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RESUMO

A regido do Alto Capibaribe, localizada no semiarido brasileiro, € caracterizada por
baixos indices pluviométricos, periodos prolongados de estiagem e escassas
reservas de agua superficial, favorecendo a exploragdo das aluvides de leito seco
como forma de suprir a demanda hidrica local. Os municipios que constituem o Polo
de Confecc¢Bes do Agreste de Pernambuco sdo responsaveis por uma alta carga de
despejos de efluentes téxteis nos cursos d agua urbanos, o que eventualmente
acarreta a contaminacao hidrica e do solo, e a posteriori dos aquiferos localizados
nos depdsitos aluvionares. Com isso, o biochar produzido a partir da biomassa da
casca de café (BC), capaz de reter 4gua e nutrientes, € uma opcao de aditivo para
melhorar as propriedades adsortivas dos solos aluvionares, e fornecer melhora na
capacidade de retencédo dos contaminantes téxteis que percolam pelas camadas de
solo. Deste modo, este estudo analisou a retencdo e mobilidade do Corante
Vermelho Drimaren CL-5B, na concentracdo de 25 mg/L, numa camada de solo
aluvionar, com e sem adicdo de biochar, nas porcentagens de 0,25% e 1,00%,
através de ensaios de FTIR, pH em agua e em KCI, Ponto de Carga Zero (PCZ2),
cinética e isoterma de sorcdo, e, deslocamento miscivel em colunas de solo. De
acordo com o FTIR o grupo funcional que se sobressai na composi¢cdo das amostras
€ 0 grupo amina, que possui ampla influéncia na sor¢cao de substancias. Os ensaios
de pH constataram que as amostras adicionadas de 0,25%BC possuem pH em agua
inferior ao pH do PCZ o que indica que as amostras ficam carregadas positivamente,
favorecendo a adsorcdo de substancias anionicas. Para os dados da cinética de
sorcao o melhor ajuste foi observado para o modelo de segunda ordem, e, os dados
isotérmicos para o modelo linear, que corresponde a um processo lento de sorc¢éo, e
de Freundlich, evidenciando a heterogeneidade das particulas. Para os ensaios em
colunas, os dados hidrodispersivos se ajustaram adequadamente aos modelos CDE
e CDE-MIM, sendo que o CDE-MIM demonstrou desempenho superior. E os dados
de transporte demonstraram a ocorréncia de nao equilibrio quimico, se ajustando de

modo consistente ao modelo de dois sitios de sorcao.

Palavras-chaves: regibes semiaridas; Polo de Confeccbes do Agreste de

Pernambuco; adsorcado; ensaio em coluna.



ABSTRACT

The region of Alto Capibaribe, located in the Brazilian semi-arid region, is
characterized by low rainfall rates, prolonged periods of drought and scarce surface
water reserves, favoring the exploitation of dry-bed alluvial deposits as a way to meet
the local water demand. The municipalities that constitute the Confection Pole of the
Agreste of Pernambuco are responsible for a high load of textile effluent discharges
into urban waterways, which eventually leads to water and soil contamination, and a
posteriori of the aquifers located in the alluvial deposits. Thus, biochar produced from
coffee husk biomass (CBB), capable of retaining water and nutrients, is an additive
option to improve the adsorptive properties of alluvial soils, and provide improved
retention capacity of textile contaminants percolating through soil layers. Thus, this
study analyzed the retention and mobility of the Drimaren Red Dye CL-5B, at a
concentration of 25 mg/L, in an alluvial soil layer, with and without the addition of
biochar, at percentages of 0.25% and 1.00%, through FTIR tests, pH in water and in
KCIl, Zero Loading Point (PCZ), kinetics and sorption isotherm, and miscible
displacement in soil columns. According to the FTIR, the functional group that stands
out in the composition of the samples is the amine group, which has a broad
influence on the sorption of substances. The pH tests found that the samples added
0.25%BC have pH in water lower than the pH of the PCZ, which indicates that the
samples are positively charged, favoring the adsorption of anionic substances. For
the sorption kinetics data the best fit was observed for the second order model, and,
the isothermal data for the linear model, which corresponds to a slow process of
sorption, and Freundlich, evidencing the heterogeneity of the particles. For the
column tests, the hydrodispersive data fitted the CDE and CDE-MIM models
adequately, with the CDE-MIM showing superior performance. And the transport data
demonstrated the occurrence of chemical non-equilibrium, fitting consistently to the

two-site sorption model.

Keywords: semi-arid regions; Polo de Confec¢cbes do Agreste de Pernambuco;

adsorption; column test.



