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RESUMO

A escassez hidrica representa um dos principais problemas enfrentados no semiarido
brasileiro. O estado de Pernambuco concentra 90% do seu territorio nesta regiao e
abriga, no Agreste, um dos principais complexos industriais de confec¢éo do pais, que
produz volumes exorbitantes de efluentes téxteis contaminados, que séo lancados de
forma indiscriminada no meio ambiente, ameacando a qualidade dos solos e reservas
hidricas aluvionares. A utilizagcao de biorremediadores tem se tornado uma estratégia
para a descontaminacéo de efluentes da indastria téxtil, devido a sua acessibilidade e
baixo custo. Nesta perspectiva, o presente estudo avaliou o impacto da adicdo do
biochar da casca de café (BC) na mobilidade e retencdo dos corantes téxteis Direct
Black 22 (DB22) e Remazol Black B (RBB), em um solo aluvionar do Alto Capibaribe,
por meio de ensaios de batelada e de deslocamento miscivel em colunas de solo, em
escala laboratorial. Os resultados obtidos por meio dos ensaios em coluna apontaram
para uma melhor eficiéncia na configuracdo de solo com adicdo de 0,25%BC,
apresentando valores de pico de 4,73 mg/L e 4,41 mg/L dos corantes DB22 e RBB,
respectivamente. De modo analogo, as analises de cinética demonstraram que a
configuracdo 0,25%BC deteve uma melhor capacidade adsortiva dos contaminantes,
com valores de adsorcéo de 27,75 mg/kg do DB22 e 28,10 mg/kg do RBB, sendo o
melhor ajuste de dados obtido por meio do modelo de pseudo-segunda ordem. A
isoterma de adsorcdo apresentou melhor ajuste por meio do modelo de Freundlich,
enquanto o parametro Kf indicou uma maior interacdo entre 0s corantes e a
configuracdo solo+0,25%BC. Para ambas as metodologias de analise, a configuracdo
solo+1,0%BC apresentou valores de adsorcdo consideraveis, enquanto o solo puro
apresentou a menor eficiéncia na retencao dos corantes. Neste sentido, os resultados
demonstram que a configuracdo de solo aluvionar adicionada com 0,25% do biochar
da casca de café representa uma alternativa acessivel e de baixo custo para a

remediacao dos corantes DB22 e RBB.

Palavras-chave: semiérido; depdsitos aluvionares; poluentes emergentes; adsorgao.



ABSTRACT

Water scarcity represents one of the main problems faced in the Brazilian semi-arid
region. The state of Pernambuco concentrates 90% of its territory in this region and is
home, in the Agreste, to one of the main industrial complexes of clothing in the country,
which produces exorbitant volumes of contaminated textile effluents, which are
released indiscriminately into the environment, threatening the quality of soils and
alluvial water reserves. The use of bioremediators has become a strategy for the
decontamination of effluents from the textile industry, due to their accessibility and low
cost. In this perspective, the present study evaluated the impact of the addition of
coffee husk biochar (BC) on the mobility and retention of textile dyes Direct Black 22
(DB22) and Remazol Black B (RBB), in an alluvial soil of Alto Capibaribe, through batch
and miscible displacement tests in soil columns, on a laboratory scale. The results
obtained through the column tests pointed to a better efficiency in the soil configuration
with the addition of 0.25%BC, presenting peak values of 4.73 mg/L and 4.41 mg/L of
the dyes DB22 and RBB, respectively. Analogously, the kinetic analyzes demonstrated
that the configuration 0.25%BC had a better adsorption capacity of the contaminants,
with adsorption values of 27.75 mg/kg of DB22 and 28.10 mg/kg of RBB, being the
best data fit obtained through the pseudo-second order model. The adsorption
isotherm showed a better fit using the Freundlich model, while the Kf parameter
indicated a greater interaction between the dyes and the soil+0.25%BC configuration.
For both analysis methodologies, the soil+1.0%BC configuration showed considerable
adsorption values, while the pure soil showed the lowest efficiency in dye retention. In
this sense, the results demonstrate that the alluvial soil configuration added with 0.25%
of the coffee husk biochar represents an affordable and low-cost alternative for the
remediation of DB22 and RBB dyes.

Keywords: semiarid; alluvial deposits emerging pollutants; adsorption.



Figura 1 —
Figura 2 —
Figura 3 —
Figura 4 —
Figura 5 —
Figura 6 —
Figura 7 —

Figura 8 —

Figura 9 —

Figura 10 —

Figura 11 —

Figura 12 —

Figura 13 —
Figura 14 —

Figura 15 —

Figura 16 —
Figura 17 —

LISTA DE FIGURAS

Delimitacéo do semiarido brasileiro.........ccccoocuvieeeeiiiiiiiiiiiieeeens
Estrutura quimica do corante Direct Black 22..................ccccevveeens
Estrutura quimica do corante Remazol Black B................cc..........
Localizag8o da &rea de eStudO..........coocuueeieiiiiiiiiiiiiee e
Perfis de solo identificados na trincheira..............cccoeeeeiiiiiiiniinnnns
Preparacéo do conteudo das colunas para acondicionamento.....
Preparacdo de amostras para analise FTIR a) Reducao
granulométrica da amostra; b) Duplicatas das amostras de solo,
solo+0,25%BC e solo+1,0%BC, da esquerda para a direita,
respectivamente, apos a reducéo granulométrica........................
Equipamentos utilizados no ensaio de PCZ a) Incubadora; b)

Conjunto motor bomba e Buchner Kitassato para filtragem a

Solucéo estoque do DB22 a) Hidrdlise da solucéo; b) Diluicdo da
solucéo estoque para montagem da curva padrao........................
Dispositivo experimental para injecdo de tracador e
(o0 g1 ¢= T o118 F= T | (= 1S
Realizacdo do ensaio de cinética a) Preparacdo das amostras
do corante RBB; b) Disposicdo das amostras na mesa
=10 [17= 10 (0] - VOO
Dispositivos de filtragem a) Conjunto seringa holder equipado; b)
Seringa e holder ap8s o processo de filtragem............ccccevvvveeen.n.
Curvas padrao dos corantes DB22 e RBB..............cccoovvvvivviviinnnn,
Espectros de FTIR dos grupos funcionais das amostras de solo
adicionadas de biochar (faixa de 4000 a 2000 cm-1)....................
Espectros de FTIR dos grupos funcionais das amostras de solo
adicionadas de biochar (faixa de 2000 a 400 cm-1).........ccceeeeeeens
Resultados dO PHPCZ.....ooviiiiiieeeeei e
Curvas de eluicéo do tracador KBr, com vazao de 0,30 mL/min,
utilizando o modelo CDE, para as colunas solo, solo+0,25%BC
e solo+1,0%BC, utilizadas no deslocamento miscivel
KBI/DB22...... . ettt e e st e e e e

59

61

62

63

65

66
69

70

71
73



Figura 18 —

Figura 19 —

Figura 20 —

Figura 21 —

Figura 22 —

Figura 23 —

Figura 24 —

Figura 25 —

Figura 26 —

Figura 27 —

Figura 28 —

Figura 29 —

Curvas de eluicéo do tracador KBr, com vazao de 0,30 mL/min,
utilizando o modelo CDE, para as colunas solo, solo+0,25%BC
e solo+1,0%BC, utilizadas no deslocamento miscivel
KBITRBB......oiiiie et
Curvas de eluicéo do tracador KBr, com vazao de 0,30 mL/min,
utiizando o modelo CDE-MIM, para as colunas solo,
solo+0,25%BC e solo+1,0%BC, utlizadas no deslocamento
MISCIVEI KBI/DB22........uuiiiiiiiiiiiiiieie ettt
Curvas de eluicéo do tracador KBr, com vazao de 0,30 mL/min,
utiizando o modelo CDE-MIM, para as colunas solo,
solo+0,25%BC e solo+1,0%BC, utlizadas no deslocamento
MISCIVEl KBITRBB..........cci ittt
Curvas de eluicdo do corante DB22, utilizando o modelo CDE-
2SS, com vazao de 0,30 mL/min, para as colunas de solo,
S0l0+0,25%BC € SOI0+1,0%BC.......couoeieiiiieieeeee e
Curvas de eluicao do corante RBB, utilizando o modelo CDE-
2SS, com vazao de 0,30 mL/min, para as colunas de solo,
S010+0,25%BC € S0lo+1,0%BC........cccoeieiiiiiieee e
Ajustes aos modelos de cinética: a) camada de solo utilizando o
corante DB22; b) camada de solo utilizando o corante RBB.........
Ajustes aos modelos de cinética do corante DB22: a)
50l0+0,25%BC; b) s0l0+1,0%BC...........ccoeeiiiiiii
Ajustes aos modelos de cinética do corante RBB: a)
s0l0+0,25%BC; b) S0l0+1,0%BC.......cccccoeeeeeeeeeeeeee
Ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem para amostras
adsorventes do corante DB22............uevvviiiiiiiiiiiiiiii
Ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem para amostras
adsorventes do corante RBB.............ccceeeiiiiiiiiiieeeceeeceee
Ajuste ao modelo de difusdo intra-particula para amostras
adsorventes do corante DB22.............uuuceiiiiiiiiiiieieeeeeeeeei
Ajuste ao modelo de difusdo intra-particula para amostras

adsorventes do COrante RBB........oeeiii e eae

76

79

79

80

80

83

84

85

86

86

88



Figura 30 —

Figura 31 —

Figura 32 —

Figura 33 —

Ajuste dos dados de isoterma de sor¢cédo do DB22 pelo modelo
de FreundliCh..........ccuuiiiii
Ajuste dos dados de isoterma de sor¢ao do RBB pelo modelo de
FreundliCh. ... ..
Ajuste dos dados de isoterma de sor¢cédo do DB22 pelo modelo
[INEAT ...
Ajuste dos dados de isoterma de sor¢cédo do RBB pelo modelo

[T ST

92

92

93



Quadro 1 —

Quadro 2 —

LISTA DE QUADROS

Classificagdo quimica de corantes com base na estrutura do
(o] 70] 1910} (0] o J PR

Parametros adimensionalizados.........coveeeeeoeeeeee e



Tabela 1 —
Tabela 2 —
Tabela 3 —
Tabela 4 —

Tabela 5 —

Tabela 6 —

Tabela 7 —

Tabela 8 —

Tabela 9 —

Tabela 10 —

Tabela 11 —

Tabela 12 —

Tabela 13 —

LISTA DE TABELAS

Distribuicdo granulométrica e classificacao textural do solo..........
Valores de cCOmMpPOSICAO OFQANICA............ceevvverrerriiiiiiieeeeeaeeeeaaeenn
Capacidade de Troca CatiOnNICa...........uuureiieeiiieeeeieeeeeeeeeeeeeeeeninnnnns

Presenca de Oxidos determinados nos materiais de referéncia

Propriedades fisico-quimicas do biochar da casca de café...........
Valores de pH em Agua e em KCl para as amostras
AUSONVENTIES. ...euttiieeee e e e e ettt ae e s e e e e e e eeeeeeeeeeeeennnees
CondicBes experimentais para analise do comportamento
hidrodispersivo de solo, solo+0,25%BC e solo+1,0%BC, com
vazao de 0,30 ML/MIN....coiiiiiiiii e
Parametros hidrodispersivos e coeficiente de determinacéo,
utilizando o modelo CDE para transferéncia de KBr nas colunas
s0lo, so0lo+0,25%BC e S0l0+1,0%BC..........cuuuiiiiiiiiiiiieieeeeeeiieeens
Parametros hidrodispersivos e coeficiente de determinacéo,
utilizando o modelo CDE-MIM para transferéncia de KBr nas
colunas solo, solo+0,25%BC e solo+1,0%BC.........cccccevvvvvvvnnnnnnn.
Parametros de deslocamento, utilizando o modelo CDE-2SS
para transferéncia dos contaminantes DB22 e RBB nas colunas
solo, so0lo+0,25%BC e S0l0+1,0%BC..........cuuviieiiiiiiiieieeeeeeeeeeiins
Parametros de ajuste de Cinética de Sorcao para os corantes
DB22 @ RBB.....cooee e
Parametros de ajuste de Cinética de Sorcdo ao modelo de
difusao intra-particula para os corantes DB22 e RBB....................
Parametros de ajuste de Cinética de Sorcéo para os corantes
DB22 €@ RBB.....cooecee e

56

57

72

75

77

78

81

87

90



3.2
3.3
3.4
3.5
3.5.1
3.5.2
3.5.3
3.54
3.55
3.5.6
3.6
3.6.1
3.6.2
3.7
3.7.1
3.8
3.8.1
3.8.2
3.8.3
3.8.4

SUMARIO

INTRODUGAQD ...ttt ettt ettt sttt sae e steeneas 18
OBUJIETIVOS ..o e e e e e e s 21
OBJETIVO GERAL ..o e e e e 21
OBJETIVOS ESPECIFICOS ..ottt 21
REFERENCIAL TEORICO........coiiieeeeeeeeeeeeeeeeee et 22
SEMIARIDO BRASILEIRO ......cviieeeieceeeeeeeeeeee ettt ean s 22
RESERVAS HIDRICAS NO SEMIARIDO E NO AGRESTE.......ccccceveevenen. 23
DEPOSITOS ALUVIONARES ......oviiiieieeeceeeeeeee ettt 24
O IMPACTO DA PRODUGAQO TEXTIL NA ECONOMIA ......cccocoovririirienne, 25
INDUSTRIAS TEXTEIS ...ttt 26
Efluentes téxteis e a contaminagdo ambiental ..........ccccccvvvvviiiiiiininnnnn. 26
Poluentes emMergentes ... 26
Processamento tEXTIl ... 27
COTANTES TBXETRIS ...ttt 28
Classificacao, concentracao e propriedades dos corantes téxteis .....28
COTANTES AZO ..ottt e e e e e e e e e e aees 30
ADSORGCAD ...t ettt 32
T EST (o T o] o> Lo J PR 32
QUIMIOSOTGAD ..coeeieiiiiiie e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aeeaaaaaas 32
BIOCHAR .. e eeeans 33
Caracteristicas do bioChar..............uuuiiiiiiiiiiiiiie 34
TRANSFERENCIA DE SOLUTOS NO SOLO .....cooviiicciieeecte e, 35
(7e] 0 AVZ=Todof= To I o U IF=To A V7T oY oF - Lo 1T 36
DIifuS80 MOIECUIAT ....ccooiiiiiiiiii 37
Dispersao hidrodinAmiCa.........coovviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 37

Modelo de Convencao-dispersao (CDE).......cccccoocvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicieee, 38



3.8.5
3.8.6
3.8.7
3.8.8
3.8.9

3.8.10

41.1
4.1.2

4.1.3

5.2
5.2.1
5.3
53.1
5.3.2
5.3.3
534
5.3.5
5.3.6
5.4
5.5
5.5.1

5.6
5.7

5.8

Modelo de conveccao-dispersédo a duas fracdes de agua (CDE-MIM).39

Modelo de conveccéo-dispersédo a dois sitios de sorcdo (CDE-2SS)..40

Equacfes de transporte adimensSionNaiS ...........vueeiieeeeeeeeeeiiiiiie e 42
Analise de Sorcéo para Ensaios em Batelada .............cccoovvvvviviicinnenenn. 43
(O] T=T A ox= o L3S0 ] fof- Lo L 44
[SOtErmMa de SOIGAOD ....oooviiiiiiiiiiiiiieeeee e 45
REVISAO DE LITERATURA .......ooiiieieeeeeeeeee et 47
Caracteristicas do biochar e efeitos Na SOrGa0 .........coeevvvvviiiieeeneeennnns 47
Estudos envolvendo a aplicagéo de biochar .......ccccccevvvviiiiiiiiiiiiiinnnnn. 47
Estudos sobre aregido do Alto Capibaribe .......cccccoviiiiiiiiii, 49
METODOLOGIA ..o e e e eenens 52
CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO .......coeeeecieeeeeeeeeeee e 52
COLETA DE SOLO ...ttt e 53
COleta B SO0 . 53
CARACTERIZAQAO DA CAMADA DE SOLO ALUVIONAR........cccvvieeeens 54
ANAliSe granuUIOMELIiCa . .......uueiiiii e 55
Teor de Materia OrQaANICA........ooui it 55
Superficie ESPECITICA ...uuuriiiiiiiiiiiiieeee e 55
Capacidade de troca cationica (CTC) .......uuuvuummmimmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinee 55
Densidade de PartiCula ............ceeiiiiiiiiiiiiiiieee e 56
ANalise Pelo EDXRF ... 56

PRODUCAO E DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES DO BIOCHAR 57
CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS ADSORVENTES .......ccccccuvvnee. 58

Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de

LU L= o (I I 58
PH EM AGUA E EM KCl..oooviieieeeeeeeeeee et 60
PONTO DE CARGA ZERO (PCZ)....cuveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 60

PRODUCAO DAS SOLUCOES ESTOQUE DE DB22 E RBB.......o.cvvvn.n.. 61



5.9

5.9.1
5.9.2
5.9.3
5.9.4

5.9.5

6.1
6.2
6.3
6.4
6.5
6.5.1
6.5.2
6.6
6.6.1

6.6.2

ENSAIOS DE ADSORGCAO .......cooiiiiiiieeceeee et 62

Ensaios em Coluna de SOl0........cccoiiiiiiiiiiiiii e 63
Parametros hidrodiSPerSiVOS .....ooevuviiiiii e e 64
(O] T=T A ox= o L3S0 ] fof- Lo L 65
[SOtErMa 0 SOIGAD......cevuiiiiii e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeennes 66
Critérios estatisticos para analise de desempenho de modelos ......... 66
RESULTADOS E DISCUSSAO .....ocuiiiiiiririeicieieieeeee et 69
CURVAS PADRAO ..ottt 69
ANALISE FTIR DAS AMOSTRAS .....ooiitiiiecteeeeee et 70
ANALISE DE PH ..ottt 72
PONTO DE CARGA ZERO (PCZ)...cccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 73
DESLOCAMENTO DE SOLUTO EM COLUNAS DE SOLO .......ccccoeeeeeeee. 74
Estudo do comportamento hidrodiSPersivo ......ccooeeeeeeeeeiiiiiiiiieiieeeeeeeinns 74
Deslocamento dos corantes DB22 e RBB ... 80
ENSAIOS DE BATCH ..o 82
(O] T=] A Tox=Wo [T T ] fox= Lo PR 82
[SOtErmMa de SOIGED ....coovviiiiiiiiiieieeeeeeeee e 90
CONCLUSOES ...ttt 95
SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS.......ccoviiieitecieeeeeeeeeee e 96

REFERENCIAS ... e ettt 97



18

1 INTRODUCAO

A escassez hidrica é considerada um dos principais problemas enfrentados no
planeta (MAMANE et al., 2020). No Nordeste brasileiro, a interferéncia de sistemas
atmosféricos em diferentes escalas de tempo e espaco sdo grandes responsaveis
pela irregularidade de chuvas e consequente comprometimento da disponibilidade de
agua na regido (SANTOS; CUNHA; RIBEIRO NETO, 2019; SILVA FILHO et al., 2020;
RABELO et al., 2021).

Dados da ANA (2012), apontam que o Brasil detém 12% do montante de agua
doce disponivel no planeta, e que apenas 3% deste recurso encontra-se no Nordeste,
regido que concentra grande parte do seu territério em um dos semiaridos mais
povoados do mundo, alcancando 12% do territorio brasileiro e englobando um total de
1.262 municipios, que somam aproximadamente 28 milhdes de habitantes (INSA,
2022).

A esta problematica, que transcorre a historia regional ao longo de séculos,
aliam-se os problemas decorrentes da crise climatica, da expanséo populacional, do
crescimento urbano desordenado e da ampliacdo das atividades agricolas e
industriais (ISAAC; SIDDIQUI, 2022), que contribuem com o desbalanceamento entre
a disponibilidade e o justo acesso a agua, a medida em que comprometem ndo apenas
a quantidade, mas a sua qualidade.

O estado de Pernambuco, localizado no centro-leste da regido Nordeste,
possui 90% do seu territério situado dentro da regido semiarida, e é considerado o
estado brasileiro com menor disponibilidade hidrica per capita (ANA, 2002; SANTOS
et al., 2020). No Agreste pernambucano, area severamente impactada pelas secas, 0
principio de subsisténcia se sobrepde a escassez, com 0 maximo aproveitamento dos
recursos disponiveis. A exploracao de reservas subterraneas, como as aluvides, sao
uma alternativa a convivéncia com as secas, uma vez que contribuem com a
manutencao das atividades agropecuérias de pequena escala.

