios com o solo natural e o solo com a

extracdo dos agentes cimentantes.

350 T 500 T+

Horizonte A A Horizonte E
300 + N i
400 +
250 +
o 300 +
200 T ]
2 2
E1s0 ¢
- 200 T
100 T ¢ Observado A Solo+PAM
100 4 A (Solo - A_Cimentantes) + PAM
50 + —SIPS —SIPS
1 1 1 L 1 1 ] /3 X _Slps
0 1
0 20 40 60 80 100 120 140 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130 140
C.q (mgL?) Cq (mgL?)
700 T+ 450 -

Horizonte BE Horizonte Bt

400 +
350 4

300 +

P50 4

bh

E 200

150 +
0O Solo+PAM 100 +
0 (Solo - A_Cimentantes) + PAM
—sIPs 50
=S$IPS

+ + t t { 0 t t t t t t t t t t d

0 20 40 60 80 100 120 140 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Ceq (Mg L?) C., (mgL?)

O Solo + PAM
O (Solo - A_Cimentantes) + PAM
—S5IPS
—SIPS

Fonte: O autor (2023).

A menor capacidade de adsor¢do observada para os solos sem agentes cimentantes ¢
considerada interessante para esse estudo, pois, infere-se que esses agentes cimentantes
quando ausentes ou em pequenas quantidades sao determinantes para reduzir a adsor¢ao da

poliacrilamida ao solo, e consequentemente, ocorre a livre movimentagdo do polimero ao
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longo do perfil de solo, facilitando sua chegada as camadas mais profundas do solo. Porém,
em campo ndo € possivel a extragdo dos agentes cimentantes do solo, portanto, a maior parte
da molécula de PAM aplicada em superficie, em doses recomendadas, fica adsorvida as
camadas superficiais. Malik e Letey (1991) confirmaram a alta capacidade de adsor¢do e a
baixa mobilidade do polimero, sendo a poliacrilamida considerada incapaz de penetrar no solo

mais que alguns centimetros da superficie do solo.

5.2.2.4 Fator de Retardo (R)

Os dados obtidos do fator de retardo “R” (equagdo 14), a partir de parametros da
isoterma de Sips, contribuiram para o entendimento da lixiviagdo da poliacrilamida no solo,
conforme a Tabela 9. Os valores do fator de retardo mostram quantas vezes a migragdo ou
movimentacdo de uma substancia sujeita a adsor¢do (PAM) ¢ considerada mais lenta que a
velocidade real do escoamento da 4gua nos poros do adsorvente.

Os resultados de R foram mais altos para os ensaios com os solos em condi¢do natural
(presenca de agentes cimentantes), indicando uma reducao na velocidade de deslocamento da
solucdao de PAM ao longo do perfil de solo, e consequentemente maior adsor¢do pelo
adsorvente. Diferentemente, os solos sem a presenca dos agentes cimentantes, no geral,
apresentaram valores de R bem abaixo em relacdo ao solo natural, em alguns casos com
diferencas de aproximadamente 18 vezes o seu valor. Valores mais baixos do fator de retardo
indicam menor interacdo da solucdo de PAM com o solo, e maior possibilidade na
movimentacdo da PAM ao longo do perfil do solo.

Como nao foi possivel a obtengdo de parametros isotérmicos para o horizonte A nos
solos com a presenca dos agentes cimentantes, também nao foi realizado o calculo do fator de
retardo para esse ensaio. Entretanto, para o horizonte A com auséncia dos elementos
cimentantes foram determinados os valores de R, esses valores foram mais altos para as
concentragdes baixas ¢ médias, entre 10 e 70 mg L', e mais baixos para as concentragdes
mais altas. Esse comportamento para o fator de retardo ocorreu para todos os horizontes, com
e sem agentes cimentantes.

Os valores de R mais altos ocorrem pela alta disponibilidade dos sitios ativos de
adsor¢do. Apds a diminuicao da disponibilidade dos sitios de adsor¢do, os valores de R

diminuem, aumentando a mobilidade da poliacrilamida no solo, isso ¢ observado nas maiores
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concentracdes do adsorvato na solucdo. Portanto, para ocorrer o deslocamento da PAM em
superficie para camadas mais profundas de um perfil de solo, € necessaria uma aplicagdo com
concentragdes altas de solucgdo, caso contrario, a maior parte da PAM aplicada, ou toda, seria
adsorvida as camadas mais superficiais do solo, ndo chegando ao horizonte coeso, e, portanto,
ndo sendo obtida a melhoria das condig¢des fisicas dessa camada adensada que ¢ o principal

objetivo da aplicacdo do polimero.