Figura 1 —
Figura 2 —
Figura 3 —
Figura 4 —
Figura 5 —
Figura 6 —
Figura 7 —
Figura 8 —

Figura 9 —

Figura 10 —
Figura 11 —

Figura 12 —
Figura 13 —

Figura 14 —

Figura 15 —

Figura 16 —

Figura 17 —
Figura 18 —

Figura 19 —

Figura 20 —

LISTA DE FIGURAS

Delimitacdo do Semiarido Brasileiro...........cccceeeeeeeeviviveeieiiiiinnnnn,
Estrutura molecular do corante Vermelho Drimaren CL-5B..........
Localizagdo do ponto de coleta.............ccooeeeiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee
Trincheira de coleta das amosStras........ccccccceeeeeeeiviciiiiiiiiiieeieee
Camada subsuperficial de SOl0..............uciiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeis
Biochar proveniente da casca de café a) biochar bruto; b)
biochar macerado..............uuuiiiiiiiiii
Andlise de FTIR, a) Prensa mecanica; b) espectrofotdmetro
IRPretige-21 da Shimadzu.........ccccooevveiiiiiiiiieeee,
a) Amostras de solo pesadas; b) Solu¢cdes com agua destilada
preparadas nos Erlenmeyers; c) Ajuste dos pHs das solugdes....
a) Incubadora TE-421; b) Amostras no interior da incubadora; c)
Ajuste de velocidade e temperatura..........ccccceeeeeeeeieeeeeeeieeieeeeiienns
a) Funil de Buchner; b) Sistema de filtragdo montado..................
a) Ajuste de pH antes da hidrélise; b) Processo de hidrélise a

Solucdes obtidas a partir da diluicdo da solugéo estoque............
a) Triplicata de amostras de solo em solugdo corante; b)
Sistema de filtragem..........oeeiiiiiiii e
a) Amostras de solo em solugdo para o ensaio de isoterma de
sor¢ao; b) Holder apds filtragem da amostra...........c.cccevvvvnennnnn.
Dispositivos experimentais para realizacdo do ensaio em
(o0] 81 F= 30 [=TX Y0 [ TR
a) Condutivimetro DM-31; b) Cubeta do espectrofotbmetro com
A fracao filtrada.............euvueiiiiiii
Curva padrao do corante VD CL-5B..........ccccceeeiviiiviiviieiieiiiiiinns
FTIR dos grupos funcionais das amostras na faixa espectral de
2000 @ 400 CM™ oo
FTIR dos grupos funcionais das amostras na faixa espectral de
4000 @ 2000 CM™ ..o

PCZ das amostras de solo natural e adicionado de biochar.........

50

51

52

53
53

54
55

56

57

58

59
60

61



Figura 21 —

Figura 22 —

Figura 23 —

Figura 24 —

Figura 25 —

Figura 26 —

Figura 27 —

Figura 28 —

Figura 29 —

Figura 30 —

Figura 31 —

Figura 32 —

Ajuste dos dados cinéticos para a camada de solo......................
Ajuste dos dados cinéticos para a camada de solo+0,25%BC.....
Ajuste dos dados cinéticos para a camada de solo+1,00%BC.....
Ajuste ao modelo cinético de segunda ordem para as amostras
de solo, solo+0,25%BC e solo+1,00%BC..........cccccvveiiieiiniinnins
Ajuste ao modelo de difusdo intra-particula dos dados de
CINEtICA dO VD CL-5B....ccciiiiiiiiiiieiee e e
Dados de isoterma de sorcdo das amostras ajustados ao
MOEI0 lINEAT ... e
Dados de isoterma de sorcdo das amostras ajustados ao
modelo de FreundliCh...............uviii e
Curva de eluicdo média para os ensaios de deslocamento
miscivel de KBr para as amostras analisadas..............cccccooeuvveen.
Dados simulados das curvas de eluicdo do tracador KBr
ajustadas ao Modelo CDE.............ccoovivviiiiiiiiccer i
Dados simulados das curvas de eluicdo do tragador KBr
ajustadas ao modelo CDE-MIM.........cccccoiiiieiiiniiiiiiiieee

Curvas de eluicdo dos dados médios observados para o VD CL-

Dados simulados das curvas de eluicdo para o VD CL-5B
ajustados ao modelo dois sitios de SOrgao.........ccccceevvvvveeeeennnnee.

67

69

71

72

75

79

79

80



Tabela 1 -

Tabela 2 —

Tabela 3 —

Tabela 4 —

Tabela 5 —

Tabela 6 —

Tabela 7 —

Tabela 8 —

Tabela 9 —

Tabela 10 —

Tabela 11 -

Tabela 12 —

Tabela 13 -

Tabela 14 —

Tabela 15 —

LISTA DE TABELAS

Distribuic&o das particulas e classe textural do solo analisado.....

