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RESUMO

No presente trabalho, foi avaliada a eficiéncia de aplicagao de biochar, realizada em
porcentagens pré-estabelecidas (0,25%; 0,50%; 0,75% e 1,00% da massa de solo),
em uma camada de solo aluvionar para retencdo e mobilidade do corante téxtil tetra-
azo Direct Black 22 através de ensaios, em friplicata, de cinética e isoterma de
adsorcao. Para o ensaio de cinética de adsorcgao, variando o tempo de contato (10;
20; 30; 60; 120; 240; 360; 1080; 1440 e 2880 minutos) entre a solugado de corante e
as amostras, foram aplicados modelos matematicos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e o modelo Weber-Morris. Para o ensaio de isoterma de
adsorc¢ao, variando as concentragdes da solugao de corante (1; 5; 10; 15; 20; 25 e
32,5 mg/L), foram aplicados os modelos de Langmuir e Freundlich. Os resultados
obtidos demonstraram que, para cinética, o melhor modelo aplicavel é o de pseudo-
segunda ordem e, para a isoterma, o melhor modelo que descreve o processo € o de
Freundlich. A aplicagéao de 0,25% de BC demonstrou melhor capacidade de adsorgao
(47 mg/kg), sendo que a aplicagdo de 1,00% BC obteve desempenho mais baixo (16
mg/kg) do que a CM2 (21,7 mg/kg). Neste caso, o BC proporcionou interagéo
eletrostatica entre adsorvente e adsorvato, tornando a carga superficial do solo mais

negativa, dificultando a adsorgao do corante aniénico DB22.

Palavras-chave: Semiarido. Poluente emergente. Biochar. Adsorgéo.



ABSTRACT

In the present work, the efficiency of biochar application was evaluated, carried out in
pre-established percentages (0.25%; 0.50%; 0.75% and 1.00% of the soil mass), in a
alluvial soil for retention and mobility of the tetra-azo textile dye Direct Black 22 through
tests, in triplicate, of kinetics and adsorption isotherm. For the adsorption kinetics,
varying the contact time (10; 20; 30; 60; 120; 240; 360; 1080; 1440 and 2880 minutes),
mathematical models of pseudo-first order, pseudo-second order and the Weber-
Morris model were applied. For the adsorption isotherm test, varying the
concentrations of the dye solution (1; 5; 10; 15; 20; 25 and 32.5 mg/L), the Langmuir
and Freundlich models were applied. The results obtained demonstrated that, for
kinetics, the best applicable model is the pseudo-second order and, for the isotherm,
the best model that describes the process is the Freundlich model. The application of
0.25% BC showed better adsorption capacity (47 mg/kg), and the application of 1.00%
BC obtained a lower performance (16 mg/kg) than CM2 (21.7 mg/kg). In this case, the
BC provided an electrostatic interaction between adsorbent and adsorbate, making the
surface charge of the soil more negative, which hindered the adsorption of the anionic
dye DB22.

Keywords: Semiarid. Emerging pollutant. Biochar. Adsorption.
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1 INTRODUGAO

O Nordeste brasileiro € marcado pela escassez hidrica. De toda a agua doce
disponivel no mundo, apenas 3% esta nessa regido, com uma disponibilidade hidrica
critica menor que 1500 m3hab/ano (ANA, 2012). Além disso, o Nordeste é
caracterizado por participar, em sua maioria, do Semiarido brasileiro: uma regidao com
variabilidade interanual, baixos valores totais anuais de chuva, precipitagao inferior a
750 mm e elevadas temperaturas, contribuindo para os eventos de seca (ROCHA,;
SOARES, 2015). Esses fatores contribuem para a dificuldade do acumulo de aguas
superficiais, pois 0s rios e riachos da regido sao intermitentes, como o rio Capibaribe
(BRAGA et al., 2015). A intervengdo antropica, o déficit hidrico e os fatores naturais
da regido contribuem para a intensificagdo da seca e o desenvolvimento da
desertificagdo (RAMALHO; GUERRA, 2017).

Para enfrentar os eventos de seca e evitar as consequéncias da falta de chuvas
regulares no Semiarido, a populagéo busca explorar os reservatorios subterrdneos
através de pogos na porg¢ao cristalina do solo. Diante disso, as aluvides surgem como
principal meio de reserva hidrica subterranea na regido do Alto Capibaribe, tornando-
se fontes prioritarias para o desenvolvimento de atividades agricolas de pequena
escala (ALBUQUERQUE et al., 2015).

As aluvides possuem configuragdo heterogénea de sua composigéo
granulométrica, possibilitando boa capacidade de acumulo de agua e a facil
exploracao dos seus recursos hidricos subterraneos, o que impde aspecto vulneravel
ao lencol freatico (GALVAO et al., 2013). Como séo reservas caracteristicas da regiéo
do Alto Capibaribe, esses depodsitos também estdo sujeitos a contaminagao por
poluentes emergentes, ja que ha grande representatividade de industrias de
confecgao téxtil na regiado.

O municipio de Santa Cruz do Capibaribe detém a primeira posicdo de maior
concentragdo de unidades produtivas téxteis da regido do Agreste Pernambucano
(SEBRAE, 2013). O segmento téxtil para o municipio representa o desenvolvimento
econdmico da regido e é relevante quanto a termos de emprego e produgao, sendo
verificadas aglomeragcdes desse tipo de industria em municipios vizinhos, como
Caruaru e Toritama. No entanto, o setor contribui significativamente para a polui¢ao
do meio ambiente, com descarga de seus efluentes que séo altamente contaminadas

nos corpos hidricos e no meio terrestre.
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O processo téxtil implica em alto consumo de agua e, na mesma proporgao,
gera efluentes contaminados com produtos quimicos advindos das etapas de
producao (IGNACHEWSKI et al., 2010). A depender da etapa, os efluentes téxteis
podem possuir alta carga de corantes do tipo azo, alta concentracdo de demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), elevados teores
de sal, fosfatos e nitratos, podendo conter vestigios de metais pesados, como cromo
e zinco (HOLKAR et al., 2016; FAZAL et al., 2018).

O tingimento € um dos principais processos para a industria téxtil, devido a
grande demanda de produtos com diversificagdo de cor, o que justifica a ampla
diversidade de corantes disponiveis e utilizados (CARNEIRO; NOGUEIRA; ZANONI,
2007). Aproximadamente 60% de todos os corantes utilizados pela industria téxtil séo
corantes do tipo azo, caracterizados pela presenga do grupo -N=N- ligado a
compostos aromaticos (AMORIM et al., 2013). Os compostos azo possuem um grupo
eletrofilico capaz de formar ligagbes covalentes com grupos hidroxila a partir de fibras
de celulose; com grupos amino, hidroxila e tiol de fibras proteicas; e com grupos amino
de poliamidas (KUNZ et al., 2002).

Muitas pesquisas denotam a presenga de corantes téxteis no solo (IMRAN et
al., 2015; TOPAC et al., 2009; ZHOU; XU; CHENG, 2004), sendo que os principais
processos representativos do acumulo de corantes em solo sdo biodegradacéo,
particdo, sor¢céo e imobilizagado (TOPAC et al., 2009). No meio terrestre, esse tipo de
poluente torna o solo inadequado para fins de cultivo (KAUR et al., 2010), afetando
suas propriedades fisico-quimicas (AHMAD; SUSHIL; KRISHNA, 2012) e reduzindo
sua atividade microbiana (ROOHI et al., 2016).

Diante disso, é imprescindivel estudar formas de retengcdo, mobilidade e
adsorcao de corantes téxteis na natureza de forma que seus efeitos ndo perdurem no
meio ambiente. Dessa forma, o biochar surge como material principal para mitigagao
dos impactos ambientais causados pelos corantes.

O biochar € um material carbonaceo altamente poroso produzido pela pirdlise
lenta de biomassa em baixas temperaturas sem a presenca de oxigénio. (ANAWAR
et al., 2015). Com isso, esse material torna-se altamente sustentavel e com um custo
beneficio excelente, além de contar com abundéncia de matérias-primas e
promissoras habilidades de sorcdo (KEARNS et al., 2014).

O biochar é misturado a solos numa espécie de alteracdo das propriedades dos

dois materiais. Assim, os minerais do solo entram em contato com a estrutura porosa
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do biochar e se prendem, o que incrementa as propriedades do solo e essa mistura é
facilmente utilizada para avaliagdo da retengcédo de poluentes no meio (REN et al.,
2018).

Diante do exposto, a presente pesquisa busca avaliar o comportamento do
corante tetra azo Direct Black 22 em um sistema composto por biochar e solos

aluvionares, através das analises de adsorcéao.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a capacidade de retengcédo e mobilidade de um poluente emergente, o

corante téxtil Direct Black 22, em um sistema composto por solo aluvionar

caracteristico do Alto Capibaribe incorporado em biochar.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar qual modelo matematico melhor se ajusta aos dados
experimentais da cinética de sor¢cdo e da isoterma de sorgdo para o
corante DB22 em uma camada de solo aluvionar incorporada em
diferentes porcentagens de biochar;

Determinar o tempo de equilibrio da sor¢do do corante DB22 em uma
camada de solo aluvionar incorporada em diferentes porcentagens de
biochar;

Avaliar a dindmica de sor¢ao do corante DB22 de uma camada de solo
aluvionar incorporada em biochar através de ensaios de cinética e

isoterma em batelada.



3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 SEMIARIDO BRASILEIRO
O Semiarido brasileiro abrange nove Estados da regido Nordeste (Alagoas,
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Bahia, Ceara, Maranhdo, Paraiba, Pernambuco, Piaui, Rio Grande do Norte e
Sergipe) e a por¢cao Norte de Minas Gerais (Figura 1). De acordo com a Resolugéo n°

115, de 23 de novembro de 2017 (SUDENE, 2017a), o semiarido, atualmente, conta

com 1.262 municipios, distribuido em uma area total de 982.563,3 km?2.

Figura 1 - Divisao politico administrativa do Semiarido Brasileiro.
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A Resolucao n°® 107, de 27 de julho de 2017 (SUDENE, 2017b), estabelece os
seguintes critérios técnicos e cientificos para delimitagdo do semiarido: i) precipitagéo
pluviométrica média anual igual ou inferior a 800 mm; ii) indice de aridez de
Thorntwaite igual ou inferior a 0,50; iii) percentual diario de déficit hidrico igual ou
superior a 60%, considerando todos os dias do ano.

A precipitagdo pluviométrica dessa regido € marcada pela variabilidade
interanual. Associado a esse fator estdo os baixos valores totais anuais de chuva,
contribuindo para a ocorréncia dos eventos de “seca”. A regidao € a mais seca do Brasil,
com precipitagdo média ligeiramente inferior a 750 mm, correspondendo a menos da
metade da média do restante do pais (cerca de 1700 mm), como afirma Rocha e
Soares (2015). O clima é marcado pela sazonalidade com maior ocorréncia de
periodos de estiagem. A amplitude térmica anual € pequena, com temperaturas mais
altas durante os dias (CIRILO et al., 2007). A irregularidade de chuvas somada ao
intenso calor resulta em altas taxas de evapotranspiragdo, as quais reduzem a
umidade do solo e a quantidade de agua armazenada nos reservatorios (SILVA et al.,
2010). Esses fatores durante o ano resultam em um balango hidrico negativo para o
semiarido brasileiro.

Os riscos da seca sao intensificados nas areas do semiarido brasileiro, pois se
juntam intervencgao antropica e déficit hidrico nas estiagens com os fatores naturais
da regido, sendo relevo, solos e cobertura vegetal (RAMALHO; GUERRA, 2017). A
formagdo dos solos da regido semiarida é rasa por formar-se acima de um
embasamento cristalino, provocando baixa infiltragdo e escoamento rapido das aguas
(BRAGA, 2016). O resultado ¢é a dificuldade de armazenamento hidrico subterraneo
significativo pela quase auséncia de recarga e uma rede hidrografica composta de rios
intermitentes em decorréncia do rapido escoamento superficial das aguas.

A maior consequéncia dos fatores irregulares da regido semiarida é a
desertificacdo. No Brasil, as Areas Susceptiveis & Desertificacdo (ASD) estdo
incluidas no Poligono das Secas e cobrem a maior parte do Nordeste brasileiro e uma
pequena por¢do do Sudeste, com vegetagédo tipicamente de caatinga (ALVES;
SOUZA; NASCIMENTO, 2009). Esse processo de degradagao envolve o clima seco
da area com a exploracao antrépica exacerbada dos recursos naturais e as praticas
agricolas sem controle e conservagdo do solo, sendo agravada pelo cenario de
mudancas climaticas os quais alteram os padrdes pluviométricos do territorio

representados pela seca severa que afeta o semiarido brasileiro desde 2011 (COSTA
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et al., 2016; TOMASELLA et al., 2018). Para driblar um dos efeitos negativos da
desertificacéo, a populagao dessas areas secas busca armazenar agua em pequenos
reservatorios altamente susceptiveis as estiagens, perfuragdo de pogos na porgao
cristalina do solo ou transporte de agua por carros-pipa. No entanto, essas medidas
tornam-se equivocadas quando ndo ha conformidade com politicas publicas

adequadas, fortalecendo a manutencéo do quadro critico da seca (CIRILO, 2008).

3.1.1 Regiao do Alto Capibaribe

A Bacia Hidrografica do Capibaribe possui area equivalente a 7.588 km?
dividida em trés Macrozonas (Figura 2) pelo zoneamento hidrico em fungédo das
demandas, dos sistemas de fornecimento de agua e da tipologia do modelo, sendo:
Alto Capibaribe (Macrozona 1 - MZ-1), Médio Capibaribe (Macrozona 2 - MZ-2) e
Baixo Capibaribe (Macrozona 3 - MZ-3) (PERNAMBUCO, 2010).

A Macrozona 1 (MZ1), ou Regido do Alto Capibaribe, abrange 11 municipios:
Sanharo, Tacaimbo, Brejo da Madre de Deus, Sao Caetano, Toritama, Santa Cruz do

Capibaribe, Taquaritinga do Norte, Jatauba, Belo Jardim, Pesqueira e Pogao.

Figura 2 - Localizagdo e zoneamento hidrologico da Bacia Hidrografica do Capibaribe.
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Fonte: A Autora (2021).
Nota: Adaptado de PERNAMBUCO (2010).

O Alto Capibaribe esta inserido no Agreste Pernambucano e é caracterizado
pelo solo pedregoso e raso, pluviosidade baixa e nascentes temporarias (BRAGA et
al., 2015). Essa regido, localizada no trecho superior do Rio Capibaribe, sofre com o
longo periodo de seca num quadro preocupante de escassez de agua na regido, o

que reflete diretamente nas vazbes dos cursos de agua. Assim, a forma de
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abastecimento e sobrevivéncia da populagao ribeirinha é a extragao de agua de pogos
(cacimbdes e cacimbas escavadas) produzidos artesanalmente na calha do Rio
Capibaribe (GUSMAO, 2016). No entanto, como apresentado por Paiva et al. (2014),
esses pogos apresentam problemas de qualidade da agua devido a falta de protegéo

sanitaria, comprometendo ainda mais o abastecimento da populagéo.