Tabela 9 — Valores do Fator de Retardo para os solos em condigdo natural e com extragdo dos agentes

cimentantes.
Fator de Retardo (R)
Solo condicao natural Solo sem agentes cimentantes
PAM E BE Bt A E BE Bt
mg L*!
10 1,0 690,5 50,5 26,9 41,8 38,0 38,1
20 1,0 923,4 52,0 48,2 53,2 58,9 77,2
30 1,0 694,0 49,0 57,1 54,4 65,1 87,3
50 1,0 1.080,9 39,7 60,6 47,6 63,1 83,4
70 1,0 887,1 45,7 53,1 36,2 54,2 70,3
90 1,0 232,9 69,2 40,9 27,2 40,1 49,0
120 1,0 61,7 74,0 25,3 17,7 25,7 27,4
150 1,0 36,5 33,3 14,3 10,8 15,0 12,5
200 1,0 12,8 11,1 4,9 4,9 5,7 4,3

Fonte: O autor (2023).

Todos os horizontes apresentaram valores de retardo (R) altos, que segundo a escala de
mobilidade para pesticidas definido por Liang e Khan (1987), classifica a PAM como sendo
bastante imovel (R > 10), exceto para concentragdes aplicadas acima de 200 mg L™, onde
classificaria a PAM como sendo moderadamente (3 <R < 10).

O horizonte E com a presenga de agentes cimentantes apresentou valores de R iguais a
1, pois o pardmetro da constante de Sips (Ks) obtido, foi um valor muito baixo, 1,38.107,
proximo a 0 (zero). Por isso, para todas as concentragdes da PAM na solugdo, os valores do
fator de retardo foram aproximados a 1, o que nessa condi¢do indica muita mobilidade da
molécula de PAM no solo e pouca afinidade do adsorvato pelo adsorvente. Porém, os demais
parametros da isoterma de Sips evidenciaram que esse horizonte possui boa capacidade de

adsorcao a molécula de PAM.
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Também ¢ possivel destacar que o horizonte E, em comparacdo com os demais
horizontes de solo sem agentes cimentantes, resultou nos menores valores de R, confirmando,
entre os demais horizontes de solos, a menor capacidade maxima de adsor¢ao (S,.) obtida
através do modelo matematico de Sips, e sua menor interagao da solucao pelo adsorvente,
consequentemente uma mobilidade ligeiramente maior do polimero no solo.

O horizonte BE apresentou a maior diferenca dos valores de R entre os solos com e
sem agentes cimentantes, sendo maior para o solo natural, com valor de retardo na solucao
com concentra¢do de 50 mg L™ de 1080,9, sendo muito imovel a PAM no solo. Isso confirma
a contribuicdo dos agentes cimentantes no solo para maior adsor¢do da solucdo contendo a
poliacrilamida.

O horizonte de solo Bt em condi¢do natural e sem a presenga de agentes cimentantes
no solo foi o que resultou em valores de R mais préximos quando comparados aos demais
tratamentos, principalmente nas concentragdes mais baixas da solu¢do contendo a PAM.
Contudo, nas concentragdes mais altas, entre 120 ¢ 200 mg L, o solo com os agentes
cimentantes apresentou valores quase 3 vezes maiores do fator de retardo, atestando as

maiores afinidades e adsor¢des obtidas pelos parametros isotérmicos do modelo de Sips.

5.2.2.5 Coeficiente de Particao (Kp)

Outra ferramenta importante para a estimativa do potencial de adsor¢do da
poliacrilamida no solo ¢ o Coeficiente de Particao (Kp), que possui relagdo proporcional direta
com o fator de retardo. Quanto maior o seu valor, maior ¢ a tendéncia de adsorcdo e
permanéncia da PAM no solo, Tabela 10.

Os valores de Kp foram bem mais altos para todos os horizontes de solos com a
presenca dos agentes cimentantes, quando comparados aos solos com auséncia desses agentes.
Isso ratifica mais uma vez, a relevancia dos agentes cimentantes como fator determinante na
maior adsorc¢ao da poliacrilamida nos solos estudados nessa pesquisa.

Os resultados do K revelaram os maiores valores para o horizonte BE, com o solo na
condigéo natural, chegando a 163,60 L g'com a concentragio da PAM a 50 mg L. Esses
maiores valores do K para esse horizonte corroboram sua maior capacidade de adsorgdo, e

possuem o mesmo comportamento que o fator de retardo, com altas taxas em concentragdes
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menores da solugdo de PAM, sendo elas reduzidas com o aumento da concentragao do
adsorvato.

A poliacrilamida anionica, quando aplicada em solos naturais, demonstrou alta
capacidade de retengdo, resultando em parametros de "K," e "R" elevados. Essa retencao
provavelmente esta relacionada a interacdo dos polimeros com argila, especificamente nas
bordas quebradas dos minerais, onde as cargas positivas dos ions de aluminio ou de outros

elemento substituidos na rede cristalina podem ser expostas (Greenland, 1972).

Tabela 10 — Valores do Coeficiente de Parti¢do para os solos em condi¢do natural e com extragdao dos agentes

cimentantes.