Determinacdo do pH em agua e KCI do solo analisado.................
Teor de matéria organica do solo analisado................ccccevvvvvvvnnnns

Capacidade de troca catidnica do solo analisado..........................

Presenca de Oxidos determinados nos materiais de referéncia
SRIM 27009ttt
Propriedades do biochar proveniente da casca de café................

pH das amostras em agua e em KCl............cooooviiiiiiiiiiiiincceceee.
Parametros de Ajuste de Cinética de SOrgao............cccccvvveeeeeennnen
Dados cinéticos ajustados ao modelo de difusdo intra - particula
PAra 0 VD CL-5B.. it

Parametros de sor¢ao ajustados aos modelos: Linear, Freundlich
€ LangMUIT. ..o
Condi¢cdes experimentais da injecdo de KBr para as amostras
ANAISATAS. .....coe ittt
Parametros hidrodispersivos médios ajustados ao modelo CDE a
partir da injecao do tragador KBr.............eeieeiiiiiiieeiniiiiiiieieeee
Parametros hidrodispersivos médios ajustados ao modelo MIM a
partir da injecdo do tragador KBr............oooiiiiiiiiiiiiiiii e
Parametros do Modelo CDE ajustados as curvas de eluicdo
MEdIas dO VD CL-5Bi......cccceiiiiiiiiceeee e
Parametros ajustados para as curvas de eluicdo médias do VD

CL-5B para o modelo de dois sitios de SOrgéo...............ccccuvvvnneee.

48

49

63

67

69

70

74

76

77

81



2.1
2.2

3.1
3.2
3.2.1
3.3
3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.34
3.4
3.5
3.5.1
3.5.2
3.5.3
3.54
3.5.5
3.5.6
3.5.7
3.5.8
3.5.9
3.5.10
3.5.11

4.1
4.2
4.3
4.4

SUMARIO

INTRODUGAO . .......eiieeieie ettt ettt st srn e e 15
OBUJETIVOS . ... ettt s et e e e et e e e e sn e e e e e e e rnnes 17
OBJETIVO GERAL... ettt e e e e e eeaaas 17
OBJETIVOS ESPECIFICOS......coct ettt 17
FUNDAMENTAGAO TEORICA.......cocooeeeeeieee et en e 18
REGIOES SEMIARIDAS. ..ottt 18
ALTO CAPIBARIBE. ... .o e 20
o] FoJo [ 0] g {=To] o] o 1= P PSPPPRN 21
CORANTES TEXTEIS.....ciiiiiiieiiieieieieeeiet et 22
Classificacio d0os corantes tEXLEIS........uuvuruiiiiiiiiiiiiee e e eeeeeee e, 22
Corante Vermelho Drimaren CL-5B.........ccoouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieene e 24
POlUENTES EMEIGENTES....cciiiieeeeeee e e 25
Impacto dos efluentes tEXLEIS.......uuuiiiiiiiiiii e 25
BIOCHAR . ..o e 27
TRANSPORTE DE SUBSTANCIAS NO SOLO......cccoceeieveteceieeeee e, 29
SOI0S AlUVIONAIES....cceiieeiiiie ettt e e e e e e e e e e anaan s 29
Processo de AdSOICAD.......cccciceeeieiieie et e e e e e e e e e e e e e e eeeens 29
Ponto de Carga Zero (PCZ)......coouiiiiieeiiiiiiiieiee e ee e eaeeienens 30
Modelo Convecgdo DisperSao (CDE)........uueiviiiiieiiiiiiiiiiiiieeieeee e 31
Modelo Conveccéo Dispersdo a Duas Fragdes de Agua (CDE-MIM).. 31
Modelo de Conveccao-Dispersédo a Dois Sitios de Sorcéo................. 32
DIfUSE0 MOIECUIAT ......uuiiiiii e 33
DiSpers@o HidrodiN&mMICa. .......uuuuuiiiiiiiiiiieeeeeee st 34
(O] Y= A or=Wo [T To ] o= Lo T 34
[SOLErmMAas A€ SOIGE0O ..ottt 35
Deslocamento MiSCIVEl........ouiiiiiiiiiiiiii e 37
REVISAO DE LITERATURA ..ottt ettt 38
PROCESSOS DE REDUQAO DE CORANTES TEXTEIS......cccoovevenne. 38
TRANSPORTE DE CORANTES EM SOLO......ccccciiiiiiiiieeeieiiiiie e 39
ESTUDOS DA APLICAQAO DE BIOCHAR EM SOLOS...........ccevviieeen. 40
ESTUDOS DE ADSORCAO EM SOLOS......c.coveeeieeeeeeeeeeeeeee e 41
METODOLOGIA . ... e e e e e e e e e e e eaa 44