Os depositos aluvionares sao formados por meio de um processo de
sedimentacao, carreamento e deposito de particulas ao longo das calhas dos rios.
Devido a granulometria dos sélidos que os constituem, costumam apresentar um alto
volume de poros, capaz de reter uma boa parcela de 4gua na estacdo chuvosa.
Durante as secas, a protecao dos graos contra a incidéncia solar diminui os impactos

da evaporacao, enquanto o subleito cristalino, onde os sedimentos se depositam,
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reduz as perdas por infiltracdo (SANTOS; PAIVA; SILVA, 2016; COELHO et al., 2017,
BRITO et al., 2018).

O Alto Capibaribe é responsavel por grande parcela do fluxo econémico na
regido central do estado, devido a presenca do Polo de Confec¢cbes do Agreste de
Pernambuco. Ha, no entanto, um contraste entre a importancia econémica deste
comércio e o comprometimento das aluvides, em uma regido marcada pela escassez
e dependéncia de reservas hidricas estratégicas. Segundo Barros et al. (2021), ao
longo das ultimas décadas, as lavanderias e confec¢fes industriais tem ameacado a
qualidade das aluvides, devido ao descarte inapropriado de efluentes néo tratados em
leitos secos de rios, que reinem uma grande parcela destes depadsitos.

De acordo com DASGUPTA et al. (2015), as aguas residuais da industria téxtil
contém uma grande variedade de poluentes e substancias téxicas. Os corantes,
lancados em grandes quantidades por meio dos efluentes téxteis, sdo considerados
um dos compostos mais dificeis de se tratar no planeta. Sua baixa biodegradabilidade
e estrutura complexa demandam processos diversificados, quase sempre
inacessiveis e desvantajosos do ponto de vista econémico.

A busca por solu¢cdes mitigadoras sobre os danos ambientais causados em
funcdo do descarte dos efluentes téxteis tem motivado a procura por técnicas de
tratamento eficientes e economicamente viaveis. O uso de processos adsortivos no
tratamento de efluentes tem ganhado maior amplitude em funcéo de caracteristicas
como custo-beneficio, facilidade executiva, regeneracdo e acessibilidade a
adsorventes naturais (HOLKAR et al., 2016; HETHNAWI et al., 2017; ISAAC;
SIDDIQUI, 2022).

Dentre os materiais que vem sendo utilizados como mecanismos de tratamento
alternativo, esta o biochar, um produto rico em carbono, derivado da converséo
termoquimica de biomassa organica. O biochar € obtido sob condicdes restritivas de
oxigénio, associadas a temperaturas que variam entre 350°C e 700°C. Segundo Isaac
e Siddiqui (2022), este material tem sido amplamente utilizado na remediagdo de
poluentes, devido a sua quantidade de poros, elevada superficie especifica, aumento
significativo de grupos funcionais e de sua capacidade de troca cationica.

Considerando a necessidade de mitigar os impactos ambientais decorrentes
da emissao de efluentes contaminantes pelas industrias téxteis do Alto Capibaribe, o
biochar pode ser empregado na forma de nucleo reativo em barreiras permeaveis,

biorreatores ou biofiltros intensivos, para controle de cargas poluentes.
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Neste contexto, o presente estudo teve como propésito a avaliacdo da
mobilidade e retencdo dos corantes Direct Black 22 (DB22) e Remazol Black B (RBB),
devido a ampla utilizacdo de ambos pela industria téxtil do polo de confeccdes. A
avaliacdo da capacidade adsortiva foi realizada por meio de sistemas de coluna e
ensaios de Batch, considerando trés configuracdes distintas, uma delas composta por
solo aluvionar, obtido no rio Capibaribe, e outras duas, compostas pela associacéo
deste mesmo solo a percentuais de 0,25% e 1,0% de biochar, produzido a partir da

sintese da casca de café.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a capacidade de mobilidade e retencédo dos corantes Direct Black 22 e
Remazol Black B em um solo aluvionar do Alto Capibaribe, adicionado de biochar da
casca de cafe.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analisar os parametros cinéticos e isotérmicos de sorcao dos corantes DB22
e RBB para como solo aluvionar puro e com adicdo de 0,25% e 1,0% de

biochar;

e Determinar e caracterizar os parametros hidrodispersivos mediante ensaios
em coluna e realizar a modelagem mateméatica dos dados considerando as

configurac®es solo-biochar propostas;

e Determinar os parametros de transporte dos contaminantes DB22 e RBB, com
base nas configuragcbes de coluna propostas, e realizar a modelagem

numérica dos dados.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 SEMIARIDO BRASILEIRO

O Brasil possui 1.128.697 km2 do seu territorio caracterizado como semiarido.
Esta regido se estende ao longo dos estados do Maranhao, Piaui, Ceara, Rio Grande
do Norte, Paraiba, Pernambuco, Alagoas, Sergipe, Bahia e o norte de Minas Gerais
(Figura 1).

Figura 1 — Delimitagdo do semiarido brasileiro

Municipios

Sistema de Coordenadas Geogréficas
Datur SIRGAS 2000
Bases Cartograficas: IBGE, 2017.

Fonte: O autor (2023).

Segundo o Conselho Deliberativo da Sudene, os critérios para delimitagdo da
regido semiarida compreendem uma precipitacdo média anual inferior a 800 mm,
indice de aridez de Thornthwaite equivalente ou inferior a 0,5 e percentual diario de
déficit hidrico igual ou superior a 60%, considerando o total anual de dias (SUDENE,
2017a; SUDENE, 2017b; BARROS, 2019; CAETANO et al., 2020).
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O semiarido é considerado o ecossistema brasileiro mais vulneravel as
mudancas climaticas, decorrentes do baixo indice pluviométrico e do aumento da
aridez ao longo do dultimo século (CIRILO; MONTENEGRO; CAMPOS, 2010;
MARENGO; TORRES; ALVES, 2016; TOMASELLA et al.,, 2018; CAETANO et al.,
2020).

Nesta regido, as chuvas sdo concentradas ao longo do tempo e o balanco hidrico
apresenta um déficit, correspondente a cerca de 700 mm/ano. As secas, que se tratam
de eventos decorrentes dos longos periodos de estiagem, sdo caracterizadas pela
reducdo do total pluviométrico sazonal durante o periodo chuvoso (MOURA et al.,
2007; CIRILO; BARROS et al., 2021; RODRIGUES et al., 2022).

A baixa disponibilidade de cursos fluviais perenes, na maior parte do territorio
semiarido, contribui com as limitacbes de acesso a recursos hidricos
(MONTENEGRO; CAMPOS, 2010). Segundo Cirilo (2008), aproximadamente 80% do
Nordeste, regido que concentra grande parte do semiarido, € composto por
embasamento cristalino, o que contribui e justifica o elevado ndimero de rios
temporarios em detrimento da quantidade de rios perenes nessa area. Como o volume
acumulado da parcela precipitada que percola pelo solo € relativamente baixo, ndo
existe suprimento para recarga de cursos hidricos superficiais (CIRILO, 2008;
CABRAL et al., 2004; RABELO et al., 2021).

J4 as reservas superficiais da regido sofrem o impacto da elevada
evapotranspiragdo, que atinge uma taxa de 2.000 mm/ano, contribuindo com a
reducado de volumes consideraveis ao longo do periodo seco. A diminuicdo de volume
associada a falta de protecdo também atua como uma agente facilitadora ao
comprometimento de reservatorios pela presenca de agentes patogénicos que
inviabilizam seu uso em fungédo de fatores como contaminacdo e impotabilidade
(BRITO et al., 2018; SILVA FILHO et al., 2020; FURTADO et al., 2021).

Neste sentido, tanto a disponibilidade quanto a gestdo de recursos hidricos no
semiarido sdo uma problematica complexa, que se comunica diretamente com 0s
problemas econdémicos e sociais da regido (CIRILO; MONTENEGRO; CAMPOS,
2010).

3.2 RESERVAS HIDRICAS NO SEMIARIDO E NO AGRESTE

Das reservas hidricas subterraneas presentes no semiarido, a grande maioria se

encontra concentrada em fraturas rochosas, formadas por intermédio de esforcos
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tectonicos de diferentes naturezas. Devido a configuracdo estrutural e mineralégica
destas rochas, estes aquiferos resultam preponderantemente em pocos de baixa
vazao, aproximadamente 1 ms3/h, além de uma agua com elevado teor de sais.
(CIRILO, 2008).

As formacbes sedimentares, em contraponto, oferecem recurso em maior
abundéancia e com maior qualidade, permitindo uma captacdo de aproximadamente
20 milhdées de m3/ano. Estas reservas fornecem agua a populacao da regido ao longo
de séculos (REBOUCAS, 1997). Contudo, a sua concentracao espacial, profundidade
e a incerteza que governa 0s mecanismos associados a sua recarga comprometem a
viabilidade econémica e ambiental inerentes a sua exploracdo em larga escala.

Outra fonte hidrica utilizada para o suprimento de 4gua em determinadas regifes
do semiarido séo as aluvibes, presentes ao longo de rios e riachos. Estas reservas
sdo marcadas por um acentuado volume de vazios formadas pela acomodacao dos
graos de solo com granulometria heterogénea. Essa estrutura retém e protege da
evaporacdo e infiltracAo a agua precipitada em periodos de chuva (CIRILO;
MONTENEGRO; CAMPOS, 2010; CAETANO et al., 2020)

No Agreste pernambucano, os cursos hidricos ndo dispdem de capacidade
suficiente e qualidade adequada para o abastecimento e suprimento da demanda
populacional. Tal condi¢do corrobora com um cenario de conflito que permeia a regiao
desde a sua ocupacao, e que envolvem a necessidade de planejamento e gestéo
estratégica de recursos por meio de tecnologias alternativas (CIRILO et al., 2021).

3.3 DEPOSITOS ALUVIONARES

O solo é formado por meio de processos de desintegracdo, decomposicao e
recombinacdo, que consistem basicamente na fragmentacdo de rochas por meio de
processos fisicos, quimicos e bioldgicos que ocorrem ao longo de milhares de anos
(CABRAL et al.,, 2016). O solo, portanto, trata-se do agrupamento basico entre
minerais, matéria organica, agua e ar, disposto em diferentes horizontes.

O carreamento e deposicdo das particulas de solo erodido por meio de
correntezas em eventos de chuva formam as aluvides. Devido a sua elevada
porosidade, os depdsitos aluvionares tomam a configuracdo de mananciais, atuando
como reserva estratégica para suprimento de agua em periodos de estiagem, ao
passo que protegem o recurso da evaporacdo por incidéncia solar (CIRILO;
MONTENEGRO; CAMPQOS, 2010; CABRAL et al., 2016; CAETANO et al., 2020).
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Estas reservas detém grande relevancia a sustentabilidade hidrica, no contexto
das caracteristicas climaticas e geoldgicas que predominam na regido Semiarida,
especialmente no Agreste pernambucano (CIRILO; MONTENEGRO; CAMPOS, 2010;
CABRAL et al., 2016; CAETANO, 2018; BRITO et al., 2018).

Na regido do Alto Capibaribe, as aluvides estédo presentes ao longo do leito seco
do rio Capibaribe, conforme descrevem Brito et al. (2018). Segundo estes mesmos
autores, os depdsitos aluvionares da area sdo compostos por solo arenoso de textura
espessa e fragdes de cascalho fino. Além disso, o leito maior é constituido por um
perfil geologico cristalino, com afloramentos rochosos.

De acordo com Cabral et al. (2016), as aluvides tem atuado ao longo de geracfes
como fonte para a dessedentacao animal e o desenvolvimento da agricultura irrigada,

devido a sua configuracao renovavel.

3.4 O IMPACTO DA PRODUCAO TEXTIL NA ECONOMIA

O Brasil ocupa o quarto lugar dentre os maiores responsaveis pela producao téxtil
no mundo, apresentando a maior cadeia de producdo completa do ocidente, segundo
dados da Associacédo Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccéo (2022). Em 2020 o
faturamento da cadeia téxtil de confeccbes ultrapassou R$160,00 bilhdes de reais,
com um aumento de 15,53% em relacdo ao ano anterior (ABIT, 2022).

Em 2021, o setor era composto por mais de 24 milhdes de unidades produtivas
no pais, que juntas produziram mais de 8 bilhGes de pecas, cerca de 1,90 milhdes de
toneladas, movimentando R$ 5,5 bilhdes com exportacdes e mais de R$ 27 bilhdes
com importacdes (ABIT, 2022).

O Polo de Confecgdes do Agreste de Pernambuco, trata-se de um arranjo
comercial considerado um dos mais importantes polos produtivos para a economia
pernambucana e para a Regido Nordeste do Brasil. E composto por mais de 40
municipios, grande parte situada na mesorregiéo do Agreste (ARAUJO, 2019; ALVES
et al., 2022; SILVA et al., 2022).

Segundo o SEBRAE (2012), as cidades de Caruaru, Toritama e Santa Cruz do
Capibaribe concentram a maior quantidade de forca de trabalho ligada a industria de
confeccdes téxteis, cerca de 76,3% do total existente no Polo. Destas, a cidade de
Santa Cruz do Capibaribe reiine a maior parcela de unidades produtivas do polo, cerca
de 38,1%, distribuidas em milhares de micro e pequenas fabricas, mais de 18 mil
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unidades, gerenciadas pelo empresariado da regido e familias que produzem e/ou
comercializam seus produtos (ARAUJO, 2019).

Devido ao amplo nimero de empresas que integram o Polo, bem como o
protagonismo empreendedor que constitui a identidade historica da regido, Santa Cruz
do Capibaribe possui mais de 40% do potencial produtivo. Em 2012, o setor regional
contava com 7.169 unidades produtivas, gerando mais de 14 mil empregos diretos e
indiretos (SEBRAE, 2012).

3.5 INDUSTRIAS TEXTEIS
3.5.1 Efluentes téxteis e a contaminacdo ambiental

A contaminacdo ambiental advém de diferentes atividades industriais, dentre as
quais a mineracdo, a agricultura, a pecuaria e especialmente a producao fabril
(ISAAC; SIDDIQUI, 2022; HOSSAIN; SARKER; KHAN, 2018).

Grande parte das atividades fabris envolve um elevado consumo de agua, e o
posterior descarte destes de efluentes carregados de contaminantes, o que
representa um problema grave e multidimensional, capaz de afetar diferentes
ecossistemas (KHAN et al., 2021; GIRI et al., 2022).

Os elevados custos operacionais e de capital envolvidos no tratamento de aguas
residuais justificam a dificuldade associada a difuséo de sistemas para tratamento de
compostos contaminantes pelas industrias, especialmente em paises em
desenvolvimento (AMBAYE et al., 2020; MARCO, 2015; RAMOS, 2018).

O setor téxtil compreende um dos ramos industriais que mais consomem agua
em suas atividades, devido ao processamento téxtil, composto de trés etapas:
formacao dos fios; formacédo dos tecidos e acabamento. Este Ultimo, envolve os
chamados ‘processos molhados’, responsaveis pela maior parcela de efluentes
contaminados (MELLO et al., 2013; ROOHI et al., 2016).

3.5.2 Poluentes emergentes

Os poluentes emergentes constituem um grupo especial de substancias com
ampla utilizagcdo pela sociedade e alto potencial de contaminagdo. Um poluente
emergente ndo necessariamente precisa ter seu uso de forma persistente para
provocar danos e efeitos negativos ao meio ambiente, uma vez que possuem a
tendéncia de permanecer no meio, mesmo apos a descontinuacédo do uso (SOUZA;
SOUZA, 2017).
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Pertencem a essa classe de poluentes os compostos de origem rural, urbana e
industrial, tais como farmacos, esteroides naturais ou sintéticos, pesticidas,
tensoativos, polimeros, antibiéticos veterinérios, solventes, corantes e contaminantes
organicos. Sua composi¢ao, constituida por elementos de elevada toxicidade, podem
atuar como desreguladores endocrinos e induzirem a disfungdes reprodutivas ou
canceres (REIS FILHO; LUVIZOTTO-SANTOS; VIEIRA, 2007).

3.5.3 Processamento téxtil

O tingimento pode ser definido como uma modificacdo fisico-quimica de um
determinado substrato, de modo que a luz refletida, quando em contato com este,
provoque uma percepcdo de cor. As responsaveis por esta modificacdo sao
denominadas matérias corantes. Estas compreendem compostos organicos capazes
de conferir cor a substratos, téxteis ou ndo téxteis, de forma sélida a luz e tratamentos
umidos (SALEM, 2010).

Segundo Salem (2010), as matérias corantes podem ser classificadas como
corantes ou pigmentos. O primeiro possui caracteristicas como solubilidade ou
dispersividade em &gua, sendo adsorvido e se difundindo na fibra por meio de
interacdes fisico-quimicas, no processo de tingimento. O segundo € insollvel em agua
e sua utilizacdo envolve uma aplicacao direta sobre a superficie da fibra e posterior
fixacdo utilizando resinas sintéticas.

Os corantes podem ser definidos como compostos organicos, e derivam de duas
fontes especificas: naturais ou sintéticas. Os corantes naturais séo classificados em
duas categorias: adjetivo e substantivo. O primeiro confere cor permanente apenas
guando associado a mordentes capazes de promover a ligacdo para com o tecido. A
segunda categoria contém um mordente natural, chamado de tanino, que pode
conferir cor rapida, sem a necessidade de adicdo de mordentes adicionais
(SRIVATSAV et al., 2020; FINDIK, 2022).

Os corantes sintéticos sdo compostos, em sua grande maioria, por moléculas
organicas insaturadas, sendo geralmente mais econémicos e apresentando melhores
resultados em termos de solidez da cor, se comparado aos corantes naturais.
Contudo, os prejuizos ambientais decorrentes do uso de corantes sintéticos sao
elevados em funcédo da sua toxicidade e potencial poluente (SRIVATSAV et al., 2020;
ZERIN et al., 2020).
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3.5.4 Corantes téxteis

Os corantes sao considerados um dos compostos mais dificeis de se tratar,
devido a sua complexidade quimica e a ampla utilizacdo no mercado (OLIVEIRA
NETO et al., 2019; ALVES et al., 2022; STERENZON et al., 2021). Mais de 100 mil
tipos de corantes séo produzidos anualmente, enquanto o mercado comercializa uma
guantidade superior a 700 mil toneladas destes compostos com inddstrias do setor
téxtil. Segundo Meireles et al. (2018), a industria téxtil libera em corpos hidricos entre
15% e 50% da quantidade total de corantes utilizados durante o processo de
tingimento.

Os danos ambientais provocados pelo lancamento de efluentes carregados
com corantes ndo estdo associados apenas a sua quantidade, mas as suas
propriedades, aspectos ecotoxicolégicos e suas caracteristicas de mobilidade no solo
(FLORENCIO, 2018). Além disso, os corantes possuem baixa degradabilidade, que
dificulta o uso de tratamentos convencionais. Por esta raz&o, sdo considerados um
dos poluentes mais problemaéticos e dificeis de se tratar no planeta (MEIRELES et al.,
2018; TEIXEIRA et al., 2021; ALVES et al., 2022; SINGH et al., 2022).

Singh et al. (2022) ressaltam que mesmo os efluentes tratados, ainda s&o
capazes de incidir em problemas graves sobre o solo, tais como a alteracdo das suas
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas, além de mudancas na salinidade,
estrutura porosa e condutividade hidraulica. Neste sentido, reduzir a carga de
compostos de elevada toxicidade presente em efluentes da indudstria téxtil, como os
corantes, representa uma medida preventiva aos possiveis danos ambientais que

podem ser causados pela sua emissao.