3.1.2 Aluvibes

Os dep0dsitos aluvionares sdo formados por sedimentos clasticos, ou seja,
cascalhos, areias e finos, 0 que inclui particulas pequenas e grandes pois 0s
sedimentos foram transportados e depositados por processos fluviais (WESTON,
2001), sendo de grande importancia para o Nordeste brasileiro pela sua expressiva
capacidade de reserva hidrica subterranea (COELHO et al., 2017). Dessa forma, as
manchas aluvionares presentes nas zonas de dominio do cristalino sdo consideradas
como fontes prioritéarias para o desenvolvimento agricola de pequena escala da
regiao, pois formam uma reserva de facil exploracdo (ALBUQUERQUE et al., 2015).

Os sedimentos aluvionares também s&o considerados como aquiferos
granulares, pois a composigao do solo apresenta porosidade intergranular, permitindo
a passagem da agua entre os graos do solo através do vazio entre os poros, o que 0s
tornam excelentes produtores e armazenadores de aguas subterrdneas (BARISON,
2015).

O topo e a base das aluvides sdo dominados por sedimentos silticos-argilosos e
a porcao intermediaria por sedimentos arenosos, com espessura média de 10 m
(DEMETRIO et al., 2013). As aluvides, portanto, sdo caracterizadas pela variedade de
materiais em suas camadas, com solo e sedimentos soltos, ndo consolidados, devido
a erosao, e remodelados pela agua, provocando uma consideravel heterogeneidade
vertical e lateral (ZAPPA et al., 2006; PARK et al., 2015).

A heterogeneidade das aluvides envolve uma grande variedade de graos
minerais ou rochas com elevado grau de arredondamento devido ao intenso atrito
gerado em fluxo aquoso. Essa configuragédo torna os sedimentos aluvionares muito
fofos, estando sujeitos a facil exploragao através da escavagao de pogos rasos. Além
disso, por possuir o nivel freatico muito proximo a superficie, os depésitos aluvionares

s&0 mais susceptiveis e vulneraveis aos agentes contaminantes (BARISON, 2015).
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3.2 O POLO DE CONFECCAO TEXTIL DO AGRESTE

No Brasil, a importancia da industria téxtil para a economia da-se através da
geracao de 1,5 milhdo de empregos diretos em sua cadeia produtiva com mais de 8
milhdes de empregos indiretos (OLIVEIRA NETO et al., 2019). No ano de 2018, o
faturamento da cadeia téxtil e de confeccao brasileira rendeu US $51,58 bilhées por
1,3 milhdo de toneladas fabricadas e 8,9 bilhdes de pecas de vestuario, o que torna a
industria téxtil no pais conhecida internacionalmente como a segunda maior
empregadora, a quarta maior produtora e consumidora de denim e a quarta maior
produtora de malhas (ABIT, 2018).

A regido do Agreste pernambucano possui uma das maiores concentragdes de
unidades produtivas do pais, formando o Arranjo Produtivo Local de Confecgdes. Os
municipios de Santa Cruz do Capibaribe, Caruaru e Toritama sao responsaveis por
reunir um total de 14.517 unidades produtivas de confeccao téxtil, sendo 38%, 24% e
15% do total das unidades de producéo téxtil, respectivamente (SEBRAE, 2013).

Apesar da vasta representatividade econdmica e social do setor téxtil para a
regidao do Agreste, os processos produtivos desta rede industrial acabam gerando
residuos altamente contaminados pelos produtos quimicos utilizados durante as
etapas de confecgao. No Alto Capibaribe, as cidades detentoras das maiores porcoes
de unidades produtivas téxteis sustentam uma imensa rede de confecgao de roupas,
demandando expressivas quantidades de agua e, ao mesmo tempo, despejando os
efluentes n&o tratados adequadamente nos rios (BRAGA et al., 2015). Como o
Agreste esta inserido em uma area sujeita a semiaridez e ao déficit hidrico, séo
comuns os conflitos envolvendo os grupos sociais afetados pelos efeitos negativos
dessas agdes, assim como é habitual a falta de gerenciamento ambiental acerca dos

impactos que a industria téxtil causa.

3.2.1 Composicao do Efluente Téxtil e Problemas Associados

Os processos téxteis envolvem elevado consumo de agua, cerca de 200 a 400
litros por quilo de tecido (DASGUPTA et al., 2015), motivando a geragao de efluentes
altamente contaminados com diferentes residuos toxicos.

As etapas mais comumente utilizadas para o processamento em uma industria
téxtil sdo exemplificadas no Quadro 1. A composigcao do efluente téxtil depende do
tipo de processo utilizado e dos produtos quimicos adicionados nessas etapas que

sdo geralmente poluentes organicos e, em sua maioria, geradores de coloragao
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representados pelos inumeros tipos de corantes utilizados (WIJETUNGA; LI; JIAN,
2010).

Quadro 1 - Etapas comumente utilizadas para um processo produtivo téxtil e os residuos gerados.

Etapas Aplicabilidade Residuos
Primeira etapa de preparacéo;
agentes de engomagem séo Amido, alcool
Engomagem adicionados para proporcionar polivinilico e
resisténcia as fibras e minimizar a | carboximetilcelulose.
quebra.
Remocgao do excesso de agentes | Enzimas, ceras e
Desengomagem . -
quimicos da engomagem. amonia.

Remocgao das impurezas das
fibras usando solugao alcalina
para decompor 6leos naturais, Hidroxido de sodio,
Desemulsificagao | gorduras, ceras e surfactantes, surfactantes, sabéao,
além de emulsificar e suspender |dleos e solventes.
as impurezas no banho de

limpeza.

Remocgao das cores indesejadas | Hipoclorito de sodio e
Branqueamento |das fibras usando produtos peroxido de

quimicos. hidrogénio.

Processo quimico continuo usado
para aumentar a capacidade de
corante, brilho e aparéncia das
Mercerizagdo |fibras. Uma solucéo alcalina
concentrada € aplicada e uma
solugéo acida lava as fibras antes
do tingimento.

Adigao de cor as fibras,
consumindo grandes volumes de

Hidréxido de sdédio e
outros sais

Corantes, metais, sal,

Tingimento . surfactantes, sulfetos,
agua no banho de corante e .
. formaldeidos.
durante a etapa de enxague.
Desgaste das pecas téxteis pelo
contato entre as pecas, materiais | Argila expandida ou
Estonagem . f
abrasivos ou entre as paredes das | polimeros.
maquinas.
. . . Tensoativos
. Suavizar a rigidez dos tecidos e
Amaciamento - , catiénicos,
com adicdo de amaciante.
espessantes.

Fonte: A Autora (2021).
Nota: Adaptado de Santos (2005).

As descargas de efluentes téxteis em corpos hidricos afetam severamente a

qualidade da agua e as comunidades bioldgicas no local do despejo por se tratar de
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um evento de poluigdo crbnica a qual afeta multiplos niveis tréficos (COLIN et al.,
2016). A ocorréncia de um estado poluidor esta, em parte, associada ao total de
sélidos em suspensao de efluentes téxteis que podem originar depdsitos de lodo e
provocar condicdo anaerdbica quando as aguas residuarias ndo tratadas sao
descarregadas no ambiente aquatico (HOSSAIN; SARKER; KHAN, 2018).

As aguas residuarias advindas do processo de tingimento merecem especial
atencao devido a presenca de muitos tipos de produtos quimicos organicos em sua
composi¢cdo, como aminas, alcoois, fendis, acidos, fixadores, emulsificantes,
conferindo uma certa quantidade de toxicidade ao efluente mesmo apos aplicacédo de
algum tipo de tratamento (LIANG et al., 2018).

O impacto dos agentes poluidores nos efluentes téxteis ndo afeta somente o
ambiente aquatico, mas ja € conhecido que corantes téxteis no solo causam
mudangas de composi¢do na comunidade microbiana, implicando que esse tipo de
poluente é toxico para a vida do sistema biolégico existente no meio terrestre e pode

persistir no solo por muitos dias a semanas (IMRAN et al., 2015).

3.2.2 Corantes Téxteis

Todos os compostos aromaticos absorvem energia eletromagnética, no entanto
apenas os que absorvem luz com comprimentos de onda na faixa visivel (~350-700
nm) sdo coloridos (VAN DER ZEE, 2002). Portanto, corantes sdo constituidos por
atomos responsaveis pela cor, os chamados cromaoforos do tipo azo (-N=N-), carbonila
(-C=0), metino (-CH=) e nitro (-NO2), e por substituintes doadores ou de retirada de
elétrons que causam ou intensificam a cor dos cromoéforos, os auxocromos, que sao
do tipo amina (-NHs), carboxila (-COOH), sulfonato (-SOsH) e hidroxila (-OH)
(SARAYU; SANDHYA, 2012).

Os corantes sao introduzidos no meio ambiente a partir das aguas residuarias
téxteis as quais sdo descartadas sem tratamento para remoc¢ao adequada desses
poluentes. Van der Zee (2002) declara que para julgar a participagao relativa das
diferentes classes de corantes nos efluentes das industrias de processamento téxtil,
€ necessario considerar os dados de consumo de corantes juntamente ao grau de
fixagao das diferentes classes existentes. Como pode ser observado no Quadro 2, os
tipos de corantes listados apresentam grau de perda para o efluente no processo de
lavagem das pecgas, significando que, sem tratamento adequado, as aguas residuarias

ainda possuirado taxas de corantes suficientes para causar desequilibrio no meio.



Quadro 2 - Niveis estimados de fixacao e perda para diferentes combinagdes de corante/fibra.
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Classe de corante Fibra Nivel d&:;ixagéo I:?IT:nf:E?/o;)
Acido Poliamida 80-95 5-20
Basico Acrilico 95-100 0-5
Direto Celulose 70-95 7-30

Dispersivo Poliéster 90-100 0-10

Complexo-metalicos La 90-98 2-10

Reativo Celulose 50-90 10-50
De enxofre Celulose 60-90 10-40
A tina Celulose 80-95 5-20

Fonte: Easton (1995).

Estima-se que quase toda a carga organica de corantes presentes no meio
ambiente da-se através dos efluentes industriais téxteis (REVANKAR; LELE, 2007).
Mesmo com toda revolugdo industrial e desenvolvimento de tecnologias para
tratamento desse tipo de agua residuaria, Abreu et al. (2008) destacam que a maioria
das empresas téxteis investem em tratamentos basicos dos seus efluentes para

driblar multas aplicadas, deixando de lado a preocupacado ambiental.

3.2.2.1 Classificacao

Os corantes sao classificados de acordo com a estrutura quimica ou de acordo
com o método utilizado para fixagdo a fibra téxtil. A seguir sdo apresentados os

principais grupos de corantes (GUARATINI; ZANONI, 2000; VAN DER ZEE, 2002):
a) Corantes acidos: sdo corantes anibnicos possuidores de um a trés
grupos sulfénicos o que os tornam soluveis em agua. Este tipo é
caracterizado pela estrutura quimica baseada em compostos azo,
antraquinona, triarilmetano, azina, nitro e nitroso (Figura 3). O nome
refere-se ao pH nos banhos de corantes acidos. Sao usados

principalmente para tingimento de 13, seda e poliamida sintética.
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d)
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Figura 3 - Exemplo de corante acido (Acid Red 103).

S03Na

S0O3Na

LI,
O ¢

S03
Fonte: Van der Zee (2002).
Corantes reativos: estes corantes possuem um grupo eletrofilico
(reativo) que forma ligagéo covalente com grupos hidroxila, amino e tidis
presentes nas fibras de algodao, |1a, seda e nylon. Os principais corantes
reativos contém os grupos azo e antraquinona como cromoforos e os

grupos clorotriazinila e sulfatoestilsulfonila como reativos (Figura 4).

Figura 4 - Exemplo de corante reativo (Reactive Orange 7).
OH

N=N NHCOCH3
NaO3SOCH2CH2S02 Na3S03
Fonte: Van der Zee (2002).

Corantes pré-metalizados: sao caracterizados pela presenca de um
grupo hidroxila ou carboxila na posicdo ortho em relagdo ao cromoforo
azo, formando complexos com ions metalicos (geralmente cromo, cobre,
cobalto ou niquel).

Corantes diretos: sdo soluveis em agua e utilizados para tingir fibras de
celulose através de interagdes de Van der Waals, além de serem
considerados corantes anibnicos. Esta classe é caracterizada pela
presenca de mais de um grupo azo (diazo, triazo, tetrazo etc.) ou pré-

transformados em complexos metélicos (Figura 5).

Figura 5 - Exemplo de corante direto (Direct Red 28).
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Fonte: Guaratini; Zanoni (2000).
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e) Corantes basicos: sdo compostos catidnicos usados para tingimento de
fibras contendo grupos acidos. Os mais basicos séo representados pelo

diarilmetano, triariimetano, antraquinona ou compostos azo (Figura 6).

Figura 6 - Exemplo de corante basico (Basic Yellow 3).

/@ N(C2Hs)2

HCl-HN=C —.

\@ N(C2Hs)2

Fonte: Van der Zee (2002).

f) Corantes mordentes: sao caracterizados pela presenca do produto
quimico mordente, o qual combina o corante e a fibra, conferindo maior
durabilidade a coloragdo. O tingimento mordente € uma das formas mais
antigas de tingir e é utilizado com 13, couro, seda, papel e fibras de
celulose modificadas. A maioria dos corantes mordentes sao do tipo azo,
oxazina ou triariimetano, sendo geralmente dicromatos ou complexos de

cromo (Figura 7).

Figura 7 - Exemplo de corante mordente (Mordant Violet 54).
OCOCH3

7 N
(HsC)zN”Q:H:o OH

+

ci- OH
Fonte: Van der Zee (2002).

g) Corantes dispersivos: sdo corantes insoluveis em agua que penetram
fibras sintéticas, como acetato de celulose, poliéster, poliamida e acrilico.
Para o processo de tingimentos com esses corantes, € necessario
inchaco da fibra em altas temperaturas ou com ajuda de amaciadores
quimicos. Geralmente estes corantes (Figura 8) sao formados por
pequenos compostos do tipo azo ou nitro (amarelo e vermelho),
antraquinonas (azul e verde) ou compostos azo complexos de metal

(todas as cores).



27

Figura 8 - Exemplo de corante dispersivo (Disperse Yellow 1).
NO2

Hernes

Fonte: Van der Zee (2002).

h) Corantes a cuba: importante classe de corantes baseada nos indigos,
tioindigoides e antraquinoides, sao insoluveis em agua e particularmente
utilizados para tingimento de fibras celuldsicas.

i) Corantes de enxofre: caracterizam-se por compostos macromoleculares
com pontes de polissulfetos altamente insoluveis em agua. Sao utilizados
para tingimento de fibras celuldsicas, com boa fixagdo, nas cores preto,
verde oliva, azul marinho e marrom, apresentando residuos altamente

toxicos.

3.2.2.2 Corantes Téxteis como Poluentes Emergentes

Os corantes téxteis, atualmente, enquadram-se na categoria de poluentes
emergentes pois ndo foram incluidos em programas de monitoramento, nem em
legislagao relacionada a qualidade ambiental e a comunidade cientifica ainda nao
possui conhecimentos suficientes acerca dos seus reais impactos a natureza e a vida
humana, entretanto estdo sendo introduzidos constantemente no meio ambiente
através das atividades antropicas (SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010; HORVAT
etal., 2012).