Coeficiente de Particdo (Kp, L g ™)

Solo condicao natural Solo sem agentes cimentantes
PAM E BE Bt A E BE Bt
mg L
10 - 120,70 27,70 1,29 2,76 2,12 1,94
20 - 146,70 27,90 2,51 3,89 3,58 4,40
30 18,00 121,10 27,50 3,19 4,21 4,26 5,49
50 23,90 163,60 25,10 4,25 4,54 511 6,56
70 22,30 142,80 26,90 4,56 4,38 5,26 6,79
90 32,20 61,00 26,30 4,56 4,06 5,08 6,53
120 21,70 27,50 16,90 4,18 3,53 4,56 5,68
150 10,20 20,10 8,00 3,60 2,93 3,86 4,46
200 5,20 10,50 4,50 2,51 2,10 2,70 2,98

Fonte: O autor (2023).

Quando o solo passa por um tratamento de remocao de agentes cimentantes, como
oxidos e matéria organica, os pardmetros de "Kp" e "R"” diminuem consideravelmente. Isso se
deve ao fato de que a poliacrilamida anionica requer eletrélitos suficientes para superar a
atracdo entre os sitios anidnicos do polimero e os sitios cationicos presentes nas superficies
minerais. Além disso, a presenga de polications, como os ions Ca*" ¢ Mg*" podem funcionar
como uma “ponte” entre os sitios de carga negativa do polimero e as superficies minerais,
fortalecendo a interacdo entre eles (Laird, 1997; O'Gorman e Kitchener, 1974; Orts et al.,
2001; Pefferkorn, 1999; Theng, 1982; Wallace e Wallace, 1996).

Assim, ao ocorrer a remoc¢ao dos agentes cimentantes do solo, hd uma diminui¢ao na

disponibilidade de eletrolitos e cargas positivas, resultando em uma reducdo nos sitios de
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adsor¢ao disponiveis para a poliacrilamida anionica. Consequentemente, a poliacrilamida se
torna mais livre para se deslocar ou se movimentar em dire¢do as camadas subsuperficiais do
solo.

Essas observagdes sao particularmente relevantes em solos caracterizados como
coesos, nos quais a coesdao ¢ mais pronunciada em uma faixa de profundidade entre 30 e 70
cm. A coesdo nesses horizontes pode dificultar a infiltragdo de dgua e o crescimento das
raizes, apresentando implicac¢des significativas para a agricultura. No entanto, a aplicagdo da
poliacrilamida nesses solos coesos tem demonstrado a capacidade de melhorar as
caracteristicas fisicas do solo, reduzindo a coesdo e facilitando a movimentagao da dgua e das
raizes (Sojka et al., 2007).

Em resumo, a remocgao dos agentes cimentantes do solo resulta em uma redugdo nos
parametros de "Kp" e "R”, o que favorece ligeiramente a mobilidade da poliacrilamida
anionica se for aplicada a concentracdes elevadas, que nestes ensaios seriam para
concentragdes acima de 200 mg L. Com esse aumento do deslocamento da PAM ao longo do
perfil de solo, ainda sim, ndo seria possivel afirmar que a PAM alcangaria a camada coesa, o
suficiente para o polimero promover as melhorias no solo. Entretanto, Silva (2019) obteve
resultados satisfatorios quanto a melhoria das caracteristicas fisicas do horizonte coeso,
aplicando a solu¢do de PAM com concentra¢do de 250 mg L' na superficie do solo € em suas

condi¢des naturais de campo.
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6. CONCLUSOES

As interacdes entre a PAM e os solos, tanto no horizonte coeso, quanto nos horizontes
superiores a ele, em condi¢do natural do solo ou com a extragdo dos agentes cimentantes,
apresentaram caracteristicas de quimissor¢ao no processo absortivo.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira e de pseudo-segunda ordem avaliados foram
adequados aos ensaios propostos, contudo, os horizontes de solos E e Bt foram melhores
representados pelo modelo de pseudo-segunda ordem, enquanto para os horizontes A ¢ BE
foram obtidos melhores ajustes ao modelo de pseudo-primeira ordem.

O modelo de isoterma de adsor¢ao de Sips foi o mais adequado quanto ao ajuste aos
dados experimentais na interacdo da solu¢do de poliacrilamida com os horizontes do solo
estudado, tanto para os solos em condi¢do natural, com agentes cimentantes, quanto para os
solos que tiveram esses elementos extraidos.

A capacidade méxima de adsor¢cdo da PAM para o modelo de Sips foi maior para o
tratamento com o solo com agentes cimentantes em relagdo aos solos sem a presenga dos
agentes cimentantes.

A taxa de adsor¢do da PAM ao solo foi maior para o solo com presenca de agentes
cimentantes ao longo do perfil de solo.

A remocdo dos agentes cimentantes do solo coeso promoveu uma reducdo na adsor¢ao

da PAM, refletindo, também, os menores valores do coeficiente de particao KD.
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