3.5.5 Classificacdo, concentracao e propriedades dos corantes téxteis

Os corantes séo classificaveis por meio de duas maneiras distintas, sendo estas
a sua estrutura quimica, considerando o seu grupo croméforo, ou pelo método tipo de
fixac&o a fibra (GUARATINI; ZANONI, 2000; SALEM, 2010). Quando classificados em
funcdo do seu grupo cromoforo, o agrupamento em funcdo da semelhanca das
caracteristicas dos corantes contribui com o0 seu reconhecimento na industria téxtil
(HUNGER, 2003). O Quadro 1, retne a classificacdo dos corantes com base em sua

estrutura do cromoforo, exibindo o grupo, suas principais classes e propriedades.
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Quadro 1 — Classificacdo quimica de corantes com base na estrutura do cromoéforo
CROMOFORO PRINCIPAIS CLASSES PRINCIPAIS PROPRIEDADES

ampla variedade de cores,
resisténcia a exposicao luminosa,
brilho, boa relacdo custo-
beneficio

Reativos, acidos, dispersos,
Azo diretos, basicos, cationicos,
pré-metalizados, azoicos

brilho, estabilidade, resisténcia a

Reativos, dispersos, &cidos, exposicao luminosa, ampla
Antraquinona béasicos, pré-metalizados, a  variedade de cores, baixo custo-
Tina beneficio em funcdo da baixa
fixacdo

resisténcia a exposicao luminosa,
resisténcia a lavagem, pouco

Metalizados Acidos, diretos, reativos . ) fed
brilho, maior toxicidade, cores
com tonalidades mais fortes
baixa solubilidade, tonalidades
Indigoide Acidos, & Tina sélidas, resisténcia a exposi¢ao

luminosa e ao calor, alta fixacao,
baixa resisténcia a lavagem

resisténcia ao calor e exposicao

. Reativos, diretos, acidos, luminosa, brilho e boa fixacao,
Ftalocianinas . . - o
basicos boa relacdo custobeneficio, cores
intensas

cores brilhantes, ampla variedade

Metina, polimetina e Basicos, dispersos
» P L P ! de cores, eventualmente
polienos catidnicos .
fluorescéncia
Diarilmetina, <. . . resisténcia a luz, brilho, cores
L. . Acidos, basicos, diretos, .
triarilmetina e aza X intensas, alguns apresentam
z dispersos .
anélogos toxicidade
. , . L . baixo custo, boa resisténcia a luz
Nitro e nitrosos Acidos, basicos, dispersos . S
e bom rendimento no tingimento
sulforosos, leuco e baixo custo, tonalidades escuras,
Sulforosos " : L .
solubilizados insolUveis em agua

Fonte: Adaptado de Zanoni e Yamanaka (2016).

O que define o tipo e a quantidade de corante a ser utilizado para tingimento
durante a etapa de acabamento no processamento industrial é o tipo de fibra que se
pretende trabalhar (O'NEILL et al., 1999). Segundo Bouraie e Din (2016), os valores
de concentragéo de corantes comumente identificados em efluentes téxteis apontam

para aplicagdes entre 10 mg/l a 100 mg/I.
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As principais propriedades dos corantes envolvem cor, substantividade ou
reatividade, solubilidade permanente ou temporaria, dispersibilidade, difundibilidade e
solidez. De acordo com Salem (2010), os principais grupos funcionais identificados
nos corantes sdo o0s cromoforos, responsaveis pela cor, e 0S auxocromos,
responsaveis por intensificar as cores e proporcionar qualidade tintorial. Os
auxocromos sao constituidos por pelos grupos amino NHz, aminos substituidos NHR
ou NR2, carboxilicos COOH e hidroxilicos OH.

Devido a esta composi¢cdo quimica e alta complexidade estrutural, os corantes
podem ser considerados compostos xenobioticos, altamente nocivos a saulde

humana, em funcdo da capacidade de desregulacdo endécrina (FLORENCIO, 2018).

3.5.6 Corantes Azo

Os corantes Azo compdem a classe mais importante dentre o0s sintéticos
utilizados no tingimento de diferentes bens de consumo, representando mais de 65%
dos corantes comerciais utilizados na industria, devido a caracteristicas tais como um
amplo espectro de tonalidades, forte aderéncia as fibras, facilidade de aplicacdo e
resisténcia a luz, umidade e oxidantes (ZANONI; YAMANAKA, 2016; ALMEIDA et al.,
2021).

Estes contaminantes possuem componentes de dificil remocdo, ligados
essencialmente a sua composicdo, dotada de estruturas de anéis aromaticos e grupos
azo funcionais (—N=N—), que em muitas circunstancias se somam as substitui¢cdes
sulfonadas, que desempenham um importante papel na garantia da sua estabilidade
(RECK; PAIXAO, 2016).

A nocividade dos corantes azo em corpos hidricos se estende para além da
poluicdo visual. Quando degradados, em muitos casos, conseguem atingir niveis de
toxicidade superior a molécula original do corante, devido a producdo de aminas,
aminas aromaticas e fenois, cuja biodegradacéo ocorre de forma lenta (YAGUB et al.,
2014; ALMEIDA et al., 2022).

Dentre os diversos corantes pertencentes ao grupo Azo, o DB22 representa um
dos compostos de maior utilizagdo pelas lavanderias do Polo de Confecgdes do
Agreste, geralmente aplicado ao tingimento de fibras celulésicas como algodao, 13,
viscose, raiom e papel (LUCENA, 2018; ALEXANDRE, 2019). Possui como

caracteristica principal uma estrutura quimica altamente complexa (Figura 2), formula
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molecular correspondente a CasH32N13011S3Nas3, com peso molecular de 1083,97
g/mol-1 e solubilidade equivalente a 40 g/L (SANTOS, 2012; ALEXANDRE, 2019).

Figura 2 — Estrutura quimica do corante Direct Black 22
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Fonte: Santos (2012).

O corante RBB, de modo analogo ao DB22, também pertence ao grupo Azo,
sendo um dos corantes reativos sintéticos de maior aplicabilidade na industria. E
caracterizado por uma alta solubilidade em agua e grupos reativos cromoforicos como
azo, antraquinona, triariimetano, ftalocianina, etc., capazes de formar ligacdes
covalentes entre corante, contendo grupos eletrofilicos, e a fibra, composta de
residuos nucleofilicos (GUARATINI; ZANONI, 2000; BOURAIE; DIN, 2016).

Uma de suas principais caracteristicas é sua elevada capacidade de solidez,
devida, justamente, a sua capacidade de realizar ligacdes covalentes, que garantem
maior estabilidade da cor (GUARATINI; ZANONI, 2000). De modo analogo, possui
uma estrutura quimica complexa (Figura 3), férmula molecular C2sH21NsNa4O19Ss, €

um peso molecular de 991,82 g/mol-1.

Figura 3 — Estrutura quimica do corante Remazol Black B
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Fonte: Bouraie e Din (2016).
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3.6 ADSORCAO

A adsorcdo é um fendmeno de superficie que descreve o aumento da
concentracdo de solutos na interface entre duas fases, sendo as interacdes quimicas
de superficie do sorvente dependentes das propriedades do material a ser adsorvido
(RAVINDIRAN et al., 2019).

No processo de adsorcdo, os atomos presentes no adsorvato séo atraidos e
retidos na superficie do soluto, constituindo um aumento da concentracdo de
moléculas presentes na superficie. O processo de remocao das substancias por meio
da superficie € chamado de dessor¢cdo (ANDIA, 2009). Esta migracdo de
componentes € justificada em funcéo das diferencas de concentracdo entre o seio do
fluido e a superficie do adsorvente.

De modo geral, os adsorventes tendem a ser posicionados em leito fixo, por onde
circula a fase fluida de modo continuo até que haja suspensao na transferéncia de
massa. Como a adsor¢cao € um processo que envolve a variacdo de concentracdo na
superficie do adsorvente, quanto maior a area superficial em contato com o adsorvato,
maior sera a eficiéncia do processo adsortivo (BRUCH; COLE; ZAREMBA, 2007).

Existem dois tipos de adsorcdo: a fisiosor¢cdo, ou adsorcdo fisica, e a

qguimiosorc¢éo, ou adsor¢cao quimica, discutidas adiante:

3.6.1 Fisiosorcgéo

A adsorcao fisica € provocada por meio de uma diferenca de energia e/ou forcas
intermoleculares, chamadas de forcas de Van der Waals, que prendem as moléculas
fisicamente aos adsorventes mediante atracdo entre dipolos permanentes ou
induzidos, sem alteragcdo dos orbitais atdbmicos ou moleculares das espécies
comprometidas. Apesar destas forcas constituirem ligacbes fracas, caracteristicas
como seu longo alcance e a ocorréncia de processos exotérmicos reversiveis durante
as interacoes fisicas, possibilitam que o equilibrio aconteca rapidamente, exceto em

situacdes de difusdo através da estrutura porosa (ANDIA, 2009).

3.6.2 Quimiosorcgéo

A adsorc¢ao quimica trata-se de uma interacao de tipo quimico, onde os elétrons
de enlace entre moléculas e solido passam a sofrer um rearranjo, com posterior
mudanca de forma dos orbitais, simulando uma reacdo quimica (ANDIA, 2009). Nem

sempre esta reacdo é completa, podendo ocorrer apenas uma alteracdo ou
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deformacéo dos orbitais. Apesar de existirem excecdes, grande parte das ocorréncias

de quimiosorcao acontecem por meio de reacdes exotérmicas e reversiveis.

3.7 BIOCHAR

Nos ultimos anos, a aplicacdo de biomassa bruta tem sido explorada com o
intuito de favorecer os processos de adsorcdo no tratamento de efluentes. Como
limitantes & sua empregabilidade estdo a baixa porosidade, baixa area superficial
especifica e baixa capacidade de troca catidnica. Contudo, tais aspectos, diretamente
ligados as propriedades adsortivas da biomassa, foram facilmente ampliados
mediante sua conversao deste material em biochar (PANG et al., 2021; FRADE, 2015;
LIMA, 2017).

O mecanismo de adsor¢cdo do biochar, que é, em grande parte das
circunstancias, explorado na remocéo de poluentes, envolve reacfes de interacdo
eletrostatica, troca ibnica, preenchimento de poros e precipitacdo (AMBAYE et al.,
2020).

A producao do biochar exige o controle de oxigénio e uma temperatura elevada,
superior a 350 °C. Os minerais presentes na matéria prima possuem importante papel
na catalisacdo da conversdo de biomassa, auxiliando na estabilizacdo do carbono
(AMBAYE et al., 2020; ISLAM et al., 2021; BUSS et al., 2022). Segundo Isaac e
Siddiqui (2022), o uso de temperatura 6tima, avaliada em 450 °C, associado a um
baixo fornecimento de oxigénio durante o processo pirolitico, contribui para a
ampliacdo dos poros e 0 aumento de grupos funcionais (LIMA et al., 2018; CHAHINEZ
et al., 2020).

De acordo com Park et al. (2016) e Praveen et al. (2022), métodos como a
carbonizacdo hidrotermal, liguefacdo, combustao direta e gaseificacdo também se
constituem como métodos alternativos ao uso da pirélise, que podem ser utilizados na
producéo de biochars.

Segundo Paranavithana et al. (2016), Ambaye et al. (2020) e Isaac e Siddiqui
(2022) o biochar tem sido aplicado a diferentes estudos relacionados ao desempenho
agricola do solo, o gerenciamento de residuos, a mitigacdo dos efeitos decorrentes
das mudancas climaticas, a producdo de biocombustiveis e a remediacdo de
componentes organicos, inorganicos e microbianos, que comprometem a qualidade

dos recursos hidricos.
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Embora existam diferentes meios para a remoc¢ao de contaminantes, tais como
0os meétodos de coagulacdo, floculacdo, fotodegradacdo, métodos oxidativos
avancados, etc. 0s materiais carbonaceos, tais como o proprio biochar, tem ganhado
maior espaco no campo da ciéncia devido a sua simplicidade e eficiéncia (CHAHINEZ
et al., 2020; TEIXEIRA et al., 2021).

Os custos de producdo do biochar séo insignificantes em comparacdo com
outros materiais adsorventes disponiveis no mercado tais como o carvao ativado ou
resinas de troca ibnica, o que o torna uma alternativa acessivel (STERENZON et al.,
2021; KHAN et al., 2021; FURTADO et al., 2022).

Sua matéria prima, predominantemente composta por bases vegetais, utiliza
recursos de descarte, como vagens de diferentes espécies, cascas e caro¢os de
frutos, residuos provenientes de tratamento industrial da madeira, residuos de
operacdes agricolas, etc. todos com ampla disponibilidade e baixo custo de aquisicao,
a medida em que representam recursos comumente inutilizaveis (BABEL;
KURNIAWAN, 2004; AMBAYE et al., 2020).

3.7.1 Caracteristicas do biochar

Embora o biochar apresente variacdes em suas propriedades, mesmo mediante
a aplicacdo de um procedimento padrdo em sua producdo, existe uma série de
particularidades que contribuem para a sua utilizagcdo, quer seja no campo da
birorremediacdo de poluentes, quer seja na mitigacdo de impactos ambientas
provocados pelo derramamento de substancias contaminantes no meio ambiente.

Neste sentido, € essencial que reconhecamos as principais caracteristicas de
cada tipo de biochar, para que estes sejam empregados da forma mais adequada
possivel. Dentre as principais propriedades a se observar em um biochar estédo a sua
porosidade, potencial hidrogenidnico, carga superficial, presenca de grupos funcionais
e a sua capacidade de troca cationica (INYANG; DICKENSON, 2015; TAREQ et al.,
2019).

De acordo com Tareq et al. (2019), durante o processo pirolitico, a quebra térmica
de celulose, hemiculite, lignina, amido, etc., associada a perda de &agua por
desidratacédo do material, provocam a formacao de microporos com alta variabilidade
de tamanho. Inyang e Dickenson (2015), apontam que a obten¢cédo de um biochar com

porosidade variando entre 2 e 20 nm pode contribuir com a ampliagdo da area
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superficial especifica e, consequentemente, com 0 processo de absorcdo de
compostos organicos.

Tareq et al. (2019), ressaltam que grande parte dos biochars possuem pH
alcalino, salvas raras excecdes, sendo esta caracteristica uma consequéncia do tipo
de matéria prima utilizada. Esta caracteristica se deve essencialmente a degradacéo
decorrente das altas temperaturas de pirélise que sdo aplicadas na etapa de sintese,
e tendem a degradar grupos funcionais acidos.

A caracteristica de carga superficial dos biochars, por sua vez, é fortemente
influenciada pelo pH da solucéo a qual esta em contato, podendo se tornar carregada
positivamente ou negativamente, a depender do ponto de carga zero apresentado
pelo préprio biochar (TAREQ et al., 2019).

Devido & matéria prima produtiva, outra particularidade observada nos biochars
€ a presenca de grupos funcionais, especialmente os grupos OH, COOH, C=0 e NH,
gue possibilitam uma maior capacidade de adsorcdo com diferentes tipos de
poluentes, podendo, inclusive, realizar uma sintese facilitada com outros materiais
funcionais (PANG et al., 2021). A formacdo destes grupos, contudo, depende
essencialmente da temperatura de pirélise utilizada no processo produtivo
(BEZERRA, 2021).

Outra caracteristica importante é a Capacidade de Troca Catibnica, que consiste
no potencial de retencdo de cations trocaveis, tais como Ca?*, Mg?*, K*, Na* e NH**,
Trata-se de uma propriedade que envolve, tanto a presenca de grupos funcionais,
guanto a area superficial, sendo uma propriedade intensificada em biochars cujo
processo produtivo envolve a aplicacdo de temperaturas piroliticas relativamente
baixas (WEBER; QUICKER, 2018; BEZERRA, 2021).

3.8 TRANSFERENCIA DE SOLUTOS NO SOLO

Diferentes substancias, dentre as quais a propria agua, podem se deslocar ao
longo de caminhos preferenciais, essa tendéncia de movimentacdo pode acelerar a
velocidade com a qual determinados poluentes chegam aos aquiferos subterraneos.
Quer seja pelo fluxo preferencial, ou por meio da zona de raizes biologicamente ativa,
a degradabilidade ou transformacdo destes compostos quimicos ocorre de forma
lenta, contribuindo com sua permanéncia no solo por longos periodos de tempo (LIMA,
2003).
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De acordo com Mélo (2001), conhecer a mobilidade de solu¢des no solo contribui
com o entendimento e avaliacdo da transferéncia de solutos neste meio. Existem trés
principais mecanismos que descrevem a transferéncia de solutos em meio poroso:
conveccao, difusdo molecular e disperséo hidrodinamica.

Segundo Mélo (2001), o transporte de substancias através de fase liquida é
controlado pelas caracteristicas hidrodinamicas do meio poroso, podendo ser
explicado pelos movimentos de convec¢do ou advecgdo, onde o movimento é
provocado pela variacdo de umidade, decorrente da infiltracdo, evapotranspiragéo ou
redistribuicdo, com a pluma de contaminacdo avancando com mesma velocidade do
fluido percolante, sem alteracdo da concentracao.

A difus@o molecular, por sua vez, é um resultado de gradientes térmicos ou da
concentracdo do meio poroso, ocorrendo tanto em fase liquida como em fase gasosa,
enquanto a dispersao hidrodinamica, por sua vez, ocorre na fase liquida e esta
correlacionada a velocidade do fluxo de agua no meio poroso, combinando os
processos de difusdo molecular e de dispersdo mecanica, cuja origem se encontra na
variagdo espacial da velocidade da agua em circulagdo no meio (MELO, 2001;
SANTOS NETO, 2019).

Parte dos solutos carreados durante o fluxo de massa, decorrente do movimento
da agua, podem ser adsorvidos no trajeto, absorvidos por plantas ou mesmo sofrer o
processo de precipitacdo. Contudo, a dispersao e/ou difusdo destes compostos
excede a interacdo entre agua e solo, podendo ser uma consequéncia da interferéncia
de gradientes de concentracdo (GONDIM, 2014).

3.8.1 Conveccéo ou adveccéo

Conforme descrito, o processo de conveccdo ou adveccao é controlado pelas
caracteristicas hidrodindmicas do meio, sendo as particulas de soluto conduzidas pelo
escoamento da agua. Durante este processo, existe uma manutencdo da
concentracéo e proporcionalidade para com o fendmeno de transporte (LIMA, 2003;

GONDIM, 2014). Este processo pode ser definido por meio da Equacao 1.

Je=ac = —c[k@ 5| W

Onde:

e Jc — fluxo convectivo de solutos;
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e (- densidade de fluxo da agua [L.T-Y;
e - concentracdo do soluto [M.L];

e H - potencial total [L].

3.8.2 Difusdo molecular

A difusdo molecular, Equacao 2, costuma ser um processo insignificante diante
da convecc¢do. Ela pode ocorrer nas fases liquida e gasosa, onde a colisdo entre
moléculas do fluido e o gradiente de concentracdo provocam agitacao térmica, e
consequentemente, a difusdo sob efeito Browniano. Neste sentido, tal condicdo
corrobora com a homogeneidade da concentracao e a relagdo de proporcionalidade
entre a difusdo do soluto e o gradiente de concentracdo, correspondente a 1.2 lei de
Fick (LIMA, 2003).

Ja = _DOE 2)

Onde:
e Jd — fluxo de difusdo molecular;
e Do — coeficiente de difusdo molecular na agua [L2.T;

e Ocl/oz — gradiente de concentracéo do soluto [M.L3.L1].

Na fase liquida do solo, conforme descreve Gondim (2014), o coeficiente de
difusdo considerado pela primeira lei de Fick € afetado pelos fatores de tortuosidade
e umidade volumétrica do solo, sendo o primeiro um parametro empirico dependente

da fracdo de volume da fase liquida e de 6.
Ds = D, 8¢ 3)

Onde:
e Ds — coeficiente de difusdo molecular no solo [L2.T];
e Do — coeficiente de difusdo molecular na agua [L2.TY;

e § — parametro empirico (§ < 0).

3.8.3 Dispersao hidrodinamica

Trata-se de um processo resultante da desuniformidade microscopica da

velocidade da agua nos vazios do solo, que atuam como condutores. Trata-se de um
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fendmeno de efeito analogo aquele produzido por meio de difusdo molecular, porém
com mecanismos de ocorréncia distintos. A dispersao hidrodinamica, Equacao 4,
pode, entéo, ser definida como um resultado da associacdo entre 0s processos de
difusdo molecular e de dispersdo mecanica (LIMA, 2003; SANTOS NETO, 2019).

D= av (4)

Onde:
e D — disperséao hidrodinamica;
e «a — coeficiente de dispersividade do meio poroso;

e v —velocidade de percolagdo média da agua nos poros [L.T1].

3.8.4 Modelo de Convencdao-dispersao (CDE)

De acordo com Milfont et al. (2006), o transporte de solutos em meios porosos
pode ser descrito por meio do modelo de convecgéo e dispersdao, demostrado por
meio da Equacéo 5, que considera uma transferéncia de 4&gua em regime permanente.

ac 9?c  aC

ot _ o't oL 5
- Pz V%; ®)

Onde:
e C - concentragéo de soluto [M.L3];
e D - coeficiente de disperséo hidrodinamica [L2.T];
e v —velocidade média da agua nos poros [L.T];
e z - coordenada espacial [L];
e t—tempo [T];

e R —fator de retardo, descrito pela Equacgéao 6.