A presenca de corantes em ambientes aquaticos impede a penetragao de luz
solar nas camadas mais profundas, o que altera a atividade fotossintética do meio,
reduzindo o nivel de oxigénio dissolvido, e resulta em efeitos tdxicos sobre a fauna e
flora aquatica (LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016). Devida a sua forte
persisténcia, os corantes téxteis s&o considerados toxicos, cancerigenos e
mutagénicos (CHENG et al., 2018). Corantes como Disperse Orange 37, Disperse
Blue 373 e Disperse Violet 93 foram detectados em rios de regides brasileiras
contribuindo para a mutagenicidade de organismos vivos (CARNEIRO et al., 2010) e
corantes como Disperse Red 60, Disperse Red 73 e Disperse Red 78 induziram
alteracbes em embrides de um tipo de peixe (MEIRELES et al., 2018).

No solo, a principal fonte de corantes é a irrigagdo de terrenos utilizando

efluentes téxteis indevidamente tratados, afetando as propriedades fisico-quimicas
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deste meio (AHMAD; SUSHIL; KRISHNA, 2012). Estudos alertaram que a presenca
de metais pesados no solo, como niquel, cadmio e cobre, pode estar ligada ao uso
excessivo de corantes sintéticos, assim como a grande quantidade de cloretos
ofertada pela utilizagdo de elevadas taxas de corantes, causando degradagao do solo
(KAUR; SHARMA, 2012; MAHAWAR; AKHTAR, 2015).

3.30 S0LO

A formacgao do solo é resultado do intemperismo ou meteorizacdo das rochas,
seja por desintegracdo mecanica, através da agao da agua, temperatura, vegetagao
e vento, ou decomposig¢ao quimica, por meio de oxidacao, hidratagao, carbonatagao
e efeitos quimicos da vegetagao (CAPUTO, 1988). A evolugao das caracteristicas do
solo deve ser entendida como uma adaptacao ao equilibrio da camada superficial da
litosfera quanto esta é posta em contato com agentes modeladores, produzindo o
perfil do solo através da interagdo com atmosfera, hidrosfera e biosfera (BARISON;
ALVARENGA; PONS, 2015).

Segundo Lal e Shukla (2004), a formagao do solo inclui trés fases principais:
sélida, liquida e gasosa. Da fase sdlida, os componentes inorganicos séo produtos do
intemperismo, como quartzo, feldspato, magnetita, silicatos e minerais secundarios;
ja a matéria organica € representada pelos restos de plantas e animais ou até
organismos vivos. A fase liquida tem por composi¢gdo uma solugéo aquosa de ions,
como por exemplo sédio, potassio, magnésio ou calcio. A fase gasosa é responsavel
pela presengca de ar no meio, com gases como oxigénio, nitrogénio, metano e até
acido sulfidrico.

O solo é, principalmente, um meio poroso, atuando como um filtro bio-fisico-
quimico por meio da degradacgao, fixagdo e transformagédo de substancias que
percolam por este meio, 0 que permite o avango até as aguas subterraneas (SOUZA,
2006). Os poros sao formados pelo arranjo das particulas sélidas quando estas
deixam espacgos vazios de diversos tamanhos na matriz do solo, sendo capazes de
armazenar liquidos e gases (PREVEDELLO, 1996). Os liquidos, por sua vez, podem
apresentar-se na fase movel, participando do escoamento, ou na fase imovel, quando
nao ha participagdo no escoamento, prendendo o liquido nas particulas de solo pelas
forcas de adsor¢cdo molecular, nas bolhas de ar, nos poros bloqueados ou nas
armadilhas capilares do solo (CARMO, 2012).



29

Os solos também sao reconhecidos de acordo com o tamanho dos graos, ou
seja, a distribuicdo da granulometria das particulas. O estudo granulométrico de um
solo permite distinguir, em proporgdes, as particulas de argila, silte e areia, admitindo
gue o solo seja classificado utilizando o triangulo textural proposto pela Departamento
de Agricultura dos Estados Unidos (USDA, 2017), como apresentado na Figura 9.

Figura 9 - Tridngulo textural mostrando as porcentagens de argila, silte e areia nas 12 classes basicas

de textura.
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Fonte: A Autora (2021).
Nota: Adaptado de USDA (2017).

As caracteristicas fisico-quimicas do solo influenciam a solubilidade e
disponibilidade de poluentes no meio, contribuindo para a retengdo destes. No
entanto, apesar da capacidade de imobilidade de agentes poluidores no solo, é
possivel que esses materiais atinjam a cadeia alimentar dos seres vivos ou sejam
lixiviados para corpos hidricos subterraneos ou superficiais (SOUZA, 2012; GONDIM,
2014).

3.3.1 Caracteristicas e Atributos Principais do Solo
A seguir, estdo listados os principais atributos dos solos utilizados para

classificagao, recomendacgdes e restricdes de uso (CAPUTO, 1988).
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a) Densidade de particula: representa a relagdo entre massa e volume dos
solidos, dependendo da composicéo solida do solo. Torna-se importante para
o calculo da porosidade total.

b) Densidade do solo: é a relagao entre a massa de so6lidos e o volume total que
a massa ocupa, representando o volume do solo com o espacgo ocupado por ar
e agua. Este parametro reflete nas caracteristicas de porosidade do meio que,
por sua vez, refletirdo nos valores de densidade do solo, geralmente entre 0,9
a 1,5 g/cm?®. Baixos valores de densidade do solo favorecem a retengéo de
agua, desenvolvimento de raizes, trocas gasosas e vida microbiana devido ao
maior espacgo vazio entre as particulas.

c) Porosidade total: esse parametro influencia diretamente na velocidade de
infiltracdo da agua e outros meios de interagdo no solo. O arranjo entre as
particulas ocorre principalmente em funcao das manifestacoes de agoes como
excessiva mecanizagao ou uso de maquinas.

d) Permeabilidade: é funcao da distribuicdo de poros por tamanho, com variagao
diretamente proporcional a distribuicdo dos macroporos. Reflete a facilidade
com que gases, liquidos ou outras substancias podem atravessar o meio.

e) Teor de umidade: é a razdo entre o peso da agua num certo volume de solo e

0 peso da parte solida contida neste mesmo volume.

3.4 TRANSPORTE DE SOLUTOS NO SOLO

O processo de transferéncia de solutos no solo € regido pelo movimento da agua
ou pelo fluxo de massa, podendo haver adsorgcdo, absor¢cao pelas plantas ou
precipitacdo quando a concentragdo excede a solubilidade (HILLEL, 1998). No
entanto, os solutos também se dispersam na agua, ndo apenas se movendo com esta,
em resposta aos gradientes de concentragado, reagem entre si e interagem com a
matriz sélida em ciclos de processos fisicos e quimicos inter-relacionados, podendo
sofrer interferéncias a partir de fatores como acidez, temperatura, composicao e
concentragéo da solugéo do solo (COSTA; ANTONINO; NETTO, 2006).

Dependendo da estabilidade e reatividade quimica, os solutos podem ser
classificados em: i) solutos conservadores, 0os quais permanecem inalterados fisica e
quimicamente, sem sofrer reacgdes irreversiveis, como cloreto e brometo; e ii) solutos
nao conservadores, aqueles que sofrem reacodes irreversiveis, com alteragcado na sua
fase fisica ou quimica (LAL; SHUKLA, 2004).
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O transporte de contaminantes no solo pode ser descrito de acordo com
processos fisicos ou quimicos a nivel microscopico. Os fisicos relacionam-se a trés
formas: i) difusdo molecular; ii) convecgao/advecgao; e iii) dispersao hidrodinamica.
Os processos quimicos envolvem diversos fatores e, nesta pesquisa, sera abordado

apenas o conceito de sor¢ao.

3.4.1 Difusao Molecular

A difusdo molecular ocorre devido a diferenga de concentragao no fluido, ou seja,
0 soluto tende a passar de um ponto de maior concentracdo para um de menor
concentragao, sendo representado pelo sinal negativo na Equacgao 1, e este processo
€ regido pela Primeira Lei de Fick (LAL; SHUKLA, 2004):

oC
Jo = D5 Q

Sendo Jg 0 fluxo de difusdo molecular, ou a quantidade liquida de soluto que
atravessa um plano da area unitaria, Dm 0 coeficiente de difusdo molecular e aC/aX 0

gradiente de concentragdo do soluto.

De acordo com Hillel (1998), a difusdo nos solos € um processo relativamente
lento e opera em pequenas distancias, mantendo assim a neutralidade elétrica dos
ions. Primeiramente, a fase liquida ocupa apenas uma fragdo do volume do solo,
sendo seu volume igual a porosidade do solo. Em segundo lugar, as passagens dos
poros sao tortuosas, ou seja, o comprimento real do processo de difusdo é
significativamente maior se comparado a distancia aparente em linha reta; a medida
que o volume fracionario disponivel para difusdo diminui, o comprimento tortuoso do

caminho aumenta.

3.4.2 Convecgao/Adveccao

O transporte convectivo ou advectivo de uma solugao dentro de uma matriz do
solo € conhecido como movimento passivo com agua corrente do solo e, se o
processo apresentar apenas transporte convectivo sem difusdo, a agua e o soluto se
moverao na mesma vazao média (LAL; SHUKLA, 2004). Esse processo pode ser
descrito matematicamente como um fluxo convectivo de solutos proporcional a sua

concentrag&o (HILLEL, 1998):

Je = K@ ) @



32

Sendo ¢ a concentragao de soluto, K(6) a condutividade hidraulica do solo em

uma umidade 6 e H o potencial total.

3.4.3 Dispersao Hidrodinamica

A dispersao hidrodindmica é conceituada pelo processo que tende a produzir
uma tendéncia analoga ou sinérgica de misturar e equilibrar as diferengas de
concentragcdo ou composicao entre diferentes porgdes do corpo poroso e da solugéao
fluida (HILLEL, 1998). O transporte dispersivo ocorre devido a variagdes de velocidade
na matriz do solo em relagdo a velocidade média da agua nos poros que € maxima no
centro do poro ou na interface agua/ar e € minima na superficie da particula (LAL;
SHUKLA, 2004).

Esse processo € determinando pela seguinte equagéo:

D =2Av (3)
O coeficiente de dispersao € representado por D e estd em funcdo da

dispersividade (1) e da velocidade média da agua nos poros (V).

3.4.4 Sorgao

A sorcao é um fendmeno interfacial resultante das forcas diferenciais de atragao
ou repulsao que ocorrem entre moléculas ou ions de diferentes fases (HILLEL, 1998).
Os processos de sorcao sao fundamentais para a modificacdo do movimento de
produtos quimicos através do solo, pois os ions ou moléculas dos solutos sdo ligados
as superficies do sdlido (LAL; SHUKLA, 2004).

No processo de sor¢do, as moléculas da fase liquida sao atraidas para a zona
interfacial devido a forgas atrativas na superficie do sdélido, conhecido nesse fenébmeno
como sorvente (SOUZA, 2006). Oliveira et al. (2010) classificam o processo de sorgéo
como um mecanismo fundamental para se determinar o destino dos poluentes no
sistema solo-agua, ja que o solo tem a capacidade de retardar o transporte de

contaminantes em seu perfil.

3.5 O PROCESSO DE ADSORCAO

A técnica de adsorcao refere-se a um processo em que um soluto se acumula
na superficie de um solido, formando um filme molecular ou atémico (EL-NAAS;
ALHAIJA, 2011). O material liquido, ou soluto, é chamado de adsorvato e o material

que exerce a fase de adsorcido € chamado de adsorvente.
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Os processos de adsorgdo sdo baseados em trés mecanismos distintos (DO,
1998): i) mecanismo estérico, que considera os poros do adsorvente com dimensdes
caracteristicas, permitindo a passagem de determinadas moléculas; ii) mecanismos
de equilibrio, considerando que os diferentes solidos acomodam diferentes espécies
de adsorvatos; e iii) mecanismos cinéticos, os quais se baseiam nas diferentes

difusividades das diferentes espécies nos poros dos adsorventes.

3.5.1 Fatores Intervenientes no Processo de Adsorgao

Nascimento et al. (2014) evidenciam que os fendbmenos de adsor¢do sé&o
resultados de uma combinagao de forgas envolvidas, estando sujeitas a influéncia de
fatores diversos para o funcionamento adequado deste tipo de procedimento. As
propriedades do adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, o pH do meio,
a area superficial do material sélido, tamanho dos poros, e até mesmo grupos
funcionais presentes na superficie do adsorvente influenciam diretamente o fenébmeno
de adsorcao.

a) Area superficial: é uma caracteristica que tem efeito diretamente
proporcional a intensidade de adsorgao, pois este € um fenbmeno de
superficie. Assim, particulas maiores tem menor resisténcia a difusédo, nao
havendo disponibilidade da superficie interna da particula para a
adsorcao.

b) Propriedades do adsorvente: a natureza fisico-quimica do adsorvente é
um fator importante devido a capacidade e a taxa de adsorgao
dependerem da area superficial especifica, porosidade, volume especifico
de poros, distribuigdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais
presentes na superficie do adsorvente e da natureza do material utilizado.

c) Propriedades do adsorvato: o tamanho da molécula do soluto é
importante quando a adsor¢do acontece por transporte intraparticula. E
imprescindivel também o conhecimento da polaridade do adsorvato, ja
que, a depender da carga superficial, o soluto podera ter mais afinidade
com certos tipos de adsorventes.

d) Temperatura: esse fator afeta, principalmente, a velocidade do processo
de adsorcdo. O aumento da taxa de temperatura pode elevar a energia
cinética do fendbmeno e a mobilidade das espécies do adsorvato. Esse

parametro pode conduzir mudancas diversas na capacidade de adsorcgao,
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como alteracao do estado de equilibrio, desobstrucédo de poros no interior
da estrutura do adsorvente ou apresentar relacdo direta com a
solubilidade do meio.

e) pH: esse fator determina o grau de distribuigdo das espécies quimicas. O
potencial de carga zero € o valor de pH para que a carga liquida do
adsorvente seja nula. Para valores de pH inferiores ao ponto de carga
zero, a adsorcao de anions é favorecida; para pH superior ao ponto de
carga zero, ocorre melhor adsorgao de cations.

Geralmente, os ensaios de adsorgcio sao realizados em batelada, os chamados
ensaios batch, pela simplicidade de operacdo. Para El-Naas e Alhaija (2011), esse
processo envolve misturar uma certa quantidade de adsorvente com um lote de fluido
que, apos um determinado tempo, sdo separados (por sedimentacéo, filtracédo etc.).
As principais variaveis envolvidas no procedimento sdo temperatura, massa do
adsorvente, concentragcado do adsorvato e velocidade de agitagcdo (NASCIMENTO et
al., 2014) e os resultados obtidos a partir dessas analises sao refinados conforme

modelos estabelecidos e divididos em Cinética e Isoterma de adsorgao.