K
R=1+p%d 6)

Onde:
e Kg— coeficiente de distribuicéo linear [L3M];
e p, —Massa especifica do solo [ML?[;

e O —umidade volumétrica [L3L"].
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De acordo com Gondim (2014), o modelo conveccédo-dispersdo pode ser
considerado de uma abordagem classica para o transporte unidimensional de solutos

em meios porosos homogéneos, considerando condi¢cdes isotérmicas.

3.8.5 Modelo de conveccéao-dispersao a duas fracdes de agua (CDE-MIM)

O CDE-MIM é considerado um modelo de maior complexidade por abranger as
condic¢bes de fluxo preferencial de solutos em meios heterogéneos. Neste sentido, ele
particiona o espaco poroso, alterado em funcédo circulacdo de solugbes, em duas
regides distintas, uma com conteddo modvel e outra com conteddo imovel. A
modelagem representativa, referente a troca existente entre estas regides, pode ser
realizada por meio do principio de conservacdo de massa, conforme descreve a
equacao abaixo (MILFONT et al., 2006; GONDIM, 2014; SANTOS NETO, 2019).

Onde:
e 6, —regido contendo contetudo de agua mével;
e 0;, —regiao contendo contetdo de 4gua imoével;
e Cm— concentracdo do soluto na fase movel;

e Cim — concentracdo do soluto na fase imovel.

Como o espaco € particionado, considera-se que o modelo da distribuicdo continua
das velocidades nos poros também serd dividido em duas areas, uma onde a agua
escoa em velocidade constante, na parte referente a fracdo mével (6,,), e outra,
correspondente ao volume restante dessa agua, que se concentra na parte imovel

(0;,,). Deste modo, a equacao da velocidade média pode ser descrita como:

Um = a (8)

Onde:

e (- densidade de fluxo.

Mediante a concepgéao de particionamento do espago poroso, autores como Coats
e Smith (1964) propuseram uma equacao de conveccao-dispersdo, aplicando o
conceito formulado por Deans (1963), que considerou o efeito da agua em condicao
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estagnada no transporte de solutos, possibilitando a representacédo de assimetrias

presentes nas curvas de eluicdo, conforme descreve o modelo:

asm 9%Cm,

aslm 9Cm ACim
92Cim ICm

HLmDLm x2 _Hm m~ g, +Zn1®(cs )

f*pa +6; = 6,,D +

(9)

Onde:
e f*-fracao de dgua movel;
e (1-—f") -fracdo de agua imovel.
e Dm — coeficiente de dispersédo hidrodinamica na fase mével [L2T];

e Dim — coeficiente de dispersédo hidrodinamica na fase imével [L2T;

Considerando-se um soluto n&o conservativo e nao interativo, as parcelas S,,,, Sim
eXi-19 (CS,..) daEquagdo 9 serdo nulas. Outra consideragao relevante é a de que,
na fase movel, a dispersdo mecanica é insignificante, por este motivo, D,, pode ser
considerado igual a zero.
Segundo Coats e Smith (1964), a troca de massa entre as fragcdes movel e imével
acontece, inicialmente, por meio de um processo de difusdo molecular, geralmente

descrito por uma cinética de primeira ordem:

- a(Cm - Cim) (10)

im at

Onde:

e «a — coeficiente de transferéncia de massa [T™1].

3.8.6 Modelo de conveccao-dispersédo a dois sitios de sor¢cao (CDE-2SS)

Também definido como um modelo de nao-equilibrio quimico, ele considera que
a sor¢do, para determinados sitios, ocorre de forma instantanea, enquanto a sor¢éao
nos demais sitios ocorre mediante cinética de primeira ordem (GONDIM, 2014). A
interacdo entre a matriz solida do solo de forma instantanea com a fase moével liquida
é representada pelo pardmetro (f), enquanto o parametro (1 — f) representa a fracao
de sitios de sorcéo para o qual o equilibrio acontece ao longo do tempo (SANTOS
NETO, 2019).
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Os sitios de sor¢ao considerados na interacao entre solo e solucao, considerados
pelo modelo CDE-2SS, correspondem a S; e S,, conforme descrito por meio das

equacdes abaixo.

S, = KpC (11)
S, =1 - fK,C (12)
S=5+5,=K,C (13)

Onde:
e C - concentracdo do soluto na solugéo [M.L3];
e S -—fracdo adsorvida;
e S, —fracdo sorvida pelos sitios em equilibrio (sor¢éo instantanea) [M.M];
e S, —fracdo sorvida pelos sitios cinéticos de sorcdo [M.M1];

e f —fracdo de sitios para os quais o equilibrio € instantaneo.

Admitindo um equilibrio seja instantaneo, tem-se:

a5, dc
1 _ 14
ot ot (14)
Considerando a cinética de primeira ordem para o sitio de sorcédo S,, tem-se:
aS
— =al(l= HKC =5, (15)

Onde:

e «a — coeficiente de transferéncia de massa entre os dois sitios [T1].

Admitindo a possibilidade de transformacdo ou degradacdo do soluto em um
regime hidrodindmico estacionario, podemos obter a equacdo de conservacdo de
massa em uma configuragdo que considera os sitios se sor¢do S; e S,, utilizando o
modelo CDE:

as, s, acC 92C aC

1 a2 405 = gD — gy = - 16
Pagy tPag 05 =005 —0vart 2, 9 (16)

Substituindo a equacdo 14 na equacao 16, obtemos o modelo CDE-2SS,
conforme exibe a Equagéo 17.
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fdeD)aC Pa 0S; 2%C aC

—+ 2 2= p———p— , 17
(” o Jat ot P Vax T LY a7
3.8.7 EquacgOes de transporte adimensionais

Quando aplicamos os parametros adimensionais, reunidos no Quadro 2, tanto o
modelo CDE-MIM quanto o modelo CDE-2SS se reduzem a mesma forma

adimensional.

Quadro 2 — Parametros adimensionalizados.

~ MODELO
PARAMETRO
CDE-2SS CDE-MIM
r vt vt
l l
7 X X
l l
Pe U_l vﬂl — U_l
D D, D
PaKp PaKp
R 1 1
+ 0 + 0
B 0 + pafKp Om + pafKp
9 + deD 9 + deD
w a(l—B)RL al
v Ov
c C
Cs — =
Co Co
C, —SZ Cl_m
(1= 1)KpCo Co
u L(H.ul + fdeD.us,e) L(gm.ul,m + fdeD.us,m)
1 Ov Ov

Fonte: Santos Neto (2019).

Considera-se [ o comprimento da coluna, C, a concentragao inicial e ¢ compreende a
taxa de decaimento de primeira ordem. Enquanto o sub-escrito (1) indica a fase liquida;
(s,e) a fase adsorvida em equilibrio; (I,m) a fase liquida movel e (s,m) a fase solida
movel.

Na forma adimensionalizada, as Equacbes 9 e 17 se estruturam da seguinte

forma:
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ac, ac, 19%C, a¢
1 — R -2 18
ARG+ A= DR Gr = 5372 ~ oz (18)
Enquanto as Equacgdes 10 e 15, envolvendo cinética, se transformam em:
aC
(1= PR~ = w(C = ;) (19)

Onde:
e [ — coeficiente de particéo;
e T-tempo adimensionalizado;
e 7 — coordenada espacial adimensionalizada;
e (, e C, — concentracdes adimensionalizadas na fase mével e imével (modelo
MIM), ou em dois sitios de sorcao (instantaneo ou cinético);
e R —fator de retardo;
e w — coeficiente de Damkoler;

e Pe —numero de Péclet.
Como condicéo inicial para a Equacao 18, temos:

¢,(Z,0) = C,(Z,0) =0 (20)

E como condicdo de contorno podemos considerar:

1 d¢C; lpara0 <T <T,
—o 2 6= (21)
Pe 0Z OparaT > T,
9C, ¢n) 0 = _aCZ (L—Tz =0 (22)

_—
2z 2z
3.8.8 Analise de Sorcédo para Ensaios em Batelada

Segundo Bezerra (2021), a quantidade de poluente adsorvido em razao da
unidade de adsorvente pode ser determinada da seguinte forma:
(CO - Ce)V

5, = LoV (23)
m

Sendo:

e S, — concentracdo do corante no adsorvente (mg/kg);

e (, — concentragao inicial do corante na solugéo (mg/L);
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e (, — concentracgao final do corante na solugcado (mg/L);
e V —volume da solucdo corante (L);

e m — massa da amostra de solo.

3.8.9 Cinética de Sorcgao

Segundo Ho e Mckay (1999), a cinética de sorcao trata-se de uma importante
ferramenta para realizacdo de analises de retencdo de contaminantes, devido ao
fornecimento de informacdes sobre o comportamento do processo adsortivo, taxa de
absorcéo e o tempo de permanéncia na interface soélido-solugéo, por meio das quais
é possivel inferir a taxa de remocao do poluente.

De acordo com Barros et al. (2021), no modelo de pseudo-primeira ordem, a
cinética considera uma proporcionalidade entre a taxa de absorcéo e a diferenca entre
as concentracdes da solucdo em equilibrio e da fase sélida, ao longo do tempo. J4 o
modelo pseudo-segunda ordem leva em conta a proporcionalidade direta entre a taxa
de absorcao e o quadrado da diferenca (HO; MCKAY, 1999). Deste modo, a equacéo
de pseudo-primeira ordem pode ser descrita do seguinte modo:

log(sel - St) = logSel - (24)

2’3%1:
Onde:
e K, —constante de taxa de sor¢do de primeira ordem (min-);
e S.; —quantidade de soluto sorvida no equilibrio (mg/g);
e S, — quantidade de soluto sorvido na superficie do sorvente em qualquer
tempo (mg/qg);

e t—tempo (min).

Ja o modelo de pseudo-segunda ordem se ajusta mais satisfatoriamente quando
ocorrem processos de sor¢cao lentos. Quando comparado ao de primeira ordem,
abrange um maior niamero de variaveis cinéticas, sendo, portanto, mais refinado
(BARROS et al., 2021). Sehundo Ho e Mckay (1999), o modelo de pseudo-segunda

ordem pode ser descrito da seguinte forma:

t__1 + ! t (25)
St K25e22 SeZ
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Onde:
e K, — constante de taxa de sorcédo de segunda ordem (min™);
e S., —quantidade de soluto sorvida no equilibrio (mg/g);
e S; — quantidade de soluto sorvido na superficie do sorvente em qualquer
tempo (mg/g);

e t—tempo (min).

3.8.10 Isoterma de Sorcgéo

As isotermas de sor¢do sdo capazes de determinar a quantidade de um
determinado elemento ou composto quimico adsorvido, bem como a sua quantidade
remanescente na solucdo em equilibrio (OLIVEIRA et al., 2010), sendo as equacfes
de Langmuir e Freundlich as mais utilizadas para descrever a adsorgéo de diferentes
elementos quimicos pela fase coloidal do solo. De acordo com Amarh et al. (2021), as
isotermas consideram fatores de intensidade e capacidade em temperatura constante,
representando, por meio de analise numérica, os parametros que influenciam a
adsortividade em solos.

De acordo com Barros et al. (2021), o modelo de Langmuir se baseia na hipotese
de que as forgas interativas entre as moléculas adsorvidas sdo despreziveis, portando
cada sitio pode ser ocupado por apenas uma molécula. Barros et al. (2021) ainda
afirmam que o modelo de Freundlich, por sua vez, considera que existe, em cada sitio
de sorcdo, energias de adsorcéo distintas, considerando, durante o processo de
caracterizacdo, que existe uma distribuicdo exponencial diferente. Quando ndo ha
equilibrio nos sitios de sorcao, a saturacdo da superficie do material ndo atingiu sua
capacidade de saturacéo (BARROS et al., 2021).

A Equacdo 26 apresenta a isoterma de Freundlich, expressa na forma

logaritmica, para obtencéo da concentracéo de poluentes (AMARH et al., 2021).

log(Se) = log(Kp) + log(Ce)/n (26)
Onde:
e S, — quantidade de soluto sorvida no equilibrio (mg/g);
e K — constante de afinidade de Langmuir (L/mg);
e (,— concentracdo da substancia adsorvida no estado de equilibrio (mg/qg);

e n — coeficiente de Freundlich.



46

A equacao correspondente a isoterma de Langmuir é amplamente utilizada em
formulac6es matematicas que avaliam o processo adsortivo utilizando o principio de
que a energia das moléculas adsorvidas é igual para todo e qualquer ponto da
superficie, sendo a adsorcao o resultado da colisdo molecular para com o adsorvato.
Neste sentido, apenas uma camada adsortiva € gerada durante sua ocorréncia, € o
fenbmeno de dessorcdo depende exclusivamente do material de superficie
(LANGMUIR, 19186).

Segundo Oliveira et al. (2014), modelo isotérmico linear pode ser descrito

utilizando a seguinte formlacao:

= 4 27)

Sendo:
e K, — constante de Langmuir que da a camada de adsorcao tedrica na
monocamada (L/g);
e Snax — COnstante relacionada a adsor¢éo (L/mg);
e (,—concentracdo do adsorvato no estado de equilibrio (mg/L);

e S, — quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente (mg/qg);
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4  REVISAO DE LITERATURA
4.1 USO DO BIOCHAR NA REMEDIACAO DE POLUENTES
4.1.1 Caracteristicas do biochar e efeitos na sorcao

A técnica utilizada para producédo do biochar possui importantes reflexos sobre
suas caracteristicas funcionais. Segundo Praveen et al. (2022), uma das principais
lacunas existentes em pesquisas envolvendo a compreenséao da tendéncia adsortiva
destes materiais envolve justamente a sua producdo, que afeta os parametros de
qualidade e uniformidade do material, e afetam profundamente a sua producéo e
comercializagao em larga escala.

Considerando a importancia da porosidade para o0s processos adsortivos,
pesquisas apontam que o aumento de temperatura durante o processo de pirélise
contribui com aumento de poros, que passam a variar de nandmetros para
micrometros (JIN et al.,, 2016). Essa condicdo € essencial para o processo de
adsorcao, pois, como abordado anteriormente, existe uma relacdo direta entre um
processo adsortivo satisfatorio para com a area superficial do soluto que estara
diretamente em contato com o adsorvato.

A condicdo de pH também é uma grande responsavel pelas caracteristicas de
superficie do biochar, a medida em que aumenta em funcéo da temperatura pirolitica.
Contudo este processo pode resultar em um aumento substancial de cinzas ou ainda
na degradacéo de grupos funcionais acidos (JIN et al., 2016; PRAVEEN et al., 2022).

4.1.2 Estudos envolvendo a aplicacao de biochar

O biochar possui diferentes aplicacbes no campo do tratamento de
contaminantes em efluentes, sendo aplicado em pesquisas distintas ao longo das
Ultimas décadas. O estudo sobre a utilizacdo do biochar na biorremediacdo de
poluentes emergentes oriundos de diferentes ramos industriais tem se tornado
recorrente em funcdo dos resultados positivos apresentados no processo de
aplicacao.

Suhogusoff, Hirata e Ferrari (2012), utilizaram o biochar para remediacdo de
nitratos. O meio adsortivo utilizou uma biomassa de serragem, obtendo 90% de
eficiéncia de remocéo para um periodo de 460 horas, utilizando uma camada de 20cm
do material e ensaios em coluna. Por meio dos resultados foi possivel verificar que a

utilizacdo de biomassa seguiu uma propor¢cao 2,5 vezes mais eficiente que aquele
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obtido para uma coluna com metade da espessura do material, observado, portanto,
um percentual constante de remocao.

Outro exemplo, desenvolvido por Kumarasinghe et al. (2018), avaliou a
associacdo de um solo aluvial franco-argiloso, um bichar proveniente da casca de
coco e tijolos kandy, como meio reativo para remocéo de chumbo e cadmio em aguas
subterraneas. Observou-se, utilizando técnicas de adsorcdo e dessorcdo, que a
barreira reativa atingiu melhor capacidade de remoc¢édo do chumbo (Pb: ~95%), em
detrimento do cadmio (Cd: ~75%) para toda a faixa de pH observada. Ambos os
materiais analisados apresentaram uma alta capacidade de retencdo e uma baixa
lixiviagdo para os metais pesados.

O sequestro de carbono € outra propriedade investigada por meio da aplicacéo
de biochar. Segundo Buss et al. (2022), a dopagem de biomassa com minerais
refinados ou rochas moidas implica em uma perda de carbono no processo de pirélise
e consequentemente reduz os custos de remoc¢do do dioxido de carbono em 17%,
com 30% de economia viavel.

No campo dos efluentes téxteis, diversos estudos realizados tém apontado para
a eficiéncia na remocéo de corantes de aguas residuais mediante a aplicacdo de uma
gama diversificada de biochars.

Qiu et al. (2009) utilizaram um biochar produzido a partir de palha em um estudo
comparativo envolvendo também o carvdo ativado na adsorcdo dos corantes azul
brilhante reativo e rodamina B. Comprovou-se que ambos 0s carvfes possuiam
elevada superficie especifica, divergindo nos aspectos de porosidade, acidez
superficial e ponto de carga zero. Ambos apresentaram elevada reatividade em uma
faixa de pH de 3,0 a 6,5, contudo os melhores resultados foram obtidos para o biochar,
devido a atracao eletrostatica e protonacdo em baixo pH.

Park et al. (2019) utilizaram dois biochars, ambos produzidos a partir da biomassa
do Panicum virgatum L. em temperaturas de pirdlise distintas, variando de 600 a 900
°C. Foram realizados experimentos de isotermas de adsor¢cdo para trés corantes
distintos, com ajuste de dados baseado no modelo de Langmuir. O biochar produzido
em menor temperatura apresentou adsorcdo maxima de 37,6; 8,2 e 8,0 mg/g
enguanto o biochar de maior temperatura apresentou valores 196,1; 38,2 e 22,6 mg/g,
ambos para o0s corantes azul de metileno, laranja G e vermelho congo,

respectivamente.
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Chahinez et al. (2020) avaliaram a capacidade adsortiva de um biochar produzido
a partir do peciolo da palma na remediacdo do corante cristal de violeta, obtendo
valores de adsor¢do maxima de 27,40 mg/g para uma faixa de pH variando de 2 a 12.

Yi et al. (2021), associaram os residuos da decapagem de aco inoxidavel a palha
de arroz, obtendo um biochar magnético, cuja éarea superficial especifica
correspondeu a 274,29 m?/g. O material foi capaz de promover uma adsor¢cdo maxima
de 111,48 mg/g do corante cristal de violeta, por meio de interacdes entre os 6xidos
de ferro, ligaces hidrogénicas e interagdes eletrostaticas.

O biochar produzido por meio de sintese do Eucalyptus camdulensis foi utilizado
por Amin, Alazba e Shafiq (2021), em estudos de adsorcdo envolvendo os corantes
azul de metileno e cristal de violeta. Utilizando ensaios cinéticos e isotérmicos,
constatou-se um tempo de equilibrio de 60 minutos. Observou-se que o aumento do
pH e das concentracdes iniciais das solucdes resultaram em melhores percentuais de
adsorcdo de ambos os contaminantes. Considerou-se um ajuste satisfatorio aos
modelos de pseudo segunda ordem e cinética de Elovich, confirmando um processo
de adsorcdo quimica. As isotermas foram ajustadas pelos modelos de Langmuir e
Freundlich, para o corante cristal de violeta e azul de metileno, respectivamente.

O estudo desenvolvido por Jegan et al. (2020) analisou a remocéao dos corantes
azul basico 41 e vermelho basico 09 com a aplicacdo de um biochar derivado da casca
de amendoim. Por meio dos ensaios de cinética e isoterma, utilizando uma solucéo
com concentragdes entre 25 e 200 mg/L dos corantes. Observou-se uma eficiéncia de
adsorcao de 22,32 mg/g do corante azul basico e 40,65 mg/g do corante vermelho
béasico.

Sewu et al. (2021) utilizaram um biochar produzido a partir de lodo de esgoto na
andlise de adsorcdo dos corantes verde de malaquita e cristal de violeta. O estudo
concluiu que houve uma adsorcdo de 69,5 mg/g e 49,0 mg/g para ambos,
respectivamente. Os ajustes cinéticos, utilizando o modelo de Langmuir, apontaram
para um processo governado por ligacdes hidrogénicas, interacdes eletrostaticas e

trocas idnicas.

4.1.3 Estudos sobre aregido do Alto Capibaribe

Dada a importancia dos depdsitos aluvionares na manutencdo socioecondémica
da regido do Alto Capibaribe, diferentes estudos tém sido desenvolvidos, com a

intencdo de entender a dindmica de fluxo de contaminantes emergentes nestes solos,
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bem como propor técnicas de tratamento envolvendo a biorremediacdo de compostos
nocivos que possam a comprometer a qualidade das aguas subterraneas estocadas
nas aluvioes.

As andlises abordadas neste tépico compdem uma série de estudos realizados
sobre as aluvibes presentes no leito seco do rio Capibaribe, localizada entre as
cidades de Brejo da Madre de Deus e Santa Cruz do Capibaribe (RABELO, 2018;
ALVES, 2019; ALEXANDRE, 2019; BARROS, 2019; SANTOS NETO, 2019;
BEZERRA 2021).

Tendo em vista a forte presenca do setor agropecuario na regido do Alto
Capibaribe, Rabelo (2018) estudou a retencdo e mobilidade da Sulfadiazina, um
antibiético veterinario. O estudo apontou, por meio de ensaios em batelada e em
coluna, que a camada superficial de solo teve uma maior capacidade de sor¢édo em
detrimento da camada subsuperficial, devido a presenca de matéria organica em sua
composicdo. Os resultados de sorcdo obtidos para o0 composto apontaram para um
elevado risco de contaminacao das aluvides em funcao de sua alta mobilidade e baixa
capacidade de sorgéo do solo.

Santos Neto (2019) realizou um estudo dos impactos da heterogeneidade
estrutural nos processos de mobilidade e retencdo da Sulfadiazina, com a realizacdo
de uma caracterizacdo hidrodispersiva das litofacies pertencentes a um depdésito
aluvionar do Alto Capibaribe, por meio de analise utilizando Ground Penetration Radar
(GPR), e caracterizacéo das amostras de solo coletadas por meio de ensaios de Batch
e em coluna. De modo geral, a zona ndo saturada de solo aluvionar apresentou uma
baixa capacidade de retencdo do antibiotico e, consequentemente, um elevado risco
de contaminacédo dos depdésitos aluvionares. Foram utilizados no tratamento de dados
0os modelos CDE, CDE-MIM e CDE-2SS.

Alves (2019) investigou, por meio de ensaios em batelada e deslocamento em
coluna, a mobilidade e retencdo do corante Remazol Black B nas camadas de solo
oriundas do leito seco do rio Capibaribe, também utilizadas por Rabelo (2018). Seu
estudo identificou uma maior taxa de sor¢cdo para a camada superficial que para a
subsuperficial, de 81,81 mg/kg e 21,7 mg/kg, respectivamente. Os ensaios em coluna
apontaram para uma reducéo no valor do pico de concentracdo de corante para a
camada superficial.

Alexandre (2019) realizou estudos de sorc¢éao utilizando o corante Direct Black 22

aplicado & duas camadas de solo aluvionar, com o propésito de avaliar a implantacéo
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de um sistema alagado construido para retencéo de efluentes. Por meio dos ensaios
de cinética, observou-se um comportamento similar, em termos de sor¢éo, em relacéo
as conclusdes de Rabelo (2018) e Alves (2019), com uma maior retencdo para a
camada superficial de solo.

Devido a composicéao diversificada dos efluentes téxteis, Barros (2019) analisou
a mobilidade e retencdo dos metais pesados cadmio e cobre em amostras de solo
provenientes do leito seco do rio Capibaribe. Os ensaios de cinética, isoterma e
colunas, realizados neste estudo, mostraram que ambos 0s metais, especialmente o
cadmio, apresentaram uma alta mobilidade no solo, oferecendo risco consideravel de
contaminacdo dos aquiferos aluvionares. Para tratamento dos dados de ensaio em
coluna, foram aplicados os modelos CDE e CDE-MIM para o tragador, e CDE-2SS
para o poluente.

Enquanto Bezerra (2021) utilizou, em seu estudo, solo aluvionar do rio Capibaribe
associado a um biochar, produzido a partir da biomassa da borra do café, com
diferentes percentuais. Por meio de ensaios em batelada, observou-se que o
incremento de 0,25% de biochar ao solo obteve uma maior capacidade adsortiva, com
47 mg/kg para uma camada de solo superficial e 21,7 mg/kg para uma camada mais
profunda, ambas de um depésito aluvionar do Alto Capibaribe. Seus dados foram

tratados por meio dos modelos de Langmuir e Freundlich.



52

5 METODOLOGIA
5.1 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A area de estudo compreende o local de coleta das amostras de solo aluvionar,
em uma regido rural, na divisa entre os municipios de Brejo da Madre de Deus e Santa
Cruz do Capibaribe, a nordeste do estado de Pernambuco, com coordenadas
geograficas 7°56'57,6” S e 36°17'57,2” W (Figura 4). O local de extracdo se situa na
porcdo mais elevada do Rio Capibaribe, em um trecho que apresenta leito seco, e

dista aproximadamente 10 km do centro da cidade de Santa Cruz do Capibaribe.

Figura 4 — Localizacéo da area de estudo
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Fonte: O Autor (2023).

A Bacia Hidrografica do rio Capibaribe € uma das 13 bacias que compdem o
estado de Pernambuco e uma das 23 sub-bacias da Regido Hidrografica Atlantico
Nordeste Oriental, sendo dividida em trés macrozonas, intituladas: Alto (MZ-1), Médio
(MZ-2) e Baixo Capibaribe (MZ-3). Cabe salientar que estas macrorregides foram
definidas em funcdo da demanda de agua, da importancia dos sistemas de
fornecimento de agua para o desenvolvimento dos municipios e o0 aproveitamento dos

recursos naturais. Sua area corresponde a 7.454,88 kmz2, equivalente a 7,58% do
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territério estadual, e engloba 42 municipios, dos quais 27 deles encontram-se
inseridos no semiarido. Em termos regionais, ela abrange as regifes do Agreste, Zona
da Mata, estendendo-se até o Litoral (SRH/PE, 2010; AGUIAR et al., 2022).

Segundo Braga et al. (2015) os valores de evapotranspiracdo da macrorregiao
do Alto do Capibaribe, correspondente, em média, a 1.900 mm/ano, superam 0s
valores de precipitacdo, cuja média anual € de 600 mm/ano.

O municipio de Santa Cruz do Capibaribe esta localizado na porgéo centro-
leste da Provincia Borborema, cujo solo é caracterizado essencialmente por litotipos
pré-cambrianos, com baixo percentual de rochas cenozoicas, compondo o Dominio
Hidrogeoldgico Fissural, cujas rochas possuem embasamento cristalino (CPRM,
2017).

Cabe destacar que o0 municipio compreende a unidade geoambiental da
Depressdo Sertaneja, cuja paisagem possui caracteristicas tipicas do semiarido
nordestino, como superficies de pediplanacdo, relevo suave-ondulado, junto a
presenca de vales estreitos com vertentes dissecadas, além da vegetacdo composta
predominantemente por Caatinga Hiperxerdfila e trechos de Floresta Caducifélia
(CPRM, 2005).

No gue tange as caracteristicas socioespaciais do municipio de Santa Cruz do
Capibaribe, 0 mesmo encontra-se a 192 km da capital, Recife. De acordo com o ultimo
censo, realizado no ano de 2010, a populacdo somava 85.594 habitantes, estima-se
que este numero ja tenha ultrapassado a marca de 100 mil, atualmente (IBGE, 2022).
A principal atividade econémica do municipio envolve a producao téxtil e o comércio,
sendo 0 municipio responsavel por uma das maiores taxas de participacdo no ‘Polo

de Confecgdes de Pernambuco’, conforme abordado anteriormente (SEBRAE, 2013).

5.2 COLETA DE SOLO
5.2.1 Coletade solo

O solo utilizado no presente estudo foi coletado mediante iniciativa de um grupo
de pesquisa do Departamento de Energia Nuclear (DEN), pertencente a Universidade
Federal de Pernambuco (UFPE). Segundo Santos Neto (2019), o experimento
envolveu a abertura de uma trincheira de 12 metros de comprimento, por 5 metros de
largura e 2 metros de profundidade. A escavacéo se deu no sentido longitudinal do

rio, com o intuito de expor a estrutura do depdsito aluvionar em sua zona nao saturada.
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Foram identificadas, mediante abertura da trincheira, duas camadas de solo
(Figura 5), nomeadas como Camada 1 e Camada 2. Contudo, o presente estudo se

atém apenas a andlise da segunda camada do perfil, doravante intitulado “solo”.

Figura 5 — Perfis de solo identificados na trincheira
R,

N ) }

Fonte: Rabelo (201).

A principal motivacao para a escolha desta camada em detrimento da superior €
justificada em funcao da sua baixa capacidade de adsorgéo, observada mediante as
analises de mobilidade e retencdo de poluentes nos estudos desenvolvidos por
Alexandre et al. (2020), utilizando o corante DB22, e Alves et al. (2022), utilizando o
corante RBB. Além disso, a presenca de um teor elevado de matéria organica,
presente na camada superior, poderia interferir nas analises feitas sobre o biochar,
uma vez que interagdo entre os contaminantes e a matéria organica demonstrou
resultados adsortivos positivos. Neste sentido, entende-se que as propriedades do
solo oriundo da Camada 2, contribuiu para uma andlise detalhada sobre o potencial

do biochar devido a auséncia de fatores externos intervenientes.

5.3 CARACTERIZAGCAO DA CAMADA DE SOLO ALUVIONAR

A andlise da camada de solo aluvionar, utilizado neste estudo, foi feita por Rabelo
(2018). Neste sentido, toda a caracterizacdo descrita neste topico foi
precedentemente realizada pela pesquisadora supracitada, com apoio do Laboratorio
de Fisica dos Solos do Departamento de Energia Nuclear (DEN), da Universidade
Federal de Pernambuco (UFPE), com base nos procedimentos experimentais
descritos pela Embrapa (1997).
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5.3.1 Analise granulométrica

A classe textural da amostra de solo aluvionar (Tabela 1), foi obtida por meio de
fracionamento do material utilizando uma peneira com abertura de malha de 0,053
mm (80 mash), enquanto as fracdes de silte e argila foram determinadas por anélises

de sedimentagdo.

Tabela 1 — Distribuigdo granulométrica e classificacéo textural do solo

Argila % 2,34

Silte % 3,52

Areia % 94,14
Classe textural Areia

Fonte: O Autor (2023).
Nota: Adaptado de Rabelo (2018).

5.3.2 Teor de Matéria Organica

O Carbono Organico (CO) utilizou o método de Walkley-Black. A oxidacdo da
matéria organica foi feita por meio da aplicacdo de Dicromato de Potassio (K2Cr207)
e a titulagado foi feita utilizando sulfato ferroso (FeSO4). A Matéria Orgéanica (MO) foi
obtida por meio da multiplicagdo do CO por 1,724, admitindo-se que o carbono
participa com uma parcela de 58% na composi¢ao do humus. Os dados de CO e MO

obtidos podem ser observados na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores de composicdo orgénica
Média CO (g/9) 0,97%
Média MO (g/g) 1,67%

Fonte: O Autor (2023).
Nota: Adaptado de Rabelo (2018).

5.3.3 Superficie Especifica

A superficie especifica foi determinada por meio do método de Brunauer, Emmet
e Teller (BET). Tal analise utiliza o principio da sor¢cdo de um gas pela superficie de
um sélido. Utilizando o software Enhanced Data Reduction, aplicando o método BET
as isotermas de adsorcdo com o gas nitrogénio, obteve-se o valor de superficie

especifica equivalente a 2,46 m/g.

5.3.4 Capacidade de troca catiénica (CTC)

A CTC (Tabela 3) foi estimada por meio de Potassio e Sodio trocaveis, com

afericdo em um fotdmetro de chamas, Calcio e Magnésio trocaveis em um extrator com
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Cloreto de Potassio e, posteriormente, a leitura de absor¢cdo atbmica por
espectrofotometria, enquanto o Aluminio trocavel foi verificado em um extrator com

Cloreto de Potéssio.

Tabela 3 — Capacidade de Troca Catidnica
Bases trocaveis (cmol¢ dm™)

Ca Mg Na K Al H
0,75 1,25 0,62 0,07 0,00 0,57
Soma das bases S (cmolc dm) 2,70

CTC (cmolc.dm-3) 3,30
Saturacéo por bases V (%) 83,0

Fonte: O Autor (2023).
Nota: Adaptado de Rabelo (2018).

5.3.5 Densidade de Particula

A obtencdo de um valor elevado de densidade de particula pode indicar a
presenca de Oxidos de ferro e/ou metais pesados no solo, enquanto valores reduzidos
podem indicar que o solo apresenta maior teor de matéria organica em sua
composicdo (MENDES et al., 2003). Para a camada de solo estudada, determinou-se
que a densidade da particula equivale a 3,07 mg/m?, adquirindo valores ainda maiores
a medida em que o solo avanca em profundidade (RABELO, 2018).

5.3.6 Analise pelo EDXRF

Para realizacdo da quantificacdo quimica, foi realizado aplicada a Fluorescéncia
de Raios X por Dispersdo de Energia (EDXRF). Esta técnica quantifica tanto os
elementos quimicos, como nutrientes e poluentes. Os resultados de 6xidos, com 95%
de confianca dos elementos quimicos analisados, podem ser observados por meio da
Tabela 4.

Tabela 4 — Presenca de 6xidos determinados nos materiais de referéncia SRM 2709

Valores Certificados (mg kg™) Valores obtidos (mg kg™)

Mn 538 + 17 156 + 25

Fe 35000 + 1100 7928 + 443

Ni 885 7+x14

Zn 106 £ 3 16 +8

Pb 18,9+0,5 43 £ 10

Sr 231+ 2 494 + 6

Ti 3420 £ 240 1621 + 92

Mg 15100 + 500 5933 + 1046
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Al 75000 + 600 58802 + 1847
Si 296600 + 2300 416429 + 11468
K 20300 *= 600 31359 + 633
Ca 18900 + 500 6504 + 927
\Y, 112 +5 42 +12

Fonte: O Autor (2023).
Nota: Adaptado de Rabelo (2018).

5.4 PRODUCAO E DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES DO BIOCHAR

O biochar, utilizado no presente estudo, foi produzido por Lima et al. (2018) a
partir da biomassa da casca de café. Deste modo, a caracterizacdo descrita neste
topico foi outrora realizada pelos pesquisadores supracitados, com o apoio do grupo
de pesquisa da Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE) — Unidade
Académica de Garanhuns.

A casca de café foi submetida a um tratamento térmico utilizando pirdlise lenta.
Este processo foi realizado por meio de um forno metalico caseiro, por um periodo de
10 a 12 horas, sob condicbes restritivas de disponibilidade de oxigénio e uma
temperatura de 530 °C.

As propriedades do biochar (Tabela 5), foram realizadas em conformidade com
os padrdes do IPA (2008) e Embrapa (2011). Os teores de carbono e hidrogénio foram
aferidos pelo método de combustdo, a uma temperatura de 925 °C, utilizando um
analisador elementar CHNS-O. A andlise do teor de fésforo utilizou o método de
calorimetria associado a espectrofotometria, enquanto a troca ioénica foi feita por meio
da extracdo de KCI N (LIMA et al., 2018).

Tabela 5 — Propriedades fisico-quimicas do biochar da casca de café
pH P Ca Mg K Al Na CTC C N SSA
1:5 Mg/kg cmoldg - - - - - % - m?/g
10,31 470,65 0,24 0,12 22,17 0,0 0,06 2254 67,11 2,05 2440
CTC: capacidade de troca catibnica; SSA: &rea superficial especifica.

Fonte: O Autor (2023).
Nota: Adaptado de Lima et al. (2018).

Como o objetivo deste estudo esta centrado na avaliagdo do biochar como um
aditivo melhorador da capacidade adsortiva da amostra de solo analisada, foram

definidas configuragOes de adicdo deste material, para os ensaios de deslocamento
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miscivel e em batelada, composto pelas configuracées de solo, solo+0,25% e
solo+1,0% (Figura 6).

O Unico tratamento ao qual o biochar foi submetido para realizacdo dos ensaios
elencados neste estudo foi a reducdo granulométrica, realizada com o auxilio de
almofariz e pistilo em porcelana. Este processo teve como objetivo diminuir as
particulas do biochar, para garantir uma melhor homogeneizacdo deste ao solo,

durante o processo de mistura, realizado mecanicamente.

Figura 6 — Preparacéo do contelido das colunas para acondicionamento
7 o N % g
ot i, T A

Fonte: O Autor (2023).

5.5 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS ADSORVENTES

Os ensaios de caracterizagdo dos adsorventes foram realizados mediante apoio
do Laboratério de Quimica (LQ), da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) -

Centro Académico do Agreste.

5.5.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A andlise FTIR foi realizada utilizando espectrofotémetro com transformada de
Fourier, com o intuito de reconhecer a composi¢do quimica das configuracdes solo,
so0lo+0,25%BC, solo+0,50%BC, solo+0,75%BC e solo+1,0%BC.

Para tal analise, as amostras foram submetidas a maceracéo utilizando almofariz
e pistilo em Agata (Figura 7), sendo posteriormente peneiradas utilizando uma peneira

200 Mash, com abertura de malha de 0,075 mm. Em seguida, as amostras foram
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dispostas em béqueres, devidamente identificados, e encaminhadas a estufa, sob

temperatura de 100 °C, onde permaneceram por 24 horas.

Figura 7 — Preparacéo de amostras para andlise FTIR a) Reduc¢éo granulométrica da amostra; b)
Duplicatas das amostras de solo, solo+0,25%BC e solo+1,0%BC, da esquerda para a direita,
respectivamente, apés a reducdo granulométrica.
Tay e ".; 3 "w v: 3 < -

2) o b)
Fonte: O Autor (2023).

ApoOs a desidratacdo, as amostras foram homogeneizadas mediante o uso de
brometo de potassio (KBr), e posteriormente compactadas utilizando uma prensa
hidraulica manual MARCON. Foram obtidas pastilhas de aspecto translicido, com 14
mm de didmetro e massa de 0,20 g, aproximadamente, compostas por 10% do
material de andlise e o restante por KBr. As amostras seguiram para analise, que
utilizou um espectrofotdmetro da marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21.

A espectrofotometria de infravermelho é feita por meio da geracdo de um
interferograma, que ocorre no dominio temporal e contém todas as frequéncias que
formam o espectro infravermelho. A analise de espectro no dominio de frequéncia,
contudo, é obtida por meio de uma operacdo matematica denominada transformada
de Fourier, que é capaz de separar as frequéncias das absorc¢des individuais contidas
no interferograma, gerando espectros virtualmente idénticos aqueles gerados por
meio de espectrometro dispersivo.

Partindo deste principio, obtidas as curvas, foi observada a transmitancia na
regido do infravermelho para todas as configuracdes solo-biochar descritas,
considerando a faixa de comprimento entre 4000 e 400 cm™. O comportamento da
curva, dos picos e bandas, possibilitaram a identificagdo dos grupos funcionais que

compdem as amostras analisadas.
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5.6 pHEM AGUA E EM KClI

O procedimento de analise de pH em agua e em KCI trata-se da determinacéo
da concentracdo de ions H* na solucéo do solo, por meio de um eletrodo imerso em
suspensao solo:liquido (dgua, KCI), na propor¢ao 1:2,5. O ensaio foi conduzido em
duplicatas, para as configuragbes solo, biochar, solo+0,25%BC, solo+0,50%BC,
solo+0,75% e solo+1,0%BC, previamente homogeneizadas, segundo o meétodo
descrito pela Embrapa (2017).

Foram pesadas 10 g de cada amostra e adicionadas em béqueres de 100 mL.
Em cada amostra foram adicionados 25 mL de KCI, com concentragcdo de 1 mol/L.
Cada amostra foi agitada por 60 segundos, com auxilio de um bastdo de vidro, e
deixada em repouso por 1 hora. Apés o periodo de repouso, cada amostra foi
ligeiramente agitada utilizando o bastdo. Com a solu¢do homogeneizada, foi inserido
imediatamente o eletrodo para leitura do pH. O equipamento utilizado para realizacao
das leituras foi um pHmetro digital da marca GEHAKA, modelo PG1800.