3.5.2 Cinética de Adsorcgao

A cinética de adsor¢cao € demonstrada como sendo a taxa de remogao do
adsorvato em relacdo ao tempo e pode ser conduzida por diferentes etapas,
exemplificadas na Figura 10 (NASCIMENTO et al., 2014):

a) Transferéncia de massa externa: corresponde a transferéncia das
moléculas do soluto para a superficie externa do adsorvente através de
uma camada de fluido que envolve a particula. Essa primeira etapa pode
ser comprometida pela concentragcdo do adsorvato e pela agitagao.

b) Difusdo no poro: é a difusdo de moléculas presentes no fluido para o
interior dos poros. Esse modelo pode ser empregado por meio de balango
de massa na particula do adsorvente e na fase fluida, para isso o modelo
considera que o adsorvente é feito de material poroso, com particulas
esféricas de tamanho uniforme.

c) Difusao na superficie: € o processo de difusdo das moléculas adsorvidas

na superficie do poro.
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Figura 10 - Etapas da cinética de adsorgao.

A: Difusao através do filme liquido

_—

i 0\,(;\/"' D b B: Difuséo intra-poro

C: Adsorgao dentro do poro

Fonte: Nascimento et al. (2014).

Para investigar o mecanismo de adsorgdo e as etapas controladoras do
processo, modelos cinéticos foram desenvolvidos para testar os dados experimentais.
Esses modelos atestam condicdes 6timas de uma possivel aplicagdo futura do
procedimento para remog¢ao de poluentes em escala industrial. Na cinética, sao
avaliadas informacgbes determinantes da velocidade e o tempo necessario para

remover os poluentes, além da quantidade adsorvida no processo.

3.5.2.1 Modelos de Pseudo-primeira e Pseudo-segunda Ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem é o0 mais convencionalmente aplicado na
modelagem dos processos de adsorcdo. E uma andlise simples da cinética de
adsorc¢ao, realizada pela equacao de Lagergren baseada na capacidade dos solidos
(LAGERGREN, 1898). Em paralelo, é possivel aplicar o modelo de pseudo-segunda
ordem em conjunto, comparando-os em relagdo ao melhor ajuste.

De acordo com Shek et al. (2009), o modelo de pseudo-primeira ordem é mais
adequado nos primeiros estagios do processo de adsorc¢éo, até 20% da adsorg¢ao do
soluto ser concluida. Apos este estagio, as mudangas na concentragdo do soluto no
meio liquido e a reducao dos sitios disponiveis para adsor¢do no adsorvente tornam
o modelo menos aplicavel. Ja o modelo de pseudo-segunda ordem foi derivado a partir
de equacgdes quimicas e € baseado na quantidade de moléculas do soluto que foi
adsorvida pelo adsorvente (SHEK et al., 2009).

3.5.2.2 Modelo Difusao Intra-particula (Modelo Weber-Morris)
Este modelo considera a difusdo intraparticula como o fator determinante para o

processo de adsorgéo, ou seja, a difusdo do filme liquido que cerca o adsorvente é
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desprezivel e a difusdo intraparticula € a unica taxa que controla as etapas do
processo de adsorcao (WEBER; MORRIS, 1963).

O modelo Weber-Moris ndao € simples na pratica porque envolve varios
segmentos de reta para cada equagéao da reta. Analisando o modelo, este sugere que
se o primeiro segmento de reta corta a origem, ou seja, o coeficiente linear é igual a
zero, entdo a difusdo intraporo controla o processo. Porém, se o coeficiente
apresentar valor diferente de zero o processo é regido por uma difusao intrafiime de
espessura atribuida ao coeficiente linear (NASCIMENTO et al., 2014).

3.5.3 Isoterma de Adsorgao

A isoterma de adsorgao, ou isoterma de equilibrio, € um processo na qual uma
massa de adsorvente € adicionada em um determinado volume do soluto com
diferentes concentragdes iniciais conhecidas (NASCIMENTO et al., 2014), obtendo a
informacao sobre a distribuicdo do soluto adsorvivel entre as fases liquida e sdlida
para varias concentragdes de equilibrio.

As isotermas de adsorgdo sao tipicamente n&o-lineares devido a
heterogeneidade energética e aos limitados locais ativos do solido (CHIOU, 2002).
Normalmente, os dados da capacidade de adsor¢ao sao coletados a uma temperatura
fixa a varias concentragdes do adsorvato e sdo plotados como isotérmicas (EL-NAAS;
ALHAIJA, 2011).

As isotermas de equilibrio podem ser classificadas em cinco tipos (BRUNAUER
et al., 1940), como mostrado na Figura 11. Segundo Tien (2019), as de Tipo |
representam adsor¢ao unimolecular e aplicam-se a adsorventes micro porosos; as
isotermas de Tipo Il ou Tipo Ill representam adsorventes caracterizados por uma
ampla gama de tamanhos de poros, permitindo que a adsorgdo se estenda da
monocamada para a multicamada e, finalmente, para a condensagao capilar; as
isotermas de Tipo IV sugerem que a adsor¢cédo causa formagao de duas camadas
superficiais do adsorvido; e a isotermas de Tipo V sdo encontradas na adsorgao

desfavoravel do vapor de agua com carvéao ativado.
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Figura 11 - Tipos de isotermas de adsorgao.
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Fonte: A Autora (2021).
Nota: Adaptado de Tien (2019).

Muitos modelos tedricos e empiricos foram desenvolvidos para representar os
varios tipos de isotermas existentes, ndo havendo, atualmente, uma equacéo unica
que descreva satisfatoriamente todos os mecanismos e formas representados pelo

processo.

3.5.3.1 Isoterma de Freundlich

Esse modelo foi um dos primeiros a equacionar a relacdo entre a quantidade
adsorvida e a concentracdo do material na solugao e pode ser aplicado a sistemas
nao ideais, em superficies heterogéneas e adsorgdo em multicamada (NASCIMENTO
et al., 2014).

O modelo pressupde que o sélido € heterogéneo e aplica uma distribuicéo
exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsor¢cao que possuem
diferentes energias adsortivas (FEBRIANTO et al., 2009).

3.5.3.2 Isoterma de Langmuir
O modelo de Langmuir € uma das equacgdes mais utilizadas para representar o
processo da isoterma de adsorgéo e apresenta os seguintes critérios (NASCIMENTO

et al., 2014; TIEN, 2019): i) a adsor¢ao ocorre em locais bem definidos; ii) todos os
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locais de adsorgado sao os mesmos; iii) cada local acomoda apenas uma molécula

adsorvida; e iv) ndo ha interacao lateral entre as moléculas adsorvidas.

3.6 BIOCHAR

A origem do biochar esta conectada as antigas civilizagées amerindias na regiao
da Amazénia, onde era popularmente nomeado como Terra Preta de indio e produzido
a partir de técnicas de corte e carbonizacdo de biomassas diversas (LEHMANN;
JOSEPH, 2009).

O biochar é produzido a partir da pirdlise de biomassa com temperaturas em
torno de 200 a 900 °C e sua produgao é caracterizada pela auséncia de oxigénio no
processo de aquecimento da matéria prima, produzindo matéria organica aromatica
estavel com concentragées de carbono entre 70 a 80% (AHMAD et al., 2014,
ANAWAR et al., 2015), como é mostrado na Figura 12. Tipicamente, a temperatura
da pirdlise lenta para a formagao do biochar esta em torno de 500 °C, porém esse
fator pode variar, dependendo das propriedades desejadas do produto (WEBER;
QUICKER, 2018).

Figura 12 - Estrutura molecular do biochar.

Fonte: Bourke et al. (2007).

Segundo Shackley et al. (2012), o biochar possui propriedades fisico-quimicas
adequadas para armazenamento seguro e de longo prazo de carbono no meio
ambiente. Esse material foi fabricado para ser utilizado como aperfeicoamento das
caracteristicas do solo, com excelente alteracao na fertilidade e sustentabilidade deste
(GWENZI et al., 2015; BUTNAN et al., 2017).

Além de aprimorar a fertilidade do solo, o biochar € empregado como alternativa
para diversas funcionalidades ambientais, a saber: produgéo de bioenergia (LIU et al.,
2017), sequestro de carbono (LI et al., 2016), imobilizagdo de poluentes (MOHANTY
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et al., 2014) e mitigacao das mudancgas climaticas (THERS et al., 2019). O biochar
tem sido considerado como um possivel substituto do carvao ativado na remediagao
ambiental e no tratamento de aguas residuarias, em consequéncia do seu baixo custo,
abundancia de matérias-primas e habilidades de sor¢do as quais encontram-se no
mesmo patamar, ou até acima, do seu antecessor (KEARNS et al., 2014). Dessa
forma, o biochar tornou-se um ingrediente com propriedades além das esperadas e,

atualmente, atrai atengdo para os segredos ocultos de suas qualidades.

3.6.1 Propriedades Predominantes do Biochar

Dependendo das propriedades apresentadas pelo biochar, a eficacia desse tipo
de material pode ser alterada para uso em processos de adsorgao ou mitigacao de
impactos ambientais de poluentes diversos. Dessa forma, € importante o
conhecimento das principais caracteristicas do biochar para aplica-lo de forma mais

eficiente no procedimento.

3.6.1.1 Area Superficial e Porosidade

Durante a pirdlise da biomassa, microporos sdo formados pela quebra térmica
de celulose, hemicelulose, lignina, gorduras, amido etc., e microporos, altamente
variaveis em tamanho, sao formados devido a perda de agua no processo de
desidratacdo (TAREQ et al., 2019). Uma forma de explicar a presenga de poros &
reconhecer a possibilidade de vazios dentre de planos hexagonais no biochar
(BOUKER et al., 2007).

O tamanho dos poros varia de microporos (<2 nm), mesoporos (2-50 nm) e
macroporos (>50 nm), de acordo com o Manual de Simbolos e Terminologia (IUPAC,
1972), sendo a faixa de 2-20 nm uma melhor sugestdo como contribuicdo para a area
superficial do biochar e mais influente para absor¢cdo de compostos organicos
(INYANG; DICKENSON, 2015).

A area superficial bem como a porosidade sdo caracteristicas influenciadas
pela temperatura de pirélise, ou seja, 0 aumento de temperatura resulta em maior
volume de poros e area superficial (LIU et al., 2017). O tipo de matéria prima
empregada na queima para fabricacdo do biochar também afeta a area superficial e a
porosidade, como casca de coco ou bambu, produzindo um biochar macroporoso
(LEHMANN; JOSEPH, 2009).
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3.6.1.2 pH e Carga Superficial
A maioria dos biochars tem pH alcalino, com algumas exceg¢des dependendo do
tipo de matéria prima utilizada. A alta temperatura de pirélise fornece mais cinzas ao
biochar e decompde grupos funcionais acidos, como -COOH (TAREQ et al., 2019).
A carga superficial &€ fortemente influenciada pelo pH da solugéo, ficando
carregada positivamente ou negativamente a depender do ponto de carga zero do
biochar (TAREQ et al., 2019).

3.6.1.3 Grupos Funcionais
O biochar apresenta grupos funcionais essenciais para a capacidade de
adsor¢cao como carboxila (-COOH), hidroxila (-OH), lactbnico, amida e amina, e

dependem da temperatura de pirdlise e da matéria prima utilizada (LIU et al., 2018).

3.6.1.4 Capacidade de Troca Catidnica

Ea capacidade que o material tem de reter cations trocaveis, como Ca?*, Mg?*,
K*, Na* e NH*. Essa propriedade € uma combinagdo de grupos funcionais de
superficie com area superficial e as maiores capacidades de troca catibnica sao
encontradas em biochar produzido em temperaturas relativamente baixas (WEBER,;
QUICKER, 2018).

3.6.2 Interagoes do Biochar com o Solo

As interacgdes entre biochar e solos ocorrem dentro de um curto periodo de
tempo apds aplicacdo (LEHMANN; JOSEPH, 2009). Essas interagdes séao
parcialmente governadas pelas condigdes de umidade e temperatura predominantes
no solo (NGUYEN; LEHMANN, 2009), assim como dependem das condigdes de
pirdlise utilizadas e do tamanho das particulas do biochar (KUZYAKOV et al., 2009).

Na interacdo, o biochar passa por um processo de “envelhecimento” induzido
pelos minerais presentes no solo, facilitando o desenvolvimento de novos grupos
funcionais na superficie do biochar (QIAN; CHEN, 2014). Os minerais podem se
prender firmemente as superficies do biochar ou entrar nos espagos porosos interiores
por reacdes de ligacao fisica e quimica (REN et al., 2018). Os grupos funcionais
presentes no biochar afetam principalmente propriedades essenciais do solo, como
capacidade de troca catibnica, pH e retencdo de agua e nutrientes (GLASER,;

LEHMANN; ZECH, 2002). Enquanto isso, as propriedades eletroquimicas do biochar
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também influenciam a interagdo com o solo (ZHAO; ZHOU, 2019). Ainda, na interagéo
entre minerais do solo e biochar, é possivel a formagao de uma fase organometalica
presente nas superficies interna e externa do biochar (ARCHANJO; MENDOZA,;
ALBU, 2017).

Apesar destes conhecimentos explanados acerca das interagdes entre biochar
e solo, essas relagdes continuam desconhecidas e ndo estdo claras quanto ao que
realmente acontece entre os dois materiais (ZHAO; ZHOU, 2019), sendo um tema

bastante recente para a comunidade cientifica.
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4 REVISAO DE LITERATURA
4.1 ESTUDOS DE CORANTES EM SOLOS

Chaari et al. (2019) estudaram dois solos argilosos naturais ricos em esmectita
obtidos da regido Norte e Sul da Tunisia como adsorvente para corantes aniénico
(Acid Brown 75) e catibnico (Basic Yellow 28). Os autores consideraram o uso das
isotermas de adsorc¢do, sendo Langmuir, Freundlich e Sips, e utilizaram volume de
100 mL das solugdes de corantes, variando o pH entre 2 a 9, em contato com as
amostras de solo por periodos de tempo variando entre 10 a 140 min. O modelo de
Langmuir obteve melhor ajuste, com capacidades maximas de adsor¢do para os
corantes BY28 e AB75 de 76,92 e 8,33 mg.g”', respectivamente. Os autores
concluiram, portanto, que esses tipos de solos favorecem a adsorgdo de corantes
catibnicos, sendo dificultoso a adsor¢cao de corantes anibnicos pela presenca de
esmectita.

Dardouri e Sghaier (2018) avaliaram o uso de solo estratificado, sendo
caracterizado por areia, argila e silte, obtido de uma zona industrial da Tunisia como
adsorventes para o corante catidnico Methylene Blue. Os ensaios de batelada foram
avaliados através de isotermas de adsorgdo, com modelos de Langmuir e Freundlich,
variando as concentragdes da solugdo em 0; 5; 6; 10; 14; 20; 25e 40 mg.L"em0,5¢g
do solo durante um periodo de 48 h. Também foi considerada a cinética de adsorgao
com 1 g de solo para 20 mL da solugédo de corante com contragdo de 150 mg.L™,
utilizando os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem com variagao de
0 a 120 min. O modelo de Langmuir foi a melhor representacao para a areia, sendo o
modelo de Freundlich o que melhor descreveu a adsorgao dos solos siltoso e argiloso.
O modelo de pseudo-primeira ordem foi o que melhor descreve a adsorgao da areia e
argila e o modelo de pseudo-segunda ordem foi o melhor ajuste para o solo siltoso.