5.7 PONTO DE CARGA ZERO (PC2)

O método utilizado se baseou no experimento dos 11 pontos, desenvolvido por
Robles e Regalbuto (2004), que consiste em submeter a agitacdo amostras solo-
biochar, adicionadas em solugdes de agua destilada com pH’s ajustados em 11
valores distintos (ALEXANDRE, 2019; BEZERRA, 2021).

Inicialmente foram adicionados 100 mL de &gua destilada em 11 erlenmeyers de
125 ml. Foi adicionado, em seguida, 1,0 g do material analisado a cada um dos
erlenmeyers. Os onze pontos de pH utilizados foram 2, 3, 4,5, 6, 7, 8,9, 10, 11 e 12,
ajustadas com a adicao de solucdes de acido sulfurico (H2SO4 0,1 N) e hidréxido de
sédio (NaOH 0,1 N). Este processo foi realizado para as configuracbes solo,
solo+0,25%BC, solo+0,50%BC, solo+0,75%BC e solo+1,0%BC, individual e
separadamente.

Os erlenmeyes foram entdo encaminhadas a uma incubadora da marca
TECNAL, modelo TE-421, onde permaneceram em agitacdo por 24 horas, com
velocidade de 200 RPM a uma temperatura de 25 °C (Figura 8a).

Apés o periodo de agitacdo, as solugbes foram retiradas e filtradas a vacuo,
utilizando um conjunto motor bomba Marte, associado a um funil de Buchner Kitassato

contendo um filtro em éster de celulose Milipore, de 0,45 um de abertura (Figura 8b).
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Por fim, por meio do pHmetro digital GEHAKA, modelo PG1800, foram efetuadas as
medicdes do pH final de cada uma das solucgdes.

A descricao gréfica do PCZ foi obtida por meio da diferenga entre pHsinal € pHinicial,
no eixo das ordenadas, e do pHinicial, NO eixo das abcissas. O valor de PCZ
corresponde ao valor nulo de pHinicial, identificado por meio da interceptacdo de cada

uma das curvas com o eixo das abcissas.

Figura 8 — Equipamentos utilizados no ensaio de PCZ a) Incubadora; b) Conjunto motor bomba e

a)

Fonte: O Autor (2023).

5.8 PRODUGCAO DAS SOLUCOES ESTOQUE DE DB22 E RBB

O processo de hidrélise foi realizado para os corantes DB22 (C.I. 35435; CAS
6473-13-8) e RBB (C.I. 20505; CAS 12225-25-1; 17095-24-8), com 0 intuito de simular
as caracteristicas do banho de tingimento utilizado na industria téxtil
(ALBUQUERQUE et al., 2005; ALVES, 2019; BEZERRA, 2021). Este processo foi
realizado no Laboratério de Quimica (LQ), da Universidade Federal de Pernambuco
(UFPE) - Centro Académico do Agreste.

A preparacéo das solugfes estoque dos corantes DB22 e RBB foram realizadas
individualmente, iniciando com a pesagem das massas e a adicao do corante em pé
em agua destilada na concentracdo de 32,5 mg/L. A homogeneizacao da solucéo foi
feita em béqueres individuais, com o auxilio de um agitador magnético, sob
temperatura ambiente.

Apbés a homogeneizacdo, ambas as solucbes permaneceram sob agitacao,
procedendo com o ajuste de pH para 11+0,05, utilizando uma solucéo de hidréxido de
sédio (NaOH) 20% (m/v). Apds esta etapa, as solugbes foram aquecidas pelos

proprios agitadores magnéticos, até atingirem a temperatura de 80+10 °C, durante 60
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minutos, seguindo, posteriormente, para arrefecimento em temperatura ambiente.
Apos atingir o equilibrio térmico, as solu¢cdes passaram por um novo ajuste de pH para
5+0,05 (Figura 9a), mediante uso de uma solucéo de acido cloridrico (HCI) 30% (v/v).

Mediante a regularizacdo do pH, foi feita a afericdo do maximo pico de
absorbancia, utilizando o espectrofotdmetro da marca Spectroquant, modelo Prove
100. Esta etapa € responsavel por indicar a fracdo de radiacdo absorvida por uma
dada espessura da prépria solucéo estoque, em uma frequéncia especifica.

De posse desta informacéo, procedeu-se com a montagem das curvas padrao,
também denominadas curvas de calibracéo, obtidas por meio da diluicdo das solucdes
estoque para as concentracfes 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 25,0 e 30,0 mg/L (Figura 9b).
sendo a leitura das absorbancias, para cada diluicdo, realizada por meio do
espectrofotometro supracitado.

Figura 9 — Solugéo estoque do DB22 a) Hidrdlise da solugéo; b) Diluicdo da solucao estoque para
montagem da curva padrao
;

BRELVE .

a) ‘ b)
Fonte: O Autor (2023).

5.9 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os ensaios de cinética e isoterma de sorcéo foram realizados no Laboratorio de
Quimica (LQ), da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) — Centro Académico
do Agreste. Os ensaios em colunas de solo foram realizados com apoio do Laboratoério
de Fisica dos Solos e do Laboratorio de Transporte de Solutos, ambos integrados ao
Departamento de Energia Nuclear (DEN/UFPE). Cabe destacar que os ensaios foram

replicados para tanto para o corante DB22, quanto para o corante RBB.
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5.9.1 Ensaios em Coluna de Solo

O dispositivo experimental utilizado no ensaio de transferéncia de solutos (Figura
10), foi composto por colunas da marca CYTIVA, modelo XK26, com 2,60 cm de
didmetro interno, bomba peristaltica da marca ISMATEC, capilares de teflon com 2,0
mm de didmetro interno e coletor de fragbes Spectrum, modelo CF-2. Também foram
utilizadas balancas digitais da marca SHIMADZU, modelo BL3200H, para controle das
massas de injecao, tanto da solugéo tracadora quanto do contaminante, além de um
condutivimetro DIGIMED, modelo DM-31, para leitura da condutividade elétrica das
amostras do tracador.

Figura 10 — Dispositivo experimental para injecéo de tracador e contaminantes

Fonte: O Autor (2023).

Com base na densidade do solo, equivalente a 1,63 g/cm3, no diametro interno
da coluna e na sua altura, fixada em 10 cm, foram calculadas as massas de cada
configuragéo solo-biochar analisadas. Posteriormente, cada amostra foi encaminhada
a sua respectiva coluna, devidamente identificada, e acondicionada em camadas de
aproximadamente 2 cm, compactadas manualmente. O processo de compactacéao foi
feito de modo a aproximar a altura da coluna de solo em laboratério ao valor
previamente fixado, considerando que, deste modo, seriam simuladas as condi¢cbes
de compactacdo reais, uma vez que o0s calculos consideram a massa especifica
aparente, proxima aguela obtida por meio de ensaios em campo (ALVES, 2019).

Este ensaio foi composto de duas etapas, a primeira envolvendo o tracador nao
reativo Brometo de Potassio (KBr), com concentracdo de 35,70 g/L (0,3 mol/L), para
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analise dos parametros hidrodispersivos, e a segunda etapa utilizando os corantes
DB22 e RBB, ambos com concentragcédo de 32,5 mg/L, para analise da mobilidade de
solutos. Cada corante foi analisado por um conjunto de colunas, em duplicata, para
as configuracoes solo, solo+0,25%BC e solo+1,0%BC, isoladamente. A utilizacao do
KBr como tracador ndo reagente remonta estudos similares (MILFONT et al., 2008;
CARMO et al., 2013; ALVES, 2019).

ApOs a montagem, as colunas foram saturadas ininterruptamente por 24 horas
com uma solucao iénica de Cloreto de Calcio (CaClz), cuja concentracdo foi de 1,20
g/L (0,01 mol/L), por meio de um fluxo ascendente, utilizando a minima vazéao
permitida pela bomba peristaltica. Cada coluna foi pesada antes e depois da
saturacao, para obtencéo do volume de poros.

Apés a saturacao, foi executada a primeira etapa do ensaio correspondente as
injecdes das massas de tracador KBr, equivalentes aos volumes de poros (Vo) de cada
coluna, sob fluxo ascendente a uma vazdo de 0,3 mL/min. As amostras foram
recolhidas por meio do coletor de fracbes e posteriormente encaminhadas para
pesagem e afericdo da condutividade elétrica. Apds este processo foi retomada a
injecéo de CaCl: para lixiviagdo do tracador por aproximadamente 24 horas.

A segunda etapa consistiu na injecdo das massas de contaminante,
correspondentes aos volumes de poros de cada coluna, sob fluxo ascendente, a uma
vazéo de 0,3 mL/min, sendo realizada a coleta por meio de tubos de ensaio utilizando
o coletor de fracbes. Cada amostra foi encaminhada primeiramente a pesagem,
devidamente estocada em tubos tipo ambar de 5mL, e submetidas a filtragem
utilizando uma seringa, holder e membranas lisas em éster de celulose da marca
Unifil, de 0,25 mm de diametro e porosidade de 0,45 ym.

A leitura das absorbéncias de cada amostra filtrada foi realizada mediante o uso
de um espectrofotdmetro da marca Spectroquant, modelo Prove 100, com apoio do
Laboratério de Engenharia Ambiental LEA/UFPE.

A relacdo entre concentracao inicial e concentracdo remanescente (C/Co) em
funcdo do volume de poros do efluente coletado (V/Vo) forneceram as curvas de
eluicdo do soluto (MILFONT et al., 2008; CARMO et al., 2013; ALVES, 2019).

5.9.2 Parametros hidrodispersivos

Os dados de tempo de aplicacao do pulso (to) e densidade de fluxo de Darcy (q)

foram estimados mediante a realizagdo dos ensaios em coluna.
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As analises para tracador e poluente foram realizadas mediante utilizacdo do
programa CXTFIT, desenvolvido por Parker e Van Genuchten (1984). Para o tracador
KBr, foram realizados ajustes utilizando os modelos CDE, para obtencdo dos
parametros D e R, e CDE-MIM, para obten¢ao dos parédmetros D, R, B e w, intrinsecos
as curvas de eluicdo experimentais.

De modo analogo, foi aplicado o modelo CDE-2SS para ajuste dos dados de
concentracdo, obtidos para os contaminantes DB22 e RBB, a partir de leitura
espectrofotométrica e da curva padréo.

5.9.3 Cinética de Sorcao

Utilizando as solucdes estoque dos corantes DB22 e RBB, na concentragao
padrao de 32,5 mg/L, e amostras contendo solo, solo+0,25%BC e solo+1,0%BC,
foram preparados os ensaios de cinética. Cada corante foi ensaiado isoladamente,
mediante a preparacéo de amostras na proporcao de 1:10 solo-corante, contendo 5,09
do material para 50 mL da solugcéo estoque, dispostas em Erlenmeyers de 125 mL,
que foram selados hermeticamente com auxilio de plastico filme (Figura 11a), e
encaminhadas a incubadora TECNAL, modelo TE-421, refrigerada e com agitacao,
previamente programada a uma temperatura de 25+0,5 °C e 20010 RPM (Figura
11b).

Figura 11 — Realizacdo do ensaio de cinética a) Preparac¢édo das amostras do corante RBB; b)
Disposi¢do das amostras na mesa agitadora

Fonte: O Autor (2023).

Os tempos de contato analisados foram de 0,17; 0,33; 0,50; 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12,
24, 48 e 72 horas. Para cada intervalo de tempo, uma duplicata das amostras de cada
configuracéo foi retirada da incubadora, filtrada por meio de seringa e Holder (Figura

12), utilizando membranas Unifil de 0,45 ym, e encaminhada para leitura em um
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espectrofotometro UV-Vis, da marca Spectroquant, Prove 100, onde foi possivel
determinar sua absorbancia (BEZERRA, 2021).

Figura 12 — Dispositivos de filtragem a) Conjunto seringa holder equipado; b) Seringa e holder ap6s o
processo de filtragem

a)

Fonte: O Autor (2023).

5.9.4 Isoterma de sorcao

Com procedimento anélogo a cinética de sor¢do, foi mantida a propor¢éo de 5,0g
para 50 mL da solucéo, dispostas em Erlenmeyers de 125 mL. As amostras de solo,
s0l0+0,25%BC e solo+1,0%BC foram preparadas em duplicatas nas concentracoes
de 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 25,0; 30,0 e 32,5 mg/L, obtidas por meio de diluicdo das
solucdes estoque.

Os corantes DB22 e RBB foram analisados isoladamente. As amostras foram
encaminhadas a incubadora TECNAL, modelo TE-421, onde permaneceram por um
tempo de equilibrio de 24 horas a uma temperatura de 25+0,5 °C e 200+10 RPM.

Apés este periodo, as amostras também passaram por filtragem utilizando
seringa, holder e membranas Unifil de 0,45 ym, sendo encaminhadas para leitura em
um espectrofotobmetro UV-Vis, Spectroquant, Prove 100, onde foram obtidas as

absorbancias de cada amostra.

5.9.5 Critérios estatisticos para analise de desempenho de modelos

A analise da qualidade de ajuste dos dados obtidos por meio dos modelos CDE,
CDE-MIM e CDE-2SS sera realizada por meio dos seguintes critérios estatisticos:
Coeficiente de determinacéo, Erro Quadrado Médio, Eficiéncia de Modelagem, Razéo
de Desvios e Coeficiente de Massa Residual. Tais estatisticas também foram

utilizados por Antonino et al. (2004) Oliveira, Soares e Holanda (2018) e Alves et al.
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(2022) no controle de qualidade de dados, para analises de infiltracdo e caracterizacao
hidrodinamica em solos.

O Coeficiente de Determinacdo (R?) corresponde a uma medida de ajuste entre
0 modelo estatistico linear generalizado em relacdo a valores obtidos por meio de
observacédo. Varia entre 0 e 1, e quanto maior o valor, mais explicativo € o modelo
linear (MAIA, 2013; ALVES et al., 2022).

SQresidual
RP=1-——"— 28
SQtotal ( )
Onde:
e SQresidual — Soma dos quadrados dos residuos, exibida pela Equacao 29;
e SQtuta — Soma dos quadrados totais, exibida pela Equagéo 30.
N
SQresidual = Z__l(Mi —T))? (29)
N —
SQuotar = ) (M; = )? (30)

O Erro Quadrético Médio (EQM), corresponde ao grau de desvio entre os valores
experimentais e aqueles obtidos por meio de célculo, utilizando o modelo tedrico
correspondente, sendo expresso em porcentagem e tendendo a zero (ANTONINO et
al., 2004).

1
i=1(Ti — Mi)2>2 100 (31)

EQM:( N ]

A Eficiéncia de Modelagem (EM) exibe a representatividade da estimativa
fornecida pelo modelo tedérico em relagcdo as determinagBes experimentais, em
detrimento da estimativa feita com base no valor médio destas. Este valor tende a se
aproximar de um, & medida que se aproxima de simula¢cdes mais proximas da
realidade (ANTONINO et al., 2004).

LMy — M) = 3 (T — My)?

EM = (32)

A Razdo de Desvios (RD) exibe a correlacdo entre a dispersdo das

determinacdes experimentais e dos valores obtidos mediante o modelo tedrico
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correspondente, tendendo a um quando os valores sdo consistentes com aqueles
estimados (OLIVEIRA; SOARES; HOLANDA, 2018).

N VAYA
N (M; — M)

RD =21 — 33
N (T, — M)? (33)

O Coeficiente de Massa Residual (CMR) indica a ocorréncia de superestimativa
ou subestimativa do modelo correspondente em relacdo aos valores observacionais.
Valores negativos indicam superestimacdo, enquanto 0s positivos indicam
subestimacéo (ALVES et al., 2022).

Iiv=1 Mi - Zliv=1 Ti

CMR =
LM,

(34)

Considerando, para as Equacfes 29 a 34:
e Ti— Valores obtidos por meio do modelo;
e Mi— Valores experimentais;
e M — Média dos valores experimentais;

e N — Numero de determinacgdes.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 CURVAS PADRAO

As curvas de calibracdo foram montadas por meio dos dados de absorbancia
obtidos da afericdo de sete amostras da solucdo estoque do corante DB22 e outras
sete amostras do corante RBB. Para cada corante, foram feitas seis diluigbes em
concentracfes menores, e a sétima correspondeu a concentracao inicial da propria
solucéo estoque.

Por meio de ajuste linear, foram obtidas as linhas de tendéncia (Figura 13), que
correlacionam os dados de absorbancia e concentracédo, descritas também por meio

da Equacéao 35, para o corante DB22, e Equacéao 36, para o corante RBB.

Figura 13 — Curvas padréo dos corantes DB22 e RBB

—— Absorbancia RBB —&— Absorbancia DB22

y =0,0162x + 0,0317 (DB22)

y =0,0253x + 0,0462 (RBB)

Absorbancia

5 7,5 10 125 15 175 20 225 25 275 30 325

Concentracdo (mg/L)
Fonte: O Autor (2023).

As curvas obtiveram o valor de R?=1. Deste modo, pode-se inferir que elas
exibem um modelo de regressado linear que se adequa perfeitamente a linha de

regressao ajustada.
A =0,0162xC + 0,0317 (35)

A =0,0253 x C + 0,0462 (36)

As leituras de absorbancia realizadas nesta etapa foram feitas mediante
calibracédo do espectrofotdmetro para o maximo comprimento de onda equivalente dos
contaminantes DB22 e RBB, sendo estes Amax = 476 nm, e Amax = 597 nm,
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respectivamente. Ambos os valores correspondem aos picos identificados mediante
avaliacao utilizando espectrofotometria, e sdo consistentes com analises similares,
desenvolvidas por Santos (2012) e Lucena (2018), que realizaram procedimentos

experimentais sobre 0s mesmos corantes aplicados ao presente estudo.

6.2 ANALISE FTIR DAS AMOSTRAS

Os espectros das amostras adsorventes correspondentes as configuragdes de
solo, solo+0,25%BC, solo+0,50%BC, solo+0,75%BC e solo+1,0%BC, estédo
apresentadas na Figura 14 e Figura 15 e foram obtidos por meio da espectroscopia

na regido do infravermelho com transformada de Fourier.

Figura 14 — Espectros de FTIR dos grupos funcionais das amostras de solo adicionadas de biochar
(faixa de 4000 a 2000 cm1)

Solo Solo+0,25% BC
Solo+0,75% BC

Solo+0,50% BC
Solo+1,0% BC

Transmitancia (%)

Ll I Ll I L) I Ll l L I ) | I Ll l L) I L l Ll
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000
N° de onda (cm™)

Fonte: O Autor (2023).
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Figura 15 — Espectros de FTIR dos grupos funcionais das amostras de solo adicionadas de biochar
(faixa de 2000 a 400 cm)
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Fonte: O Autor (2023).

Por meio de tal analise foi possivel identificar uma diversidade de grupos
funcionais nas superficies adsorventes, além de uma elevada semelhanca entre os
espectros obtidos para as configuracdes de analise pré-definidas. De modo anélogo,
Bezerra (2021) identificou aspectos de transmitancia similares para diferentes
percentuais de biochar adicionados ha mesma camada de solo aluvionar utilizada no
presente estudo. Tal comportamento se justifica em funcao das baixas propor¢des de
biochar utilizadas na analise. Deste modo, as divergéncias observadas correspondem
a intensidade de cada grupo funcional.

O estiramento fraco na banda de vibracado observada no intervalo entre 2920 e
3000 cm* indicam a presenca de grupos C-H alifaticos de configuracées simétricas e
assimétricas, referentes a vibracado em celulose e hemiceluloses. Como o estiramento
se estende entre 2850 e 2960, € possivel identificar a presenca de CHs, CH2 e CH. Ja

o estiramento longo em torno de 3400 cm™, corresponde a presenca de grupos
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hidroxilas (CASTRO, 2003; VEIGA, 2016; NAZARI; RAHIMI; NEZHAD, 2019;
BEZERRA, 2021).

Para as amostras contendo biochar, observa-se que os pontos de comprimento
de onda 1579 cm?, 1604 cm e 1664 cm™, decorrentes do estiramento da carbonila,
demonstram a presenca de grupos amina e amida, 0S quais possuem grande
relevancia do ponto de vista da capacidade adsortiva, estabilidade quimica e captacao
de CO2 (LIU et al., 2021). Pode-se observar a ocorréncia destes grupos, também, por
meio do comportamento da curva, apresentando leve vibragédo, entre a banda de
espectro 3300 e 3500 cm, que, segundo Fraga et al. (2020) pode ocorrer neste
intervalo. Um estudo de sorcdo envolvendo o corante anidnico Acid Black 172,
demonstrou que o grupo amina foi capaz de apresentar uma resposta positiva no
melhoramento do processo de adsor¢éao do contaminante (DU et al. 2012).