O estudo proposto por Aktas et al. (2017) avaliou a adsor¢ao do corante Reactive
Blue 19 em solo obtido de uma regido mediterranea. Os ensaios de adsorgao foram
realizados diante dos seguintes parametros: pH (1-10), dosagem de solo (2,5-20 g.L
1), concentragao inicial da solugédo de corante (25-100 mg.L") e tempo de contato (0-
120 min), utilizando amostras de 250 mL de solugdo. A maxima remog¢ao (86.6%) foi
obtida em pH igual a 2, utilizando 10 g.L-' de dosagem de solo e concentragéo de
solugdo igual a 25 mg.L™". Para o tempo de contato, houve remogdo maxima em 60

min, permanecendo constante apds esse tempo. Dos modelos utilizados, para a
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cinética houve melhor ajuste para pseudo-segunda ordem. Para a isoterma, o melhor
ajuste foi para o modelo de Langmuir.

O estudo realizado por Dawodu e Akpomie (2016) objetivou a remocgao de
corante Acid Yellow 23 usando solo Nigeriano como adsorvente de baixo custo. Para
isso, os autores propuseram utilizar uma concentragao inicial de 500 mg.L™! para a
solugédo de corante. Os ensaios de adsorgao foram realizados a partir de 0,05 g do
solo com 40 mL da solugéo. O estudou avaliou a variagao de pH (2-8), variacéo de
concentragdo da solugdo de corante (50; 100; 150; 200 e 250 mg.L"), dose do
adsorvente (0,01; 0,02; 0,03; 0,04 e 0,05 g), tempo de contato (10; 20; 30; 40; 50; 60;
90; 120; 150; 180 e 300 min) e temperatura (300; 313 e 323 K). As isotermas de
adsorcao foram ajustadas conforme os modelos de Langmuir, Freundlich, Scatchard
e Flory-Huggins, enquanto que as cinéticas de adsorc¢ao utilizaram os modelos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, equagao de Elovich e a forma linear
para a equagdo de Bangham. A maxima adsorgéo (83,33 mg.g™') foi obtida em pH
igual a 2, tempo de contato igual a 120 min, com 0,05 g de solo e 50 mg.L™! de
concentracido da solucdo. Apesar de todos os modelos utilizados para as isotermas,
os de Langmuir e Freundlich, novamente, provaram que sédo os melhores ajustes para
adsorgao de corantes em solo, ao passo que o modelo de pseudo-segunda ordem
representou melhor o processo de adsorgdo do AY23 em solo.

A adsorcdo do corante téxtil Basic Yellow 1 em sedimentos fluviais obtidos de
um rio na regido da Eslovaquia foi avaliada em estudo publicado por Bachrata et al.
(2013). Para os ensaios de adsor¢ao em batelada, foram utilizados 20 mL da solugao
de corante com concentragao inicial de 40 mg.L™", variando o tempo de contato entre
o adsorvente e o adsorvato (10; 20; 40; 60; 120; 240; 360 e 1440 min) e pH igual a 7.
Houve rapida remocgao (40%) do corante nos primeiros 10 min do experimento de
adsorc¢ao, atingindo equilibrio apds 2 horas do ensaio.

Smaranda, Gavrilescu e Bulgariu (2011) estudaram a capacidade de adsorgéo
de um solo obtido de uma regido da Roménia para o corante Congo Red. O solo
apresentava composicoes de 32% de argila, 62% de silte, 6% de areia e 3,37% de
matéria organica. Os ensaios de adsor¢do também seguiram o0s processos em
batelada: para a cinética, concentragbes de 20; 50 e 10 mg.L-! da solugdo foram
utilizadas em pH natural juntas a 2,5 g de solo a 30 °C, variando periodos de 0 a 45
min; para a isoterma, as concentragées variaram de 20 a 400 mg.L"" em 2,5 g de solo

em um periodo de 24 h. A velocidade de agitagao dos ensaios foi de 150 rpm.
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4.2 FATORES INTERVENIENTES NO TRANSPORTE DE CORANTES EM SOLO

O efeito do pH é um dos parametros que afeta os ensaios de adsorgéo. O grau
de adsorgao de corantes é principalmente influenciado pela carga superficial do
adsorvente, que por sua vez é influenciada pelo pH da solu¢do (SAHA et al., 2010).
Aktas et al. (2017) demonstraram que a dependéncia desses ensaios com o pH é
devido as caracteristicas de superficie do solo. Para valores baixos de pH a superficie
do solo é carregada com ions H* e isso acarreta em alta forgca eletrostatica entre a
carga positiva do solo e ions negativos presentes em corantes anidnicos (AKTAS et
al., 2017).

O ponto de carga zero (pcz) denota o valor do pH quando a carga superficial é
zero. Se o pH natural do solo for menor do que 0 pcz, @ adsorg¢ao de corantes anidnicos
€ favorecida e caso o pH for maior do que o pcz, a adsor¢édo de corantes catibnicos €
favorecida (CHAARI et al., 2019; DAWODU; AKPOMIE, 2016, BACHRATA et al.,
2013). Corantes catibnicos serao melhores adsorvidos em ambientes alcalinos,
enquanto que corantes anidbnicos dao preferéncia de adsor¢cdo para pH acido
(CHAARI et al., 2019).

Corantes como Basic Yellow x-5GL e Basic Red 13 foram mais retidos em pH
altos, o que pode ser explicado devido a interagao eletrostatica desses corantes
catidnicos com a carga superficial negativa do adsorvente (LIU et al., 2001). Qu et al.
(2008) comprovaram a melhor adsorg&o do corante Acid Red 14 em condigbes acidas
em qualquer um dos trés solos utilizados no estudo.

Grupos funcionais como carboxila (-COOH), hidroxila (-OH) ou amino (-NH2)
também interferem os processos de retengao para corantes catibnicos, pois esses
grupos sdo caracterizados pela carga negativa sobre o sorvente (BACHRATA et al.,
2013). Outro grupo influenciador dos processos de adsorgéo séo os grupos de acido
sulfénico (-SOs). Foi relatado que corantes com mais grupos desse tipo em sua
estrutura molecular, como o Brilliant Blue FCF, tém a tendéncia a ser menos
adsorvidos, possuindo maior mobilidade nos solos (MON; FLURY; HARSH, 2006).

A presenca de material organico no solo também é fator determinante para os
processos de adsorg¢ao, pois a presenca de matéria organica inibe a remocgao de
corantes téxteis, enquanto que a auséncia de conteudo organico no solo incrementa
a capacidade de retencdo de corantes devido ao enriquecimento das superficies
minerais, oferecendo mais locais de troca iénica participativas na reagéo (LIU et al.,
2001).
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Corantes téxteis catiénicos tém mais afinidade com a argila presente nos solos
pois suas camadas sdo carregadas negativamente (ERRAIS et al., 2012), como foi
observado para o corante Remazol Black B (LAZARIDIS; KEENAN, 2010) e para o
corante Methylene Blue (DARDOURI; SGHAIER, 2018).

Outro aspecto interveniente € a dosagem de solo utilizada para o experimento
de adsorcao. Em estudos, a dose de adsorvente nao € um fator exclusivo a todos os
experimentos de adsorgao, podendo haver maior eficiéncia com a menor ou a maior
dosagem de solo. O estudo feito por Aktas et al. (2017) alcangou adsorgdo maxima
com 10 g de solo em uma variagao de 2,5 a 20 g utilizando 250 mL de solugéo. Isso
pode ser explicado porque uma das menores cargas de solo forneceu locais ativos
maiores, sendo que o0 aumento da utilizacao de solo pode interferir na agregacao das
particulas, pois diminui a area superficial total do adsorvente e, consequentemente,
reduz a eficiéncia de absorg¢do do corante (AKTAS et al., 2017). Por outro lado, os
autores Dawodu e Akpomie (2016) obtiveram maxima eficiéncia para 40 mL de
solugdo com a maior dosagem de solo escolhida em uma variagéao de 0,01 a 0,05 g,
concluindo que houve incremento de remog¢ao com o aumento da taxa de adsorvente.

Outra propriedade importante € o tempo de contato entre as fases do processo
de adsor¢cao. Um bom adsorvente ndo deve somente representar boa eficiéncia de
adsor¢cdo, mas também uma rapida taxa de retengdo do poluente (DAWODU;
AKPOMIE, 2016). Varlikli et al. (2009) observaram que o equilibrio da concentragéo
da solucdo de corante era obtido a partir dos primeiros 10 min do experimento e a
capacidade de adsorcao da areia era maior para corantes catiénicos (75%) do que
para corantes anionicos (21%). Bachrata et al. (2013) obtiveram uma rapida sorgao
nos primeiros 10 min de experimento com o corante Basic Yellow 1, porém o equilibrio
s6 foi alcangado com 2 horas de ensaio. Chaari et al. (2019) também obtiveram rapida
adsorcao em 10 min de ensaio para corantes catidnico e anidnico. Dogan, Karaoglu e
Alkan (2009) obtiveram rapida adsor¢ao em 5 min de experimento para os corantes
Maxilon Yellow 4GL e Maxilon Red GRL devido a grande disponibilidade de sitios
ativos. O equilibrio foi atingido em um tempo igual a 150 min.

A concentracgao inicial do adsorvato também é um fator que afeta a quantidade
de moléculas adsorvida pelo adsorvente. Dawodu e Akpomie (2016) afirmam que
houve diminuigdo na porcentagem de adsorgdo do corante Acid Yellow 23 quando
houve aumento da concentracdo da solugdo. Os autores concluem que em baixas

concentragdes mais moléculas podem ser adsorvidas ja que ha maiores quantidades
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de sitios ativos do solo, saturando-os quando a concentracdo de corante é
incrementada. Por outro lado, Qu et al. (2008) afirmam que uma concentragao inicial
de corante mais alta aumentara o processo de adsor¢éo, como observado que para o
corante Acid Red 14 a maxima remogao aconteceu com a maxima concentragao
utilizada (800 mg.L"). Nesse caso, a maior concentragéo inicial forneceu uma forga
motriz suficiente para superar todas as resisténcias de transferéncia de massa entre
as fases liquida e sdlida (QU et al., 2008).

4.3 ESTUDOS DE SOLOS COM INCORPORACAO DE BIOCHAR

A utilizagao de biochar em conjunto a solos para retengao de corantes no meio
ambiente € um assunto atual e pouco difundido, o que impossibilitou a busca de
estudos sobre o assunto. Dessa forma, a discuss&o sobre os estudos acerca de solos
incorporados em biochar foi pautada sobre pesquisas publicadas em referéncia ao
que ocorre com os dois materiais quando ha mistura destes e sobre estudos com
abordagem de poluentes diversos, como metais pesados.

A presenca de biochar no solo ndo ocorre apenas como particulas livres, mas
pode esta concentrada nas fragées de matéria organica, e pode contribuir ativamente
para sua estabilizacdo e a formagdo de micro agregados (LIANG et al., 2008;
BRODOWSKI et al., 2006).

Visto que o biochar é um material altamente microporoso, esse material oferece
locais reativos para minerais, nutrientes, carbono e pode se tornar um substrato ativo
para muitas interagdes biogeoquimicas no solo com o tempo (KOOKANA, 2010).

Bian et al. (2014) estudaram a capacidade de retencao de solo incorporado em
biochar para contaminantes como cadmio e chumbo. A mistura entre o material
carbonaceo e o solo deu-se através de porcentagens estabelecidas in situ e os
materiais permaneceram em contato durante um periodo de trés anos. Os autores
constataram mudancas significativas no pH e no carbono organico do solo, com
aumento desses fatores. Quanto a retencdo dos contaminantes, a incorporagédo de
biochar provocou redug¢ao da mobilidade dos poluentes no solo durante os anos.

Nazari, Rahimi e Nezhad (2019) estudaram a efetividade da aplicagao de biochar
em solos acidos quanto a capacidade de adsor¢cdo de cadmio e chumbo. Os autores
utilizaram taxa de aplicagédo de biochar de 4% e um periodo de incubagao da mistura
de 60 dias. Com isso, o estudo obteve aumento na eficiéncia de adsorgao relativa a

mais de duas vezes comparando o uso de solo apenas.
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Chen e Yuan (2011) propuseram misturas de 0,1; 0,5; 1; 2 e 5% da massa de
solo para avaliar o processo de adsorgdo de poluentes agricolas. Os autores
utilizaram ensaios em batelada para efetivar os resultados e obtiveram aumento
significativo da capacidade de retengao do poluente quando utilizaram a incorporagéo
de biochar em solo.

Khan et al. (2018) misturaram biochar a solos com diferentes saturagbes em
proporcdes de 3 a 5% e avaliaram a capacidade de adsorgéo de cadmio. Os autores
concluiram que, em condi¢gdes saturadas, a incorporacao de biochar em solo provocou
aumento da capacidade de adsorgao (59-71%). O estudo comprovou que a aplicagéo
de biochar contribuiu para o incremento da capacidade de adsorcédo e que

incorporacgdes organicas em solos sdo muito eficazes para imobilizagao de poluentes.
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5 METODOLOGIA
5.1 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A amostra de solo utilizada para os experimentos foi retirada de uma area
inserida no Alto Capibaribe, no trecho do Sitio Poco da Lama, o qual esta localizado
na divisa dos municipios de Brejo da Madre de Deus e Santa Cruz do Capibaribe
(Figura 13), mais precisamente na regiao rural desta ultima. A localizagao geografica
da area de estudo é 7°56'57.6” S e 36°17'57.2” O, no leito seco do Rio Capibaribe,
estando a aproximadamente 10 km do centro da cidade de Santa Cruz do Capibaribe.

Figura 13 - Localizagdo geografica da area de estudo.
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Fonte: A Autora (2021).

O municipio de Santa Cruz do Capibaribe esta inserido na unidade
geoambiental da Depressao Sertaneja, paisagem tipica do semiarido nordestino, com
relevo predominantemente suave-ondulado, cortado por vales estreitos, vegetacao
composta por Caatinga Hiperxerdfila e clima tipico Tropical Semiarido (CPRM, 2005).

Geologicamente, a area de estudo esta situada sobre a Provincia Borborema, no
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Dominio Hidrogeoldgico Fissural, com rochas do embasamento cristalino (CPRM,
2005).

O indice pluviométrico da regidao é de aproximadamente 460 mm por ano
(APAC, 2019), representando a pouca pluviosidade do municipio. A precipitagéo total

durante o primeiro semestre do ano de 2019 é representada pelo Grafico 1.

Grafico 1 - Histdrico pluviométrico mensal do municipio de Santa Cruz do Capibaribe no ano de 2019.
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Fonte: A Autora (2021).
Nota: Adaptado de APAC (2019).
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Santa Cruz do Capibaribe esta localizada no Agreste Pernambucano a uma
distancia de 192 km da capital Recife. De acordo com o ultimo censo demografico, o
municipio conta com uma populagdo estimada em 87582 pessoas (IBGE, 2019). As
principais atividades econémicas predominantes na regiao sao as de industria e de
comércio. Portanto, é a principal cidade do Polo de Confecgédo do Agreste e segunda

maior produtora de confec¢des do Brasil (SEBRAE, 2013).

5.2 COLETA DO SOLO

A coleta do solo utilizado nesta presente pesquisa deu-se através da inciativa
de um grupo de pesquisa do Departamento de Energia Nuclear (DEN) da
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). Inicialmente, realizou-se a escavagao
de uma trincheira de 12 metros de comprimento, por 2 metros de profundidade e 5

metros de largura, evidenciada na Figura 14.
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Fonte: Ra-belo '("2018l)'. )
A distribuicdo granulométrica do perfil do solo aluvionar dividiu-o em quatro
camadas de solo de classificacdes distintas. Para o presente trabalho, foi utilizada
apenas a segunda camada do perfil (Figura 15).
Com o auxilio de uma trena, foi possivel estabelecer a espessura da camada

do perfil. Sendo assim, a Camada 2 (CM2) oscilou de 17 a 81 cm, como especificado
por Rabelo (2018).

Fi 15 - Perfil da camada de solo aluvionar utilizada (Camada 2 — CM2).

k N 3 I .I‘&!.. .
Fonte: Rabelo (2018).

A escolha da CM2 como material a ser avaliado nesta presente pesquisa é
explicada diante de um estudo feito por Alexandre et al. (2020) em que a CM2
apresentou capacidade de adsorgdo do corante DB22 inferior a CM1. Portanto, as

aplicagdes de biochar tornam-se uma forma de melhorar esse desempenho.
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5.3 CARACTERIZACAO DA CAMADA DE SOLO ALUVIONAR
As analises de caracterizagao para a camada do solo aluvionar estabelecidas

adiante foram realizadas e publicadas por Rabelo (2018).

5.3.1 Analise Granulométrica

O atributo fisico da granulometria (Tabela 1) foi avaliado por meio da aplicagéo
do método do densimetro e determinacao da relagao silte/argila. O fracionamento da
areia foi obtido por peneiramento e as fragdes de silte e argila determinadas por

sedimentacgao.

Tabela 1 - Distribuicao das particulas e classificagdo da CM2 de solo aluvionar.

CM2
Argila 2,34

Distribuicao das .
particulas (%) Silte 3,52
Areia 94,14
Classe textural Areia

Fonte: A Autora (2021).
Nota: Adaptado de Rabelo (2018).

Segundo Rabelo (2018), a andlise visual permitiu a identificacdo de areia na
camada e presenga de matéria organica devido a residuos de plantas na camada
superior.

Conforme analisado por Rabelo (2018), a CM2 apresentou proporgéo de areia

suficiente para classificar o solo como Areia.

5.3.2 pH em Agua e em KCI
O pH foi determinado em agua e em KCI, conforme estabelece o Manual de
Métodos de Analise de Solo (EMBRAPA, 1997). Os resultados, obtidos por Rabelo

(2018), sao observados na Tabela 2.

Tabela 2 - Determinagéo do pH em agua e KCI da CM2 de solo aluvionar.

CM2
em Agua 6,00

pH
em KCI 5,48

Fonte: A Autora (2021).
Nota: Adaptado de Rabelo (2018).
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Segundo Rabelo (2018), em agua, a segunda camada (CM2) apresentou teor
fracamente acido. Este resultado foi maior do que o teor de pH em KCI, induzindo a
uma acidez do solo analisado. Rabelo (2018) evidencia que tais resultados
corroboram com a salinizagdo da area de estudo por estar inserida em uma regido

semiarida com altos indices de seca e erosao do solo.

5.3.3 Composicao Organica

O Carbono Organico (CO) foi determinado pelo método de Walkley-Black
(WALKLEY; BLACK, 1934) e a Matéria Organica (MO) foi calculada multiplicando-se
o resultado do CO pelo fator de 1,724 (EMBRAPA, 1997). Os resultados,

apresentados na Tabela 3, foram extraidos de Rabelo (2018).

Tabela 3 - Composigéo organica da CM2 de solo aluvionar.

CM2
Média CO (g.kg™) 0,97
Média MO (g.kg™") 1,67

Fonte: A Autora (2021).
Nota: Adaptado de Rabelo (2018).

5.3.4 Capacidade de Troca Catidnica

A anadlise de Capacidade de Troca Catidnica (CTC) foi efetuada pelo Laboratério
de Fertilidade do Solo da Empresa Pernambucana de Pesquisa Agropecuaria (IPA),
determinando-se as quantidades de bases trocaveis. Os resultados foram elaborados

por Rabelo (2018) e mostrados conforme a Tabela 4.

Tabela 4 - Capacidade de Troca Catidnica da CM2 de solo aluvionar.

CcM2

Ca 0,75

Mg 1,25

Bases Trocaveis Na 0,62
(cmolc.dm?) K 0,07
Al 0,00

H 0,57

S (cmolc.dm3) 2,70
CTC (cmolc.dm3) 3,30
Vv (%) 83,00

Fonte: A Autora (2021).
Nota: Adaptado de Rabelo (2018). S: soma de bases trocaveis; V: saturagao por bases.
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5.3.5 Analise pelo EDXRF

A amostra da camada do solo aluvionar foi analisada por Fluorescéncia de Raios
X por Dispersao de Energia (EDXRF), uma técnica para quantificar a composicao
quimica, sem necessidade de tratamento exaustivo para sua preparagao. A presenca
de 6xidos na camada estudada, com concentragdo em mg.kg™', é apresentada na
Tabela 5.

Tabela 5 - Valores de 6xidos a nivel de 95% de confianca dos elementos quimicos analisados por
EDXRF da CM2 de solo aluvionar.

SRM 2709 (n = 8)

Valores Valores Obtidos
Elementos Certificados (mg.kg™) Numero (En)

(mg.kg™) CM2

Fe 35000 = 1100 7928 + 443 0,957

Pb 18,9+ 0,5 43 +10 0,531

Sr 2312 494 + 6 -0,901

Al 75000 £ 600 58802 + 1847 0,828

Si 296600 + 2300 416429 + 11468 0,915

Fonte: A Autora (2021).
Nota: Adaptado de Rabelo (2018).

E possivel verificar alto teor de chumbo (Pb) e estroncio (Sr). Esses
contaminantes ambientais sdo extremamente poluentes e tdxicos, estando ligados a
presenga de residuos industriais no solo, provenientes da industria téxtil pois € uma
das atividades econdmicas mais representativas na regido de estudo, como elucida
Rabelo (2018).

5.4 PRODUCAO DO BIOCHAR

O biochar utilizado no presente estudo foi produzido por um grupo de pesquisa
da Universidade Federal Rural de Pernambuco (Unidade Académica de Garanhuns).
A producgao do biochar foi realizada por Lima et al. (2018).

A biomassa escolhida para a confecgao do biochar foi a borra de café recolhida
em cafeterias localizadas na cidade de Garanhuns, sendo posteriormente carbonizada
por um periodo de 10 a 12 h sob condi¢des limitadas de oxigénio, num processo de
pirdlise lenta, com temperatura maxima de 530 °C em um forno metalico caseiro (LIMA

et al., 2018). O produto final obtido é exposto na Figura 16.
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Figura 15 - Biochar produzido a partir da borra de café.

Fonte: A Autora (2021).

5.5 CARACTERIZACAO DO BIOCHAR
A caracterizacao do biochar utilizado foi realizada por Lima et al. (2018), sendo
avaliada as caracteristicas quimicas e a area superficial especifica (ASE) do biochar.

Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 - Caracterizacido do biochar.

pH P Ca Mg K Al Na SB CTC Cc N C/N ASE

1:5 mgkg'! - cmolc.kg -----------m-——- % m?g-’

BC 965 311,50 1,56 0,72 268 0,00 050 550 556 6881 4,30 16,00 23,50

Fonte: A Autora (2021).
Nota: Adaptado de Lima et al. (2018). SB=Somas de bases, CTC=capacidade de troca de cations,
C=carbono, N=nitrogénio, C/N=relagdo carbono/nitrogénio e ASE= Area superficial especifica.

5.6 PROCESSO DE MISTURA E HOMOGENEIZACAO DO BIOCHAR NO SOLO

A fim de estudar a eficacia do biochar (BC) na reten¢do do poluente emergente
em estudo, o BC foi minuciosamente misturado as amostras da camada de solo
aluvionar em taxas estabelecidas.

Primeiramente, uma certa quantidade de biochar foi cuidadosamente macerada
com auxilio de almofariz a fim de obter-se um material mais fino que facilitou a

homogeneizac&o no solo escolhido (Figura 17).
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Figura 16 - Biochar ap6s maceragéo
e ¥ D ‘. 'f“"'. - . (! 5

para mistura em solo.

e N

Fonte: A Autora (2021).

As taxas de biochar escolhidas para a mistura em solo foram de 0,25%, 0,50%,
0,75% e 1,00% da massa de solo, estabelecendo as seguintes composi¢des para os
ensaios: CM2+0,25%BC, CM2+0,50%BC, CM2+0,75%BC e CM2+1,00%BC. E
importante ressaltar que um estudo prévio considerando porcentagens de 1 a 5% foi
feito, porém os resultados alcancados néo foram satisfatérios em termos de adsorcgao,
ou seja, essas taxas de BC incorporadas ao solo ndo obtiveram desempenho positivo
em relagdo a quantidade adsorvida do corante. Dessa forma, taxas menores foram
consideradas.

As misturas foram previamente feitas considerando uma certa quantidade da
CM2 de solo aluvionar e uma certa quantidade de cada porcentagem do biochar,

sendo misturadas manualmente até completa homogeneizacgao.

5.7 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE ADSORVENTE
5.7.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A analise de FTIR foi realizada no Laboratério de Quimica (LQ) da Universidade
Federal de Pernambuco (Centro Académico do Agreste). O equipamento de medigao

foi o espectrofotbmetro de marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21 com
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Transformada de Fourier. Para a andlise, utilizou-se amostra da CM2 bem como as
amostras da CM2 com as adicdes de BC.

Para o ensaio de FTIR, as amostras foram homogeneizadas com KBr e
compactadas em formato de pastilha com auxilio de uma prensa. A massa final da
pastilha era de 0,4 g, com composi¢ao de 0,1% (p/p) de cada amostra e o restante de
KBr. Os espectros de transmitancia na regido do infravermelho foram obtidos no
comprimento de onda entre 4000 a 400 cm. Os resultados foram avaliados
considerando os picos e bandas presentes nas amostras e grupos funcionais

existentes na literatura.

5.7.2 pH

Para procedimento da analise de pH, utilizando medidor Multi 9310 (marca
WTW), foi considerada taxa de amostra/agua destilada e amostra/KCI de 1:20 (g.mL-
1), sendo, portanto, utilizada 5 g para amostras da camada de solo incorporada em
BC e 100 mL de agua destilada (EMBRAPA, 1997). A suspenséao foi agitada com
auxilio de agitador magnético e permaneceu em equilibrio por um periodo de 90
minutos, procedendo-se leitura em potencial eletrénico pela imersdo do eletrodo na

suspensao.

5.8 PONTO DE CARGA ZERO (pcz)

O pcz foi estimado baseado na metodologia empregada pelo Método do
Experimento dos 11 Pontos (ROBLES; REGALBUTO, 2004). O experimento foi
realizado através do contato das amostras com agua destilada em diferentes pH
ajustados. Os valores do ponto de carga zero para cada amostra nesse estudo foram
utilizados nos ensaios de cinética e isoterma de adsorcgao.

Inicialmente, adicionou-se 100 mL de agua destilada a um Erlenmeyer de 250
mL. Em seguida, adicionou-se 1 g para cada camada de solo e para cada aplicagéao
de biochar. Os onze pontos de pH usados foram 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12,
sendo ajustados com adi¢cdo de solugbes de acido sulfurico (H2SO4 0,1 N) e de
hidroxido de sédio (NaOH 0,1 N). O meio contendo as amostras e a solugdo aquosa
foram postos em agitagcdo a 150 rom em uma incubadora do tipo shaker de marca
INNOVA durante um periodo de 24 horas em temperatura constante de 25 °C.

Ap0Os esse periodo, as solugdes foram filtradas em uma membrana de 0,45 ym

de éster de celulose (marca Milipore) com auxilio de uma bomba a vacuo e os valores
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do pH final foram determinados a partir de um pHmetro de bancada. Um gréfico
contendo os eixos pH (final) — pH (inicial) versus pH (inicial) foi tragado para identificar

o ponto de carga zero.

5.9 PREPARACAO DA SOLUCAO DE CORANTE

O corante empregado no tratamento foi o Direct Black 22, com estrutura quimica
mostrada na Figura 18, (DB22, C. |. 35435; CAS 6473-13-8) de qualidade comercial,
do tipo tetra-azo com férmula molecular Cs44H32N12Na3O11S3 e peso molecular de
1083,97 g mol”' (AMORIM et al., 2013).

A escolha do corante se deu pelo fato do material ser amplamente empregado
nas industrias téxteis do Arranjo Produtivo Local de Confecgbes de Pernambuco
(APLCP), segundo Ferraz Jr. et al. (2011).

Figura 17 - Estrutura quimica do corante DB22.
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Fonte: Amorim et al. (2013).

A solugao estoque de corante DB22 foi preparada dissolvendo 65 mg do corante
(Figura 19) em 2000 mL de agua destilada, mantendo a solugao sob agitacdo com
auxilio de um agitador magnético por um periodo de 15 minutos, o que resultou em
uma solugdo com concentragao inicial de 32,5 mg.L-". As concentragdes mais baixas
requeridas posteriormente nesse estudo foram preparadas por diluicdo da solucao

estoque.
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Figura 18 - Pesagem do corante DB22.

IS
Fonte: A Autora (2021).
A solucéao estoque foi hidrolisada (Figura 20) para simular as condi¢gdes do banho
de corantes, sendo um processo comumente realizado no acabamento téxtil e esta
forma é encontrada principalmente em aguas residuais téxteis reais. Seguindo as
recomendagdes do fabricante, assim como pbde-se verificar procedimento adotado
em Albuquerque et al. (2005), a solucao estoque teve pH ajustado para 11,00 £ 0,05
utilizando NaOH 20% (m/v). O processo seguiu com o aquecimento da solugao até
80,00 + 10,00 °C e manutencao desta temperatura por 1 hora. Apés o arrefecimento
da solugao, até a temperatura ambiente, ajustou-se o pH para 5,00 £ 0,05 com solugéo
de HCI 30% (v/v).

Figura 19 - Processo de hidrélise para a solugdo de corante DB22.

Fonte: A Autora (2021).
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Com a solugao estoque hidrolisada, realizou-se identificacdo do comprimento de
onda correspondente ao pico maximo de absorbancia do corante DB22. A
absorbancia maxima de radiagao foi encontrada através de um espectrofotdémetro
UV/VIS, modelo Spectroquant Pharo 300 (marca Merck), em varredura espectral ao
longo da faixa de 190 a 1090 nm.

No comprimento de onda correspondente ao pico maximo de absorbancia, foi
construida uma curva de calibragdo para determinagdo da concentragao
remanescente do corante DB22, sendo utilizada nos ensaios de adsorgao. A curva de
calibragao foi determinada utilizando as absorbéancias lidas na faixa de concentragéo
compreendida entre 0,0 a 32,5 mg.L™, distribuida em 7 concentragbes de solugdo
feitas a partir da diluigdo da solugao estoque. Com a curva construida, foi possivel
obter a equacéao da reta a qual quantificou a concentracao final do corante DB22 nos

experimentos.