A vibracdo observada na curva para o intervalo correspondente a 1049 e 1150
cm?® indica um alongamento dos grupos sulfonatos (-SOz’). A banda observada em
780 cm! sugere a presenca do grupo -CH, enquanto a banda 459 cm indicam a
existéncia do grupo C-C=0. O pico observado para o comprimento de onda
correspondente a 1080 cm indica a presenca de ligagdo com grupo funcional do tipo
aromatico, enquanto o pico observado para o valor de comprimento de onda
correspondente a 1400 cm™ indica a presenca de ligacdes de carbono e halogéneo
(C-X) (BIAN et al., 2014; NAZARI; RAHIMI; NEZHAD, 2019; FRAGA et al., 2020).

6.3 ANALISE DE pH

Os valores obtidos por meio da analise de pH em &dgua e em KClI (Tabela 6), para
as configuracdes solo-biochar utilizadas, demonstram que o pH tende a ser maior para
as amostras analisadas em agua. Tal comportamento € atribuido ao efeito da solucdo
de KCI, que quando em contato com o solo, induz a troca de cations, em funcdo da
grande concentracdo de ions K*, liberando, consequentemente, ions H* e AI**, que

provocam o aumento da acidez da solugcéo (EBELING et al., 2008).

Tabela 6 — Valores de pH em Agua e em KCI para as amostras adsorventes
SOLO
BC SOLO +0,25%BC +0,50%BC +0,75%BC +1,0%BC

EM 9032 610 6.86 7.05 775 8.11
Agua
EmKCl 983 506 6.58 6.72 712 7.83

Fonte: O Autor (2023).
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Os resultados também apontam para um aumento do pH em decorréncia da
adicao de biochar, sendo o efeito diretamente proporcional ao percentual adicionado.
Diferentes estudos comprovaram esta particularidade, uma vez que o biochar também
apresenta propriedades de calagem, quando adicionado em solos &acidos,
neutralizando Al trocdveis, e alterando a capacidade de troca catidnica
(VENDRUSCOLDO et al., 2016).

6.4 PONTO DE CARGA ZERO (PC2)

O Ponto de Carga Zero (pHpcz) € um importante indicador do processo de
adsorcao, por permitir identificar a carga na superficie do adsorvente em funcao do
pH, facilitando a compreensao dos mecanismos de interacao (SILVA et al., 2010).

Os resultados obtidos para a analise do pHecz (Figura 16), utilizando as
configuragbes adsorventes predeterminadas, indicaram um comportamento
inversamente proporcional entre a adicdo de biochar e a eletronegatividade do

adsorvente, similaridade que também foi observada por Bezerra (2021).

Figura 16 — Resultados do pHecz
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Fonte: O Autor (2023).
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Observa-se que a amostra de solo apresentou os menores valores de pHpcz,
cerca de 6,02, convergente com analises realizadas por Alexandre et al. (2020) e
Bezerra (2021), para a mesma camada de solo aluvionar. Devido a proximidade entre
os valores de pHrecz € pH em agua, observada na Tabela 6, pode-se inferir que o
processo a comunicacao entre os corantes DB22 e RBB, para com as amostras de
solo ocorre por meio de interacdo eletrostatica, resultando, portanto, em menores
valores de adsorgéo para ambos (BEZERRA, 2021).

Quando o pH em &gua para um determinado material possui valores inferiores
que aqueles observados por meio do pHrcz, podemos afirmar que existe uma melhor
tendéncia adsortiva para com espécies anibnicas (SILVA et al., 2010). Neste sentido,
os valores de pH e pHpcz para a amostra solo+0,25% apontam para uma melhor
tendéncia adsortiva dos corantes DB22 e RBB, uma vez que o valor de pHrcz para a
mesma amostra foi aproximadamente 7,0, inferior ao pH em agua, equivalente a 6,86.
As demais configuracfes aproximaram-se ou excederam 0s seus respectivos valores
de pHprcz, 0 que pode justificar a diminuicdo do desempenho destes percentuais no
processo de adsorcao dos corantes.

Utilizando a mesma camada de solo aluvionar, Bezerra (2021) identificou uma
melhor adsortividade do biochar da borra de café na porcentagem de 0,25%, que
apresentou pH<pHecz, sendo esta condi¢cdo posteriormente confirmada mediante os
ensaios de cinética e isoterma. Silva et al. (2010), por sua vez, identificaram uma
melhor adsortividade do corante anionico Azul de Remazol R por um pseudocaule de
bananeira quando satisfeita a condi¢cdo de pH<pHprcz, suposicao também confirmada

pelos ensaios de sorcéo.

6.5 DESLOCAMENTO DE SOLUTO EM COLUNAS DE SOLO
6.5.1 Estudo do comportamento hidrodispersivo

As propriedades experimentais dos ensaios de transporte de KB rodem ser
observadas por meio da Tabela 7. As injecfes utilizaram uma solu¢do de KBr, com
concentragéo de 0,30 mol/L e uma vazéo de 0,30 mL/min, em fluxo ascendente, para
as colunas de solo, solo+0,25%BC e solo+1,0%BC. Cada dispositivo experimental,
composto por duplicatas das configuracdes citadas, permitiu a injecdo de um volume
de poros do tracador, sua lixiviagdo e a injecdo de um volume de poros do
contaminante. Portanto, as colunas utilizadas no ensaio de deslocamento miscivel do

KBr/DB22 sao um conjunto de colunas diferente daquele utilizado para o
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deslocamento do KBr/RBB, tendo, consequentemente, parametros hidrodispersivos

distintos.

Tabela 7 — Condi¢cdes experimentais para analise do comportamento hidrodispersivo de solo,
s0l0+0,25%BC e solo+1,0%BC, com vazdo de 0,30 mL/min

- x Pd V 0 q v Toul
Configuragdo @emd  (cm?) emdecm?  (ecm/h)  (cm/h) h
- Média 1,618 21,483 0,405 2,557 6,317 1,583
Solo

o 0,004 0,741 0,014 0,110 0,059 0,015
Média 1,618 19,767 0,372 2,974 8,014 1,274

Solo+0,25%BC*
o 0,005 0,903 0,017 0,172 0,838 0,131
Média 1,621 22,317 0,420 2,644 6,309 1,597

Solo+1,0%BC*
o 0,005 1,070 0,020 0,198 0,686 0,185
Média 1,619 21,487 0,405 2,559 6,316 1,590

Solo**

o 0,004 0,749 0,014 0,109 0,059 0,026
Média 1,621 22,323 0,421 2,647 6,310 1,623

Solo+0,25%BC**
o 0,005 1,060 0,020 0,198 0,687 0,215
Média 1,622 22,316 0,421 2,643 6,308 1,598

Solo+1,0%BC**
o 0,006 1,073 0,018 0,195 0,685 0,184

*Colunas utilizadas no ensaio de deslocamento miscivel do KBr/DB22; **Colunas utilizadas
no ensaio de deslocamento miscivel do KBr/RBB. o: desvio padrao considerando ensaio em
duplicata; pq: densidade obtida para a coluna; Vp: volume de poros; O: porosidade; Q:
densidade de fluxo de Darcy; Touso: tempo de passagem de um volume de poros.

Fonte: O Autor (2023).

Para todas as configuracoes, obteve-se um EQM < 0,092, indicando uma baixa
variancia para os dados de analise. De modo anéalogo, os valores de EM > 0,986,
apresentados pelas amostras, apontam para a similaridade de dados experimentais
para com a sua andlise real. Os valores de RD > 0,992, indicaram a consisténcia dos
dados experimentais em relacdo aos dados médios. Por fim, todos os coeficientes de
massa residual (CMR) apresentaram valores positivos, préoximos do valor unitario,
indicando uma superestimagao do modelo.

As curvas de eluicdo do tracador KBr para os conjuntos de colunas KBr/DB22
e KBr/RBB podem ser observadas por meio da Figura 17 e Figura 18,
respectivamente, e foram obtidas utilizando mediante o ajuste de dados utilizando o
modelo CDE.
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Figura 17 — Curvas de eluicdo do tracador KBr, com vazéo de 0,30 mL/min, utilizando o modelo CDE,
para as colunas solo, solo+0,25%BC e solo+1,0%BC, utilizadas no deslocamento miscivel KBr/DB22
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Fonte: O Autor (2023).

Figura 18 — Curvas de eluicdo do tracador KBr, com vazéo de 0,30 mL/min, utilizando o modelo CDE,
para as colunas solo, solo+0,25%BC e solo+1,0%BC, utilizadas no deslocamento miscivel KBr/RBB
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Fonte: O Autor (2023).
Verifica-se, por meio dos dados observados, que o KBr se apresenta como um

bom tracador, uma vez que, utilizando um meio totalmente saturado para ambos os

conjuntos de colunas, as curvas de eluicdo aproximam-se do ponto V/Vo=1,0 e C/Co



77

= 0,5, que satisfaz a condicdo teorica de um tracador ideal (MELO et al., 2006). Os
pequenos deslocamentos a direita podem ter sido o resultado de alguma condicéo
experimental adversa, ndo estando correlacionados, portanto, a reatividade entre
tracador e solo. Além disso, o padrédo de similaridade entre as curvas, para ambos 0s
conjuntos, indica que os ensaios obtiveram resultados satisfatorios.

A assimetria observada entre a parte ascendente e a parte descendente das
curvas pode ser justificada por meio da interagdo entre as regiées movel e imovel da
agua. Alves (2019), observou um comportamento similar para a mesma camada de
solo aluvionar. Na Tabela 8 é possivel observar os dados de hidrodispersividade

ajustados ao modelo CDE.

Tabela 8 — Pardmetros hidrodispersivos e coeficiente de determinagéo, utilizando o modelo CDE para
transferéncia de KBr nas colunas solo, solo+0,25%BC e solo+1,0%BC

. ~ D A 2
Configuracao (cmz/h) R Pe (cm) R
Solo* 3,327 1,085 18,988 0,527 0,992

Solo+0,25%BC* 3,003 1,278 21,010 0,476 0,994
Solo+1,0%BC* 3,940 1,691 20,340 0,492 0,993
Solo** 3,339 1,096 18,916 0,529 0,993
Solo+0,25%BC** 3,023 1,287 20,873 0,479 0,995
Solo+1,0%BC** 3,984 1,723 20,057 0,499 0,991

*Colunas utilizadas no ensaio de deslocamento miscivel do KBr/DB22;
**Colunas utilizadas no ensaio de deslocamento miscivel do KBr/RBB.
Fonte: O Autor (2023).

O fator de retardo € um importante indicador do processo de sor¢do. Valores
de R maiores que 1 indicam a ocorréncia de um processo de sorcdo ou retardo,
enguanto valores inferiores indicam uma excluséo de ions, sor¢cao negativa ou ainda
que existem regides liquidas iméveis envolvidas no processo, mas que ndo atuam no
transporte convectivo (BEZERRA, 2021). Os resultados de R (Tabela 8) séo
consistentes com o esperado para as configuracfes de analise utilizadas.

O coeficiente de dispersividade (A) para a camada de solo apresentou um valor
meédio de 0,528, inferior ao observado por Alves (2019) equivalente a 0,547, sendo
esta disparidade justificada em funcéo da diferenca de vazao utilizada por ela, superior
a aplicada neste estudo. As demais configuracbes apresentaram valores meédios
aproximados de 0,478 para a coluna de solo+0,25%BC e 0,50 para a coluna de
solo+1,0%BC, considerando a média dos conjuntos KBr/DB22 e KBr/RBB.
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Para todas as configuragdes analisadas, em ambos 0s conjuntos, observou-se
a predominancia do processo convectivo (Pe>10). Conforme afirma Santos Neto
(2019), valores de Peclet superiores a 10 indicam que o processo de convecgao se
sobrepde ao processo de difusdo. Contudo, uma analise mais apurada deste
parametro deve envolver a aplicacdo de diferentes vazdes de fluxo na coluna,
conforme aponta Barros (2019).

O modelo CDE descreveu a existéncia de um nado-equilibrio fisico para as
curvas de eluicdo do KBr, observadas por meio da presenca de cauda nos gréficos de
cada conjunto (KBr/DB22 e KBr/RBB), apresentados pela Figura 17 e Figura 18,
respectivamente. Deste modo, procedeu-se com 0 ajuste de dados por meio do
modelo MIM (Tabela 9), que passa a considerar outros 4 parametros adicionais que,
segundo Barros (2019), forcam um melhor ajuste do modelo.

Tabela 9 — Parametros hidrodispersivos e coeficiente de determinagéo, utilizando o modelo CDE-MIM
para transferéncia de KBr nas colunas solo, solo+0,25%BC e solo+1,0%BC

Configuracéo (CmDZ/h) R B w R?
Solo* 3,379 1,291 0,812 0,014 0,995
Solo+0,25%BC* 3,008 1,239 0,819 0,012 0,996
Solo+1,0%BC* 3,935 1,491 0,824 0,011 0,998
Solo** 3,366 1,285 0,810 0,015 0,996
Solo+0,25%BC** 3,003 1,228 0,820 0,013 0,997
Solo+1,0%BC** 3,954 1,325 0,823 0,009 0,997

*Colunas utilizadas no ensaio de deslocamento miscivel do KBr/DB22;
**Colunas utilizadas no ensaio de deslocamento miscivel do KBr/RBB.
Fonte: O Autor (2023).

Comparando os coeficientes de determinacao (R?) obtidos pelo CDE-MIM com
agueles obtidos pelo modelo CDE, é possivel afirmar que o modelo MIM apresentou
um melhor ajuste aos dados experimentais enquanto os fatores de retardo para o
modelo MIM tenderam a decrescer levemente. Estas observacgdes indicam que nao
houve interacdo consideravel entre as configuragfes analisadas e o tracador, apenas
um nao-equilibrio fisico (BARROS, 2019). Tal condicdo também pode ser observada
por meio do fator 3, que quando mais distante do valor unitario, pode indicar um nao-
equilibrio fisico mais elevado.

As curvas de eluigao do tragador KBr para os conjuntos de colunas KBr/DB22

e KBr/RBB podem ser observadas por meio da Figura 19 e Figura 20,
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respectivamente, e foram obtidas utilizando mediante o ajuste de dados utilizando o

modelo CDE-MIM.

Figura 19 - Curvas de eluicédo do tracador KBr, com vazéo de 0,30 mL/min, utilizando o modelo CDE-
MIM, para as colunas solo, solo+0,25%BC e solo+1,0%BC, utilizadas no deslocamento miscivel
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Fonte: O Autor (2023).

Figura 20 - Curvas de elui¢do do tracador KBr, com vazédo de 0,30 mL/min, utilizando o modelo CDE-
MIM, para as colunas solo, solo+0,25%BC e solo+1,0%BC, utilizadas no deslocamento miscivel
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Fonte: O Autor (2023).
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6.5.2 Deslocamento dos corantes DB22 e RBB

As curvas de eluicdo experimentais e simuladas utilizando o modelo CDE-2SS
podem ser observadas por meio das Figuras 21 e 22, para o DB22 e RBB,

respectivamente, considerando as configuracdes predeterminadas.

Figura 21 - Curvas de eluicdo do corante DB22, utilizando o modelo CDE-2SS, com vazéo de 0,30
mL/min, para as colunas de solo, solo+0,25%BC e solo+1,0%BC
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Fonte: O Autor (2023).

Figura 22 - Curvas de eluicédo do corante RBB, utilizando o modelo CDE-2SS, com vazéo de 0,30
mL/min, para as colunas de solo, solo+0,25%BC e solo+1,0%BC
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A leve assimetria apresentada pelas curvas denota a ocorréncia de um néao-
equilibrio quimico, que se associa, também, a reatividade entre ambos 0s corantes e
as configuragdes solo-biochar utilizadas (BEZERRA, 2021).

Os ensaios realizados para o corante DB22 apresentaram as seguintes
concentracdes de pico: para a amostragem utilizando colunas de solo, 11,29 mg/L;
para as colunas de solo+0,25%BC, 4,73 mg/L; e para as colunas de solo+1,0%BC,
4,96 mg/L. O corante RBB, por sua vez, apresentou como pico de concentracdo na
coluna de solo de 11,60 mg/L, enquanto a coluna de solo+0,25%BC deteve valor
meédio de 4,41 mg/L e a coluna de solo+1,0% deteve uma concentracao de 4,99 mg/L.
Neste sentido, € possivel observar que a adicdo de 0,25% de biochar ao solo
apresentou uma melhor tendéncia adsortiva para ambos os corantes.

Quando comparadas as curvas de eluicdo obtidas para o tracador, é possivel
observar um deslocamento dos picos para a direita, de modo que a reatividade de
ambos os corantes para com as amostras, nas configuracdes solo-biochar analisadas,
provocou um atraso no fluxo da solu¢cdo. Comportamento similar foi observado por
Alves (2019), para a analise de deslocamento do corante Remazol Black 5, utilizando
a mesma camada de solo aluvionar deste estudo.

Os parametros hidrodispersivos correspondentes ao ajuste dos dados
experimentais, utilizando o modelo CDE-2SS, podem ser observados por meio da
Tabela 10.

Tabela 10 — Parametros de deslocamento, utilizando o modelo CDE-2SS para transferéncia dos
contaminantes DB22 e RBB nas colunas solo, solo+0,25%BC e solo+1,0%BC

D

. ~ 2
Configuragéao (cmzih) R B w R
Solo* 2,665 1,186 0,826 0,008 0,997
Solo+0,25%BC* 2,350 1,097 0,820 0,011 0,995
Solo+1,0%BC* 2,854 1,204 0,832 0,012 0,996
Solo** 2,770 1,195 0,810 0,009 0,995

Solo+0,25%BC** 2,393 1,104 0,805 0,015 0,996
Solo+1,0%BC** 2,930 1,210 0,823 0,019 0,998

*Colunas utilizadas no ensaio de deslocamento miscivel do KBr/DB22;
**Colunas utilizadas no ensaio de deslocamento miscivel do KBr/RBB.

Fonte: O Autor (2023).



82

Conforme observado, o modelo de dois sitios de sorcdo (CDE-2SS) apresenta
um ajuste satisfatorio para ambos os conjuntos (KBr/DB22 e KBr/RBB), considerando
os valores obtidos por meio do coeficiente de determinacdo (R?), que se aproximam
do valor unitario.

Os valores do coeficiente de dispersdo observados para a camada de solo
apresentaram consisténcia para com as analises anteriores realizadas por Alves
(2019), Barros (2019) e Santos Neto (2019), sobre a mesma &rea de estudo.

Os valores de R, maiores que a unidade para ambos os conjuntos, indicam a
ocorréncia de um processo de interacdo entre os corantes e as configuracdes solo-
biochar analisadas. Alves (2019), utilizando a mesma camada de solo aluvionar, para
andlise de retencdo do corante Remazol Black B, observou um valor médio de R
equivalente a 1,428, condizente com os resultados observados no presente estudo.

Observa-se, também, que o DB22 apresentou um parametro R proximo do
valor unitario, o que indica que houve um processo reativo maior deste corante, se
comparado ao RBB, condicdo que é reforcada por meio dos dados de pico de
concentracéo, descritos pelas curvas de eluicdo experimentais e simuladas, utilizando
o modelo CDE-2SS (Figura 21 e Figura 22).

Valores de (3 inferiores a 1 reforcam a ocorréncia do fenémeno de ndo-equilibrio
quimico (RADCLIFFE; SIMUNEK, 2010). Conforme observado pelos ensaios, ambos
0s corantes detiveram valores de <1, o que reforca a aplicabilidade e coeréncia do
CDE-2SS na modelagem de dados.

6.6 ENSAIOS DE BATCH
6.6.1 Cinética de Sorcao

Os ajustes aos modelos de cinética para os corantes DB22 e RBB, utilizando a
camada de solo, podem ser observados por meio da Figura 23. A camada de solo,
quando em contato com o corante DB22, alcan¢ou um tempo de equilibrio de 4 horas,
com uma adsorcao de cerca de 21,24 mg/kg. Para o corante RBB, o equilibrio cinético
alcancado pela camada de solo so foi atingido em 10 horas, adsorvendo 21,03 mg/kg,
aproximadamente. Bezerra (2021), avaliando a adsor¢cdo do Direct Black 22 pela
mesma camada de solo aplicada a este estudo, obteve para um tempo de equilibrio
de 4 horas e uma adsorcao de cerca de 20 mg/kg. Alves et al. (2019), utilizando a
mesma camada de solo para analise da adsorcdo do corante Remazol Black 5,

observou um tempo de equilibrio de 10 horas, e uma méaxima adsor¢ao de 21,7 mg/kg.
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Observa-se, portanto, que o tempo de equilibrio de ambos os corantes coincidiu com
estudos anteriores utilizando os mesmos compostos, enquanto o leve contraste
observado para os valores de adsor¢cao de ambos pode ser justificado em funcéo de
alguma variagéo experimental.