5.10 CONDICOES EXPERIMENTAIS PARA OS ENSAIOS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsorgdo foram realizados no Laboratério de Quimica (LQ) com
apoio do Laboratério de Engenharia Ambiental (LEA) da UFPE/CAA. Estes ensaios
consideraram a solugao sintética de corante DB22 com concentragao inicial de 32,5
mg.L-! proposta por Menezes (2016) como parte da composigédo de um efluente téxtil.

Para as condigbes experimentais detalhadas a seguir, foram consideradas
amostras da camada de solo aluvionar (CM2) e as incorporadas em BC com aplicagéo
das taxas estabelecidas (CM2+0,25%BC, CM2+0,50%BC, CM2+0,75%BC e
CM2+1,00%BC). E importante ressaltar que cada amostra estudada foi avaliada
separadamente e em triplicata.

Tanto os ensaios de cinética quanto os ensaios de isoterma foram realizados
seguindo a proporgéo amostra/solugéo (g.mL") de 1:10, ou seja, 5 g de cada amostra
para 50 mL da solugao de corante DB22, sendo acondicionada em frascos Erlenmeyer
de 250 mL. Esta propor¢ao também foi constatada em trabalhos que avaliaram a
dindmica de sorgéo entre solos e corantes (AKTAS et al., 2017; DOGAN; KARAOGLU,;
ALKAN, 2009; QU et al., 2008).

Os experimentos de adsorcao utilizaram a técnica de batelada (Batch), método
que promove o contato entre as moléculas da solugao de corante e as amostras por
meio da agitagdo, por isso necessitaram de uma incubadora do tipo shaker (marca

INNOVA). Ao final de cada ensaio, as suspensdes foram coletadas e filtradas
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utilizando membranas de 0,45 um de éster de celulose (marca MF - Milipore) em um
conjunto de filtragdo a vacuo, constituido por uma bomba a vacuo (marca Prismatec)
e um holder em policarbonato contendo a membrana filtrante. Apds a filtracéo, foram
realizadas medi¢cdes da concentracao final do corante DB22 em cada amostra. Para
isso, utilizou-se espectrofotémetro UV/VIS (marca Merck) e, com os dados obtidos,
foram construidas as curvas correspondentes aos modelos escolhidos para cada

ensaio de adsorgao.

5.10.1 Cinética de Adsorg¢ao

As condicdes experimentais para a cinética de adsorgdo consideraram a
variacdo do tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato. Dessa forma, as
amostras, acondicionadas nos frascos determinados e em triplicatas, foram mantidas
em agitacao a 150 rpm e temperatura constante de 25 °C nos intervalos de tempo, em
minutos, de 10; 20; 30; 60; 120; 240; 360; 1080; 1440 e 2880.

E importante ressaltar que os intervalos de tempo escolhidos para os ensaios
de cinética de adsorcao foram adaptados, uma vez que as atividades presenciais em
laboratério foram afetadas devido a situacao instaurada pela pandemia da COVID-19.
Os ensaios, portanto, tiveram que ser realizados em condi¢des limitadas de uso dos
laboratdrios, ndo podendo ser feitos ensaios de cinética que durassem 8, 10 ou 12

horas.

5.10.2 Isoterma de Adsorcao

As condi¢des experimentais para a isoterma de adsorgéo consideraram variagao
na concentragdo inicial do corante. Portanto, foram estabelecidas, em mg.L", as
seguintes concentragdes: 1; 5; 10; 15; 20; 25 e 32,5. As concentragdes mais baixas
foram preparadas por diluicdo da solugcao estoque.

A agitacao e a temperatura da incubadora foram mantidas iguais as do ensaio
de cinética: 150 rpm e 25 °C. No entanto, para o tempo de contato, considerou-se os
tempos de equilibrio para cada amostra obtidos nos ensaios de cinética, ou seja, 0

tempo referente a adsorgcdo maxima de corante na solugao.
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5.11 MODELAGEM PARA OS ENSAIOS DE ADSORCAO
A quantidade residual de corante em cada frasco foi investigada usando
espectrofotdmetro e a quantidade de corante adsorvido por unidade de adsorvente foi

calculada de acordo com a Equacéo 4:
5, = (Co ;nce)V (4)

Sendo:

S, a concentragao do corante no adsorvente (mg.kg™);

C, e C,, as concentragdes inicial e final do corante na solugdo (mg.L"),
respectivamente;

V, o volume da solugéo de corante (L);

m, a massa da amostra de solo (kg).

Para cada ensaio de adsorgao, o valor da regressao linear (R?) foi usado como

parametro para verificagado do melhor modelo ajustado, ou seja, quanto mais proximo
o valor de R? estiver de 1, melhor é o ajuste dos modelos propostos para a cinética ou

isoterma de adsorgéo.

5.11.1 Cinética de Adsorc¢ao

Para o ensaio de cinética de adsorc¢ao, foram utilizadas equacdes dos modelos
cinéticos lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intra-
particula (Modelo Weber-Morris).

A equacdo do modelo de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898),

aplicando as condigdes de contorno e apos integracéo, é:

K
log(Sex = S) = 108(Sex) ~ 5353t (5)

Sendo:
Se € S;, as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no
tempo t (min), respectivamente (mg.kg™);
K, a constante da taxa de adsorgdo de pseudo-primeira ordem (h™'), tendo seu
valor obtido através do grafico linear de log(S, — S;) versus t.
A equacgao do modelo de pseudo-segunda ordem (LAGERGREN, 1898), apos
integracéo e linearizagao, é:

_— = 4+t 6
St KZSeZZ SeZ ( )
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O valor de K, (h™') é a constante obtida através do grafico linear de t/S, versus

t.

A equacéao do modelo de difusado intra-particula (WEBER; MORRIS, 1963) fica
determinada por:

Se = Kpt®® + Cp (7)
Sendo:

S¢, a quantidade de adsorvato adsorvida na fase sdlida (mg.kg™");
Kp, o coeficiente de difusdo intra-particula (mg.kg'.h"0%);
Cp, a constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg.kg™).
Os valores de K e Cp foram obtidos através da inclinagao e da intersecg¢ao da

reta do grafico linear de K, versus t%°, respectivamente.

5.11.2 Isoterma de Adsorgao
Nesse estudo foram utilizadas as equagdes de Freundlich e Langmuir para
investigar os mecanismos das isotermas no processo de adsorgao.
A equacédo da isoterma de Freundlich (FEBRIANTO et al., 2009), na forma

linear, & expressada por:

log(S.) = log(Ke) +~log (C.) (8)
Sendo:
S, a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg.kg™");
C., a concentragéo de equilibrio em solugdo (mg.L™");
K, a constante de capacidade de adsorgéo de Freundlich (mg'(/n kg1.L1n);
1/n, a constante relacionada a heterogeneidade da superficie.
Os valores de K e 1/n foram obtidos a partir do grafico linear de log (S.) versus
log (C.). A equagao forneceu uma inclinagédo igual a 1/n e um intercepto igual a
log (Kf).
A equacgao da isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1916) é frequentemente
rearranjada para formas lineares (ITODO; ITODO; GAFAR, 2010) e apresentada

como:

Ce  Ce N 1 )
Se Smax KLSmaX

Sendo:
S, a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg.kg™");

C., a concentragéo do adsorvato no equilibrio (mg.L™");
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Smax, @ capacidade maxima de adsorgao (mg.kg™);
K,, a constante de interagédo adsorvato/adsorvente (mg.L™).
Os valores de S, e K;, foram obtidos através da plotagem do gréfico C./S.
versus C.. A linha reta comandada pela equacao linear possui inclinagéo igual a

1/Smax € interceptacao igual a 1/(K;Smax)-
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 ANALISE DE FTIR DAS AMOSTRAS

Os espectros de FTIR, correspondentes aos grupos funcionais presentes nas
amostras dos adsorventes CM2 e CM2 com adi¢cbes de biochar, sdo apresentados
nos Graficos 2 e 3.

Os resultados do FTIR mostraram que ha uma variedade de grupos funcionais
na superficie dos adsorventes. Os espectros obtidos sdo praticamente iguais para
todas as amostras, visto que as aplicacbes do BC na CM2 foram em pequenas
propor¢cdes. Portanto, as diferengas estdo entre as intensidades de cada grupo
funcional em cada amostra analisada.

A banda de vibrag&o de estiramento fraco em cerca de 2923 cm' corresponde
a vibracdo de grupos alifaticos simétricos e assimétricos, como CHsz e CH:2
(SOLOMON et al., 2005; CARDOSO et al., 2012; KHAN et al., 2018; NAZARI; RAHIMI;
NEZHAD, 2019), como mostrado no Grafico 2.

Graéfico 2 - Espectros de FTIR dos grupos funcionais das amostras (faixa de 4000 a 2000 cm™).
—CM2 ——CM2+0,25%BC ——CM2+0,50%BC ——CM2+0,75%BC CM2+1,00%BC
2923

Transmitancia (%)

I I I
3200 2800 2400 2000
Numero de Onda (cm™)

Fonte: A Autora (2021).

T
4000 3600
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O grupo -NH2 pode ser observado na banda de 1876 cm™ (CARDOSO et al.,
2012), como mostrado no Grafico 3. Esse tipo de grupo funcional possui carga positiva
€ a sua presencga no adsorvente aumentara a capacidade de troca aniénica (NAZARI;
RAHIMI; NEZHAD, 2019). De acordo com os resultados obtidos, a CM2+0,25%BC e
a CM2+0,50%BC tem 7,51% e 0,46% a mais desse grupo funcional do que a CM2,
respectivamente, ao passo que a CM2+0,75%BC e a CM2+1,00%BC tem 1,69% e
12,56% a menos de -NH2, respectivamente. Esses dados indicam que a menor
aplicagao de biochar possivelmente tera melhor desempenho de adsorgdo do DB22,

uma vez que esse corante € do tipo anibdnico.

Gréfico 3 - Espectros de FTIR dos grupos funcionais das amostras (faixa de 2000 a 400 cm™").

——CM2 ——CM2+0,25%BC CM2+0,50%BC ———CM2+0,75%BC CM2+1,00%BC
1876 1386 1080 780 459
g | | |
-g | | |
o ' : :
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i : : '
£ : |
2] | l
- I I
o ! '
= : ! . !
L
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de Onda (cm™)
Fonte: A Autora (2021).

O comprimento de onda mostrado na regido de 1386 cm™ (Grafico 3) refere-se
a vibragéo dos grupos C-H de alcanos (NAZARI; RAHIMI; NEZHAD, 2019). O pico

correspondente ao comprimento de onda de 1080 cm-! confirma a presencga da ligagao
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C-O com grupo funcional do tipo aromatico (SOLOMON et al., 2005; CALVETE et al.,
2010; BIAN et al., 2014; NAZARI; RAHIMI; NEZHAD, 2019).

A banda correspondente a 780 cm™ sugere presenca do grupo -CH com
deformagéo fora do plano e a banda de 459 cm™' corresponde ao grupo C-C=0 com

vibracédo de deformacao no plano (QIU et al., 2014), como mostrado no Grafico 3.

6.2 pH DAS AMOSTRAS

Os resultados para a analise de pH das amostras estudadas estdo
apresentados na Tabela 7.

Avaliando o comportamento do pH determinado em agua e em KCI, percebe-
se que os valores sdo maiores para os verificados em agua. De acordo com Ebeling
et al. (2008), esses resultados s&o devido ao efeito da solugdo de KCI a qual induz a

troca catidnica gragas a maior concentragao de ions K*, aumentando, assim, a acidez.

Tabela 7 - Determinagéo do pH em Agua e em KCI para as amostras de adsorventes.

CM2

BC CM2 +0,25%BC +0,50%BC +0,75%BC +1,00%BC
H em Agua 9,65 6,00 6,58 6,75 7,43 7,78
PP emKcl 923 548 6,40 6,48 6,64 6,70

Fonte: A Autora (2021).

Analisando os resultados de pH para as aplicagdes de BC, entende-se que o
BC foi responsavel pelo aumento de pH diretamente proporcional ao acréscimo da
quantidade desse material na CM2. Compreende-se que essa relagao corrobora o
aumento do teor de matéria organica no meio (OLIVEIRA; QUEIROZ; SILVA, 2009),
visto que o BC é um tipo de biomassa. Varios estudos ja comprovaram o aumento de
pH com a adi¢ao de biochar (VAN ZWIETEN et al., 2010; ZHANG et al., 2020; ZHANG
et al., 2021), uma vez que a aplicacao de biochar em solo acido age como efeito de
calagem (ISLAM et al., 2021).

6.3 pH DO PONTO DE CARGA ZERO DAS AMOSTRAS

No Grafico 4 sdao mostrados os resultados para a analise do pH do Ponto de
Carga Zero (pHpcz) das amostras de adsorventes utilizadas nesse estudo. De acordo
com esses resultados, percebe-se que a CM2 apresentou pHpcz menor do que as
outras amostras de adsorventes. O pHpcz para a CM2 foi igual a 6,00 + 0,05 (Gréfico

4.a), o que corrobora com o valor encontrado por Alexandre et al. (2020) utilizando a
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mesma camada de solo aluvionar. Comparando o valor de pH (Tabela 7) com o valor
do pHpez da CM2, nota-se que estes resultados sao relativamente iguais, podendo
indicar baixo potencial de retencdo para o corante anidnico DB22. Assim, o
mecanismo de adsor¢do sera governado pela interagdo eletrostatica (TAN et al.,
2015). Conforme o BC aumenta os valores de pH dos adsorventes, mais sitios de
ligacado sao liberados pela desprotonagdo de grupos funcionais no solo (LU et al.,
2012). Portanto, o BC tende a deixar a superficie do solo menos positiva e mais

negativa.

Grafico 4 - Resultados obtidos para o pH do Ponto de Carga Zero: a) CM2; b) CM2+0,25%BC; c)
CM2+0,50%BC; d) CM2+0,75%BC; e) CM2+1,00%BC.
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e
=

Os resultados para as amostras de aplicagées (0,25% - 1,00%BC da massa de
solo) de BC mostraram que o pHpcz foi de 7,00 £ 0,05 (Graficos 4.b, 4.c, 4.d e 4.e)
para todas as aplicagbes. Comparando os valores de pH (Tabela 7), percebe-se que
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a adsorcao entre o adsorvente e a solucdo deve ser maior para as amostras com
aplicacao de 0,25% e 0,50%, ja que seus respectivos pH sao iguais a 6,58 e 6,75.
Esta afirmacao é sustentada pelo fato de que para pH < pHpcz, a superficie do
adsorvente torna-se carregada positivamente, favorecendo a adsor¢gado de espécies
anibénicas (CHAARI et al., 2019; TAREQ et al., 2019). Consequentemente, a amostra
de solo sem aplicagdo de BC (CM2) deve apresentar menor eficiéncia de remogéao do
que as aplicagbes de 0,25% e 0,50% ja que seus valores de pH e pHpcz foram
praticamente iguais. As aplicacbes de 0,75% e 1,00% devem apresentar menor
desempenho de adsorcdo do que a CM2 uma vez que os valores para seus
respectivos pH (7,43 e 7,78) foram maiores do que os seus respectivos valores de
pHpcz. Dessa forma, a superficie desses adsorventes torna-se carregada
negativamente, dificultando a adsorgéo do corante anidnico. Além disso, as interagdes
BC-minerais do solo sao favorecidas pela oxidagao parcial do BC, contribuindo para
o fornecimento de cargas superficiais negativas (BRODOWSKI et al., 2006).