Figura 23 — Ajustes aos modelos de cinética: a) camada de solo utilizando o corante DB22; b)
camada de solo utilizando o corante RBB
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Fonte: O Autor (2023).

As  configuragbes  solo+0,25%BC e  solo+1,0%BC, adsorveram,
respectivamente, 27,75 mg/kg e 27,52 mg/kg do corante DB22 (Figura 24). De modo
analogo, a adsorcao para o corante RBB foi de 28,10 mg/kg e 27,51 mg/kg, para as
mesmas configuragdes solo-biochar, respectivamente (Figura 25).

Por meio das curvas, € possivel observar, no inicio do processo, a ocorréncia

de uma adsorc¢ao rapida, o que resulta em tempos de equilibrio de valor reduzido no
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estagio inicial, que se estende aos primeiros 30 minutos. Esta ocasionalidade pode
ser justificada em funcdo da baixa disponibilidade de sitios de adsorcéao ativos nas
amostras adsorventes, que resultam em um processo de fixacao e posterior saturacao
da matriz sélida, que eventualmente atinge o equilibrio (BEZERRA, 2021). Apéds
aproximadamente 4 horas, a capacidade de adsorcdo do corante DB22 pelas
camadas com adicao de 0,25% e 1,0% aumentaram lentamente e a adsorcao atingiu
equilibrio em 24 horas. Para o corante RBB, € possivel notar esse aumento a partir

de 10 horas, sendo o equilibrio atingido, também, em 24 horas.

Figura 24 — Ajustes aos modelos de cinética do corante DB22: a) solo+0,25%BC; b) solo+1,0%BC
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Figura 25 — Ajustes aos modelos de cinética do corante RBB: a) solo+0,25%BC; b) solo+1,0%BC
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Os resultados observados por meio de ajuste obtiveram uma melhor
adequacao ao modelo de pseudo-segunda ordem, uma vez que os coeficientes de
regressao (R?) apresentaram valores muito préximos da unidade para o DB22 (Figura
26), iguais a 1 para o RBB (Figura 27), e superiores aqueles obtidos utilizando o
modelo de pseudo-primeira ordem, para ambos os corantes. Portanto, 0 modelo de
pseudo-segunda ordem pode descrever com maior precisao 0s processos adsortivos
para ambos o0s corantes utilizados neste estudo. Segundo He et al. (2022), a equacgao
de pseudo-segunda ordem inclui processos de adsor¢cdo, como difusdo de filme
liquido, adsorcdo de superficie, difusdo intraparticula e compartilhamento ou

transferéncia de elétrons.
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Figura 26 — Ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem para amostras adsorventes do corante
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Fonte: O Autor (2023).

Figura 27 — Ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem para amostras adsorventes do corante RBB
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Fonte: O Autor (2023).

Autores como Adamu; Zewge; Chebude (2019); Sackey et al. (2021), He et al.
(2022), Kapoor et al. (2022), Castro et al. (2022) obtiveram, de modo analogo,
resultados satisfatorios por meio do ajuste de dados ao modelo cinético de pseudo-

segunda ordem, aplicando diferentes tipos de solos e biochars, para a sor¢céo de
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corantes azo. Enquanto, para a mesma camada de solo aluvionar utilizada neste
estudo, Alves (2019) e Bezerra (2021), obtiveram bons ajustes por meio do modelo
de pseudo-segunda ordem para a andlise de sor¢ao de corantes azo. Barros (2019),
de modo analogo, observou adequabilidade do mesmo modelo na anélise de cinética
de sorcdo de metais pesados, enquanto Rabelo (2018) e Santos Neto (2019),
observaram ajustes satisfatérios na analise de antibioticos veterinarios, aplicando,
também, o modelo de pseudo-segunda ordem.

Os parametros obtidos utilizando o ajuste de dados aos modelos cinéticos de
primeira e segunda ordem podem ser observados por meio da Tabela 11. Observa-se
que os valores de Se correspondem a capacidade de sorcao, ou seja, a relagéo entre
a massa adsorvida do contaminante e a massa do adsorvente (mg/kg). O valor de kx,
corresponde a taxa de sor¢cdo, enquanto o indice X’ sinaliza o tipo de modelo. O
coeficiente de determinacdo (R?), conforme abordagens anteriores, corresponde a
adequabilidade do modelo, obtido pela geracdo de uma linha de tendéncia, e quanto

mais proximo o valor da unidade, melhor o ajuste.

Tabela 11 — Parametros de ajuste de Cinética de Sorcao para os corantes DB22 e RBB

Capacidade Taxa de
Configuracao Modelo de sorcao Sorgéo R?
cinético (cmeihy (h)
12 ordem Se1=1,01 ki=0,0537 0,2165
Solo*

22 ordem Se2= 21,28 k.= 0,1307 0,9998

12 ordem Se1= 2,62 ki=0,0990 0,6072
Solo+0,25%BC*

22 ordem Se2= 27,93 k. = 0,0866 0,9999

12 ordem Se1=4,48 ki=0,0867 0,7291
Solo+1,0%BC*

22 ordem Se2=27,78 k,=0,0831 0,9999

12 ordem Se1= 0,61 ki=0,0716 0,4989

Solo**

22 ordem Se2=21,01 k.=0,8714 1,0000

12 ordem Se1= 2,93 ki=0,0601 0,3615
Solo+0,25%BC**

22 ordem Se2= 28,17 ko= 0,1775 1,0000

12 ordem Se1=2,97 ki = 0,0557 0,6963
Solo+1,0%BC**

22 ordem Se2= 27,62 k.= 0,1489 1,0000

*Colunas utilizadas no ensaio de deslocamento do corante DB22; **Colunas

utilizadas no ensaio de deslocamento miscivel do corante RBB.

Fonte: O Autor (2023).
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Conforme exposto, os parametros de ajuste confirmam as observacdes
realizadas por meio das curvas anteriormente apresentadas, além disso, o corante
RBB alcancou um ajuste perfeito mediante aplicacdo do modelo de pseudo-segunda
ordem, devido ao R? atingir o valor unitario. Tais informacdes séo consistentes com
analises que aplicaram a mesma camada de solo aluvionar utilizada neste estudo,
mediante ajuste pelo modelo de pseudo-segunda ordem. Alves (2019), obteve um R?
de 0,9998 utilizando solo puro e o corante Remazol Black B, enquanto Bezerra (2021),
obteve os coeficientes de 0,9998; 1,0 e 1,0 para solo puro e adicionado de 0,25% e
1,0% de biochar da borra de café, respectivamente, para sor¢éo do Direct Black 22.

As taxas de sor¢ao obtidas no modelo de pseudo-segunda ordem indicam um
melhor desempenho adsortivo para a configuracdo solo+0,25%BC para ambos o0s
corantes. Tal observacao confirma as andlises realizadas por meio dos ensaios de pH
e pHecz, bem como os ensaios deslocamento miscivel em colunas de solo.

Com o intuito de observar as etapas de controle da velocidade de adsor¢ao, 0s
dados obtidos para os corantes DB22 e RBB foram ajustados por meio do modelo de

difusdo intra-particula (Figura 28 e Figura 29).

Figura 28 — Ajuste ao modelo de difusao intra-particula para amostras adsorventes do corante DB22
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Figura 29 — Ajuste ao modelo de difusao intra-particula para amostras adsorventes do corante RBB

30 -
o o8 =
25 - 0O O
ocao b
m A
20 | A A A AANAN A A A
2 A8
o 4
é 15
)
10 -
A Solo
5 O Solo+0,25%BC
OSolo+1,00%BC
O T T T T 1
0 2 4 6 8 10

t0,5 (h0,5)
Fonte: O Autor (2023).

De acordo com Rabelo (2018), a analise por meio da difusdo-intra particula
possibilita a compreenséo da dinamica de sor¢cdo do contaminante na estrutura porosa
da amostra adsorvente. Milfont (2006), destaca que a obtencdo de valores elevados
para o coeficiente angular (ki), indica a ocorréncia de difusdo nos macroporos,
enquanto valores reduzidos demonstram a ocorréncia do fendbmeno nos poros de
transicao.

As taxas de sorcao e coeficientes de determinagao para os dados ajustados ao
modelo de difusdo intra-particula, para os corantes DB22 e RBB, podem ser
observados na Tabela 12. Os maiores valores de taxa de sorcdo foram observados
para as configuragbes de solo puro aplicadas para cada corante individualmente,
indicando a ocorréncia do fenébmeno de difusdo nos macroporos. Ja as configuracées
s0l0+0,25%BC e solo+1,0%BC, em ambos os procedimentos experimentais (DB22 e
RBB), demonstram a ocorréncia de difusdo nos poros de transicdo. Este
comportamento é coerente com a perspectiva de adicdo do biochar ao solo, visto que
a area superficial especifica do material é elevada, e seus poros possuem dimensdes
reduzidas, que aumentam, consequentemente, o numero de poros de transi¢cao (Roy
et al., 2022)
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Tabela 12 — Parametros de ajuste de Cinética de Sorcédo ao modelo de difusdo intra-particula para os
corantes DB22 e RBB

Taxa de
Configuracédo Modelo cinético sorcéo R?
(mg/kg*h)
Solo* Difuséo intra-particula ki =1,4928 0,4100
Solo+0,25%BC*  Difusao intra-particula ki = 0,6986 0,6406
Solo+1,0%BC* Difuséo intra-particula ki=0,7706 0,7409
Solo** Difusdo intra-particula ki =1,4502 0,3781
Solo+0,25%BC**  Difuséo intra-particula ki = 0,6560 0,6387
Solo+1,0%BC**  Difusao intra-particula ki =0,7820 0,7638

*Colunas utilizadas no ensaio de deslocamento do corante DB22; **Colunas
utilizadas no ensaio de deslocamento miscivel do corante RBB.
Fonte: O Autor (2023).

Os coeficientes de regressao indicam que o ajuste de dados para as
configuracdes solo-biochar de 0,25% e 1,0% foram melhores que para a camada de
solo puro. Contudo, ndo podem ser considerados satisfatorios como o0 modelo de

pseudo-segunda ordem (Tabela 11).

6.6.2 Isoterma de Sorcao

As isotermas de sorcdo sao utilizadas para descrever a relacdo entre
concentracdo de adsorvato no adsorvente e a solugcdo quando o equilibrio de
adsorcao é atingido. Neste sentido, ajudam a compreender 0 mecanismo de adsor¢ao
existente entre os contaminantes e a superficie do biochar, de modo que, por meio de
sua representacdo grafica é possivel analisar a mobilidade de compostos
contaminantes para diferentes padrdes de concentragdo, bem como os processos de
sorcao e dessorcao envolvendo o material adsorvente (SACKEY et al., 2021; HE et
al., 2022).

As equacdes dos modelos isotérmicos linear, de Freundlich e de Langmuir foram
ajustados para os dados experimentais de adsor¢cdo dos corantes DB22 e RBB, e

aplicadas as configuracdes de ensaio utilizadas (Tabela 13).

Tabela 13 — Parametros de ajuste de Cinética de Sorcdo para os corantes DB22 e RBB

Moglelo Parametros Solo Solo+0,25%BC Solo+1,0%BC
de ajuste
Kqg 0,9091 1,1017 1,0598
Linear*

R? 0,9050 0,9954 0,9980
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Ereundiich Kr 1,0891 2,7200 1,1012
R? 0,9695 0,9985 0,9993

Langmuir* KL 0,0020 0,0050 0,0040
R2 0,4035 0,6251 0,6741

Linears Kad 0,9080 1,0025 1,0300
R? 0,9152 0,9963 0,9981

Ereundliche* Kr 1,0789 2,5300 1,0678
R? 0,9741 0,9986 0,9990

Langmuir KL 0,0040 0,0060 0,0090
R? 0,6597 0,6840 0,6931

*Modelo aplicado ao conjunto de dados do corante DB22; **Modelo
aplicado ao conjunto de dados do corante RBB.

Fonte: O Autor (2023).

Os dados obtidos sdo consistentes para com observacdes anteriores utilizando
a mesma camada de solo aluvionar aplicada ao presente estudo. Alexandre et al.
(2020) obteve valores proximos da unidade pelo modelo linear (Kd=0,9996) e valores
com uma ordem de grandeza relativamente baixa para o modelo de Langmuir
(KL=6,67x10°), o que indica insignificancia fisica. De modo analogo, Alves (2019)
obteve valores proximos de 1 para o modelo linear (Kd=0,9996) e valores mais
proximos de zero para o modelo de Freundlich (KF=0,1868), enquanto o modelo de
Langmuir ndo foi abordado. Bezerra (2021) observou valores aproximados aos
supracitados, e um aumento no valor dos parametros para a camada com adicao do
biochar da borra de café.

Conforme € possivel identificar, 0 modelo de Freundlich representou o melhor
ajuste ao conjunto de dados (Figuras 30 e 31), seguido pelo modelo linear, uma vez
gue todos os coeficientes de determinagéo, para ambos 0s corantes, apresentaram
valores superiores a 0,95 em ambos os modelos. Para as amostras de solo, contudo,
o modelo linear deteve um decréscimo do parametro de R?, com valores préximos a
0,90. Alves (2019) e Bezerra (2021), observaram um comportamento similar em seus
estudos.

Diaz-Uribe et al. (2022) observaram, mediante a aplicacdo de um biochar de
Prosopis juliflora, para remogao do corante Azul de Metileno, que o melhor ajuste de
dados foi obtido utilizando o modelo de Freundlich, uma vez que os valores para o

modelo de Langmuir foram relativamente inferiores. De modo analogo, Inram et al.
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(2022), também obtiveram um melhor ajuste utilizando o modelo de Freundlich, na

analise de remocao do corante Vermelho Congo, por um biochar sintetizado a partir

da espécie vegetal Eleocharis dulcis, onde o valor de K foi de 0,013.

Figura 30 — Ajuste dos dados de isoterma de sorcédo do DB22 pelo modelo de Freundlich
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Figura 31 — Ajuste dos dados de isoterma de sor¢&o do RBB pelo modelo de Freundlich
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No modelo de Freundlich, o parametro Kr indica a capacidade de sorgéo do
adsorvente, adquirindo valores maiores quanto melhor o processo adsortivo, podendo
este comportamento ser observado por meio das curvas de ajuste. Por meio da Figura
30 e Figura 31, é possivel observar que as isotermas sao do tipo S1, de acordo com a
classificacdo de Giles et al. (1960). De acordo com Alves (2019), para isotermas do
tipo S, a adsorcao de maiores quantidades de soluto implica em uma maior facilidade
de fixacdo de quantidades adicionais, que implica na associacéo lateral entre as
moléculas adsorvidas.

De acordo com Bezerra (2021), o modelo de Langmuir descreve a adsor¢cao
em camada Unica, aceitando estruturas uniformes para os adsorventes, sendo a
ocorréncia de valores diminutos um exemplo desta consideracao, nao representando,
portanto, o contexto de analise envolvendo o biochar. J& o modelo de Freundlich, por
considerar a diversidade de estruturas porosas, incluindo uma analise multicamadas,
pode ser considerado mais apropriado a analises contendo biochar, como é o caso do
presente estudo.

Por meio das Figuras 32 e 33 é possivel observar o ajuste de dados para o
DB22 e o RBB, respectivamente, utilizando o modelo linear, que, como destacado

anteriormente, também obteve coeficientes de determinacao satisfatorios.

Figura 32 — Ajuste dos dados de isoterma de sor¢do do DB22 pelo modelo linear
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Fonte: O Autor (2023).
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Figura 33 — Ajuste dos dados de isoterma de sorcédo do RBB pelo modelo linear
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Fonte: O Autor (2023).

A variacdo de ajuste observada para camada de solo puro, tanto para o corante
DB22, quanto para o corante RBB, pode ser justificada por meio do limite de sitios de
sorcdo e a formacdo de um platd de saturacdo, que contribui com uma tendéncia de
adsorcao constante, o que ndo ocorre para as demais configuracdes, com adi¢cdo de
biochar (BEZERRA, 2021).

A distribuicdo dos pontos experimentais indica, para as configuracdes solo-
biochar, que houve uma tendéncia de equilibrio para os sitios de sor¢éo, indicando
uma possivel saturacdo da capacidade adsortiva dos contaminantes.

De modo geral, é possivel afirmar que a queda no potencial de eficiéncia
observado para as amostras de solo+1,0%BC, em detrimento da de menor percentual,
pode ter relacdo com o tempo de contato entre a amostra adsorvente e o0
contaminante, bem como com a influéncia do pH da solugdo quando em equilibrio
com a amostra adsorvente ou ainda o efeito decorrente da presenca de compostos
hidrofébicos presentes no biochar (SCHNEIDER, 2018).
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7 CONCLUSOES

No presente estudo, foram analisadas as interacfes fisicas e quimicas
envolvidas na adsorcéo dos corantes DB22 e RBB pelas camadas de solo aluvionar
puro, e com adicao do biochar da casca de café em dois percentuais distintos, sendo
estes 0,25% e 1,0%.

Observou-se, para ambas as metodologias de analise de sorcdo, que a
configuracdo solo+0,25%BC apresentou os melhores resultados de sorcao para
ambos o0s contaminantes estudados. Este comportamento foi condizente com o
estudo do pH e pHpcz, que indicou a criacdo de uma superficie favoravel a retencéo
dos corantes anionicos utilizados no presente estudo.

Os ensaios de transporte do tracador ndo reativo, em ambos 0s conjuntos de
coluna (KBr/DB22 e KBr/RBB), indicaram a ocorréncia de um néo-equilibrio fisico,
enguanto os coeficientes de determinacao obtidos para o modelo CDE-MIM indicaram
um melhor ajuste do modelo aos dados experimentais.

Os valores experimentais para o0 deslocamento dos contaminantes
apresentaram um ajuste satisfatorio ao modelo CDE-2SS, com coeficientes de
determinacdo proximos da unidade (R2 > 0,95). Os resultados obtidos indicam um
nao-equilibrio quimico para as amostras, além disso, as maiores concentracdes apos
o deslocamento dos corantes DB22 e RBB foram observados para as colunas
contendo solo puro, enquanto a melhor resposta adsortiva foi identificada na
configuragéo solo+0,25%BC, conforme mencionado anteriormente.

O melhor modelo de ajuste para as cinéticas de adsor¢cao dos corantes foi o de
pseudo-segunda ordem, com coeficientes de determinacao préximos do valor unitario
para o corante DB22 e iguais a 1 para o corante RBB. Na isoterma de adsor¢ao, o
modelo com ajuste mais adequado foi o de Freundlich, com valores de R? > 0,96, e
valores de Kr elevados, indicando maior tendéncia de adsor¢do pela configuragédo
contendo 0,25% de biochar, como de fato foi verificado.

Diante dos resultados observados, recomenda-se a aplicacdo do biochar da
casca de café para a sorcdo dos corantes em efluentes téxteis, dada a sua eficiéncia
na reducéo da concentracdo destes compostos, bem como seus custos de producgéo

e acessibilidade de matéria prima.
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8 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestéo de trabalhos futuros:

Avaliar o transporte de contaminantes para diferentes vazdes utilizando a
metodologia de ensaio em colunas de solo, para verificar se 0 processo
de adsorcao é favorecido ou dificultado em func&o desta condicao;
Realizar estudos em batelada para diferentes tipos de pH, para
compreender a influéncia deste parametro na sor¢cdo dos corantes DB22
e RBB;

Estudar a capacidade de saturacdo do biochar aplicando contaminantes
com configuracBes adversas de concentracdo, acima do padréo industrial
tipificado;

Avaliar o efeito do biochar da casca de café sob a perspectiva de uma
barreira reativa em camada, ou filtro para tratamento de efluentes em
escala industrial;

Estudar a capacidade de regeneracdo do biochar por meio de ciclos de
sorcao e dessorcao, para entender a sua durabilidade e o seu potencial

de reutilizacao.
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