Para dois tipos de solos arenosos (San Joaquin e Norfolk) com aplicacao de
biochar a 20% (m/m), Uchimiya et al. (2011) comprovaram que a adsor¢ao de cobre
foi mais satisfatéria para a amostra que apresentou pH maior que o pHpcz (San
Joaquin), posto que o metal é catidénico. A outra amostra de adsorvente apresentou
resultados de pH muito préximos, havendo menor eficiéncia de remocg¢ao do
contaminante.

Portanto, o pHpcz, bem como o pH do solo, mudaram apds a adigao das
porcentagens de biochar, o que foi atribuido ao efeito tamponante do compdsito
(CHEN et al., 2018).

6.4 ESTUDO DA CINETICA DE ADSORCAO

Os resultados dos ajustes aos modelos de cinética sdo mostrados no Grafico
5. A CM2 atingiu equilibrio cinético em 4 horas, como observado no Grafico 5.a, tendo
adsorvido aproximadamente 20 mg.kg™! do corante DB22. Para o mesmo solo utilizado
neste estudo, Alves et al. (2020), avaliando a adsor¢ao do corante Remazol Black B,
obtiveram maxima adsorgdo de 21,7 mg.kg"' em um tempo de equilibrio de 10 horas.

Pela expressiva proporgdo de areia em sua composi¢ao (94,14%), o espacgo
entre os graos da CM2 é maior e, portanto, a afinidade entre adsorvente e solugao é
dificultada pela baixa capacidade de adsor¢cao desse material, possibilitando uma

maior lixiviagcdo do contaminante entre a matriz sélida.
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Como evidenciado nas analises de pH e pHypcz, a aplicagcédo de 0,25% de BC foi

a amostra que obteve melhor desempenho de adsorc¢éao (Grafico 5.b), tendo adsorvido

uma quantidade de aproximadamente 47 mg.kg' em 1 hora. A amostra de

CM2+0,50%BC adsorveu quantidade equivalente a 35 mg.kg™" (Grafico 5.c) em um

tempo

de equilibrio de 2 horas. As amostras de CM2+0,75%BC (Grafico 5.d) e

CM2+1,00%BC (Grafico 5.e) adsorveram quantidades equivalentes a 18 e 16 mg.kg

' respectivamente, em 1 hora.

Grafico 5 - Ajustes para os modelos de cinética: a) CM2; b) CM2+0,25%BC; c) CM2+0,50%BC; d)

St(mg.kg™

CM2+0,75%BC; e) CM2+1,00%BC.
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Fonte: A Autora (2021).

Os cenarios cinéticos para as amostras estudadas demostraram que,

inicialmente, ha rapida adsorgdo. Mesmo nos estagios iniciais (10, 20 e 30 minutos),
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nao ha tanta disponibilidade de sitios vazios nos adsorventes e, por isso, os tempos
de equilibrios para os adsorventes foram baixos. Nesses estagios em que ha menor
disponibilidade de sitios ativos, a adsorgao ocorre por fixacdo e, eventualmente,
saturacdo da matriz solida, atingindo o equilibrio (DAWODU; AKPOMIE, 2016).
Cenarios similares foram reportados por outras pesquisas (DOTTO et al.,, 2012;
BANERJEE; CHATTOPADHYAYA, 2017).

Os parametros encontrados para os ajustes aos modelos cinéticos sao

evidenciados pela Tabela 8.

Tabela 8 - Parametros para cinética de adsor¢ao dos ajustes Pseudo-primeira ordem, Pseudo-
segunda ordem e Difus&o intra-particula.

Ad Capacidade Taxa de Coeficiente de
sorventes ~ ~ - =
de sorgao sorgao determinagao
Pseudo-primeira ordem
Se1 K1 R?
(mg.kg™) (h”)
CMm2 18,8166 0,0329 0,1240
CM2+0,25%BC 46,6780 0,0221 0,0468
CM2+0,50%BC 33,1678 0,0534 0,2093
CM2+0,75%BC 17,9621 0,0272 0,0781
CM2+1,00%BC 15,5545 0,0458 0,3258
Pseudo-segunda ordem
Se2 K2 R?
(mg.kg™) (mg.h"'.mg™")
CMm2 20,9974 0,1254 0,9998
CM2+0,25%BC 45,045 0,3360 1,0000
CM2+0,50%BC 32,7332 0,1064 0,9999
CM2+0,75%BC 17,5747 0,7891 1,0000
CM2+1,00%BC 15,8479 0,3816 1,0000
Difusao intra-particula
SeD Kb R?
(mg.kg™) (mg.kg1.h"%%)
CMm2 18,2462 1,0446 0,6453
CM2+0,25%BC 44,434 0,8610 0,3075
CM2+0,50%BC 27,9731 2,4092 0,5399
CM2+0,75%BC 16,7551 0,5111 0,3170
CM2+1,00%BC 14,7190 0,6152 0,5610

Fonte: A Autora (2021).
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De acordo com o coeficiente de determinacdo de cada modelo, fica evidente
que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o melhor ajuste (R* > 0,95) para
descrever os dados experimentais da cinética em todas as amostras. Estes valores
s&o concordantes com os encontrados por Bogusz, Oleszczuk e Dobrowolski (2019)
em estudo o qual avaliava o efeito do biochar em solos para adsor¢cdao de
contaminantes. Os autores obtiveram coeficientes de determinagao entre 0,998 e
1,000.

Os coeficientes de determinagao para os modelos de pseudo-primeira ordem e
difusdo intra-particula foram muito baixos (entre 0,0468 a 0,3258 e entre 0,3075 a
0,6453, respectivamente), sendo desconsiderados para a discusséao.

A aplicabilidade do modelo de pseudo-segunda ordem para descrever a
cinética de adsorgdo do corante DB22 nas amostras de adsorventes utilizadas é

validada pela linearidade do grafico t/Se versus t mostrada no Grafico 6.

Grafico 6 - Ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem para as amostras de adsorventes.
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Fonte: A Autora (2021).

6.5 ESTUDO DA ISOTERMA DE ADSORCAO

Considerando que os ensaios de cinética comprovaram que a aplicagao
referente a CM2+0,25%BC obteve melhor desempenho entre as avaliadas, para o
estudo da isoterma de adsorcao utilizou-se essa amostra para comparagao com a
CM2 sem aplicagao de BC. Com o estudo da cinética, também foi possivel obter os
tempos de equilibrio para cada amostra, sendo 4 horas para a CM2 e 1 hora para a
CM2+0,25%BC.
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Os parametros para as modelagens das isotermas de adsorg¢ao consideradas
sao mostrados na Tabela 9. A partir desses resultados, € possivel constatar que os
ajustes foram satisfatorios (R* > 0,90). No entanto, o modelo de Langmuir deve ser
desconsiderado uma vez que os valores de KL para ambos os adsorventes utilizados
foram negativos (-0,0180 para a CM2 e -0,0135 para a CM2+0,25%BC). Segundo
Amosa et al. (2016), os valores negativos ou préximos de zero nao possuem
significado fisico valido, sugerindo que o modelo ndo seguiu os pressupostos
estabelecidos e, portanto, ndo se aplica aos dados experimentais medidos. Dessa
forma, a energia de ligagao entre adsorvente e adsorvato é baixa, ou seja, a sorgéo é
facilmente revertida. Portanto, o modelo que melhor descreve o processo de adsor¢ao
entre os adsorventes e o corante DB22 é o modelo de Freundlich, em razdo dos

valores de R? serem maiores do que os do modelo Linear.

Tabela 9 - Par&metros para isoterma de adsorcao dos ajustes Linear, Freundlich e Langmuir.

Modelo de ajuste Parametros CM2 CM2+0,25%BC
. Kd 0,9089 1,067
Linear
R2 0,9313 0,9534
Kr
(Lkg™) 0,0671 0,3069
Freundlich
nF 0,5699 0,7271
R2 0,9804 0,9792
KL
(Lkg™) -0,0180 -0,0135
Langmuir
SmL -22,3000 -49,6148
R2 0,9601 0,9830

Fonte: A Autora (2021).

Alexandre et al. (2020), utilizando mesmo tipo de solo (CM2) e mesmo tipo de
corante téxtil (DB22), obtiveram valor de Kv igual a 0,000067. Os autores concluiram
que a energia de ligagao entre solos arenosos e corantes téxteis é fraca, indicando
alta mobilidade.

A aplicacédo de BC nao foi suficiente para reverter essa situacdo. No entanto,
esse tipo de circunstancia ja foi avaliado em outras pesquisas. O estudo realizado por
Nazari, Rahimi e Nezhad (2019), o qual avaliava a aplicagdo de diferentes tipos de
biochar em um solo acido para remogao de metais pesados, também considerou o
modelo de Freundlich com melhor habilidade para descrever o processo de adsorgéo,

uma vez que os valores de KL eram baixos (0,01 para cobre e 0,0036 para cadmio).
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Sobre este mesmo aspecto, estudos para imobilizagao de cromio (RAFIQUE et al.,
2021) e fésforo (MAHMOUD et al., 2020) obtiveram valores de K. entre 0,06-0,19 e
0,012-0,569, respectivamente.

Estes baixos valores para Langmuir possivelmente sugerem que o modelo nao
€ bem aplicavel pelo fato deste descrever a adsorcdo em camada unica e aceitar
estruturas uniformes para os adsorventes. Posto que o BC se configura como um
material extremamente diversificado em sua estrutura porosa, o0 modelo de Freundlich
deve ser levado em consideragao ja que este descreve processos de adsor¢do em
multicamadas e € mais adequado para superficies heterogéneas.

No modelo de Freundlich, os valores para nr indicam a intensidade de sorgao
entre adsorvente e solugéo (sendo nr > 0,5 a adsorgéo sera favoravel), ao passo que
os valores para Kr descrevem a capacidade de adsorgao do adsorvente (KHAN et al.,
2018). Ainda da Tabela 9, nota-se que os valores de nr foram maiores que 0,5 (0,5699
para a CM2 e 0,7271 para a CM2+0,25%BC). Os valores de nr para a aplicagao de
BC mostraram-se maiores do que a amostra de solo, sugerindo que a adigao
contribuiu significativamente para a melhoria na adsor¢do. Neste mesmo sentido, o
valor de Kr para a amostra da CM2+0,25%BC foi maior (Kr = 0,3069), confirmando
que essa aplicacdo mostra melhores resultados de retencdo do contaminante.

No Grafico 7 sdo mostrados os ajustes para as isotermas consideradas nessa
pesquisa. Observando o formato das isotermas, percebe-se que estas sdo do Tipo lll,
de acordo com a classificagado de Brunauer et al. (1940). Esta representagédo sugere
que os adsorventes utilizados sdo caracterizados pela diversidade no tamanho de
poros, motivando a adsor¢cdo em multicamada (TIEN, 2019). Portanto, as isotermas
mostram que a adsorgao inicial, em concentragdes iniciais menores, € baixa e
aumenta com o numero de moléculas adsorvidas. Para Giles et al. (1960), esse tipo

de isoterma demonstra baixa afinidade entre adsorvente e soluto.



74

Gréfico 7 - Ajustes para os modelos de isoterma: a) CM2; b) CM2+0,25%BC.
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Fonte: A Autora (2021).

Pela distribuicdo dos pontos experimentais para os adsorventes analisados,
percebe-se nos pontos de concentragbes mais altas que ha uma tendéncia ao
equilibrio dos sitios de sor¢do, ou seja, ha forte indicagdo de que os adsorventes ja

tenham esgotado a capacidade de retengcéo do contaminante pelos sitios de sorgéo.
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7 CONCLUSAO

Diante dos resultados expostos e discutidos, conclui-se que o melhor modelo
para a cinética de adsorcdo foi o de Pseudo-segunda ordem (R? > 0,95). Para a
isoterma de adsorcao, o modelo que melhor descreveu o processo foi o de Freundlich
(R?> 0,95), posto que este € mais adequado para superficies heterogéneas.

Uma vez que a aplicagao de 0,25% de BC apresentou melhor desempenho em
relagao a cinética dentre as outras aplicagdes, somente essa amostra foi considerada
para a analise de isoterma em comparacado a CM2. Dessa forma, o tempo de equilibrio
para a CM2 foi de 4 horas e para a CM2+0,25%BC foi de 1 hora. A aplicagao de 0,50%
apresentou tempo de equilibrio igual a 2 horas. Ja as aplicagbes 0,75% e 1,00%
apresentaram tempos de equilibrio equivalentes a 1 hora.

A camada de solo aluvionar possui baixa afinidade de adsor¢ao com o DB22
uma vez que 0s espacgos entre seus graos sao maiores. Além disso, os valores para
pH e pHpcz sdo equivalentes. Com o aumento do pH das amostras diretamente
proporcional as aplicagdes de BC, o estudo conclui que as interacdes eletrostaticas
sdo responsaveis pela desprotonagdo dos adsorventes. Isso significa que a carga
superficial dos adsorventes se torna mais negativa, dificultando o processo de
adsorgao, uma vez que o corante é do tipo anidnico. Porém, a relagao entre pH e pHpcz
demonstrou que os melhores desempenhos das aplicagbes seriam as de 0,25% e
0,50%. Para essas aplicacdes, os valores de pH foram menores do que os resultados
de pHpcz, incentivando a superficie destes adsorventes tornarem-se positivas.

Por fim, ha forte recomendacédo do uso de biochar em incorporagcédo a solos
como forma de adsorc¢ao de poluentes emergentes do tipo corantes téxteis. Salienta-
se que o biochar € um adsorvente de facil produgao e barato. Posto que a menor
porcentagem de aplicagao apresentou desempenho duas vezes maior que a camada
de solo sem adicdo de biochar, fica evidente que o custo para esse tipo de

procedimento € baixo.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando as dificuldades impostas pela pandemia da COVID-19,
dificultando o acesso a laboratérios, bem como total interrupcédo das atividades por
um longo periodo, e, ainda assim, a falta de alguns equipamentos para realizagéo de
outros tipos de metodologia, ficam aqui registradas sugestdes para trabalhos futuros:

e Estudar ainfluéncia de diferentes pH para a solugcéo de corante, a fim de avaliar
se ha variagao consideravel no processo de retengao do contaminante;

e Utilizar outros tipos de corantes, sendo aniénicos ou catidnicos, para que haja
uma maior abordagem sobre a interagdo entre solos incorporados em biochar

e esse tipo de poluente;

e Considerar alguma metodologia para a ativagdo do biochar como forma de
melhorar o desempenho deste no processo de adsorgao de corantes anionicos;
e Avaliar o transporte do poluente através de ensaios de colunas de solo, a fim
de se obter um resultado mais apurado da adsor¢ao em baixas velocidades de

fluxo.
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