5.1
5.2
5.3
53.1
5.3.2
5.3.3
534
5.35
5.3.6
5.3.7
5.4
5.5

5.6
5.7
5.8
5.9
5.9.1
5.9.2
593

6.1
6.2

6.3
6.4
6.5
6.6
6.7
6.7.1
6.7.2

AREA DE ESTUDO.......coitieeieeceeeeeeee ettt 44

COLETA DAS AMOSTRAS . ... e e e e 45
CARACTERIZACAO DO SOLO......ooiieeeeeeieeeeeeeeee et et ste e en e 46
ANAlise GranUlIOMELIICa. . .uuuuiieiiiieieeee e 46
PH do s0l10 em AgQUa € €M KCl.......oouoeiiieieeeeeeeee e 47
Teor de Materia OFQANICA.......coovvuiieei et a7
Superficie ESPeCIfiCa. ..o a7
Capacidade de Troca CationiCa (CTC)....ciieiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeieieee 48
Densidade da PartiCula.........ccccoeeiiiiiiiiiieiiee e 48
Andlise por Fluorescéncia de Raios-X (EDXRF)......cccccvveevieeeeeeeeaennnnnn. 48
PRODUCAO E CARACTERIZACAO DO BIOCHAR.........ccceeveieeeenn. 49
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)..ccoiiiieeieeeiieeeeeeeeeeeeeeeii 50
PHEM AGUA E EM KCL.....voiiiieieeeceeeeeeeete et 51
PONTO DE CARGA ZEROQO (PCZ)...ccoviiiieeeeeeiei et 52
SOLUCAQO DO CORANTE.......ccutitiieeeeteete et ee ettt eteete e en e e 54
ENSAIOS DE ADSORGCAO.........ciieieeeceeeeeeeeeeeeete e 55
Ensaio de CiNétiCa de SOICAOD.......uuuiiuiiiiiei i e e e et e 55
Ensaio de ISoterma de SOIGAO0......uuuuuuuiiiiei e 56
Ensaio em Colunas de SOl0......cccovviiiiiiii i 57
RESULTADOS E DISCUSSOES.......ccciiieeeeteeeeeeeee e 60
CURVA PADRAOD. ......cueuiiiiiiiiiie e ettt 60
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)....cuuiiiiiiieiiiiiiiee e 60
DETERMINACAO DO PHi....ooovieeeeieceeee et en e, 62
PONTO DE CARGA ZERO (PCZ)....cuviiieeii e 63
CINETICA DE SORGCAD......cooietieeeeeeeeeeee e 64
ISOTERMA DE SORCAO.......c.coiiiieceeeeeeee et ene et 70
DESLOCAMENTO MISCIVEL. ...t 74
Parametros HidrodiSPerSiVoS. ..o 75
Par@metros de TranSPOIte.....ccccceiiiiiiiiei e e 80
CONCLUSOES.......otiieieieieeieie sttt sttt ene e es 83
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.......ccooiiieeeeeeeeeeeeen 84

REFERENCIAS. ...t ettt e et e e e e e e eee e e et e e e eeees 85



15

1 INTRODUCAO

A escassez hidrica € uma das principais problematicas humanitarias do
século XXI, ainda mais quando se fala em regibes semiaridas (PEDDE; KROEZE;
RODRIGUES, 2013). De toda agua doce disponivel no mundo, 97% corresponde a
parcela salgada, os 3% restantes se divide entre atmosférica, superficial (lagos e
rios), glacial (geleiras) e subterranea (aquiferos), no entanto, a porcao utilizavel pela
populacdo é de apenas 1% (VICTORINO, 2007). A disponibilidade de &agua
corresponde a parcela de vazao disponivel para o uso da populacdo, estando sujeita
as variacdes temporais e espaciais (CRUZ; TUCCI, 2008).

Nesse cenario, o Nordeste brasileiro apresenta grande variabilidade espacial
e temporal no que diz respeito a ocorréncia de eventos pluviométricos,
principalmente na parte territorial que corresponde as regides semiéridas, tendo
grande variacdo entre anos chuvosos e secos (MARENGO et al., 2011).

O crescente processo de urbanizacado desordenado, o aumento populacional
e a expansao de atividades agricolas e industriais geram diversas fontes poluentes
gue acarretam consideravel degradacdo ambiental (DURIGAN; VAZ; PERALTA
ZAMORA, 2012). Neste contexto, surge a problematica dos poluentes emergentes e
entre eles: os corantes téxteis. Com 0 crescente uso destes corantes, aumenta
também os efeitos degradantes do seu descarte no meio ambiente (MAITI; SINHA,
SINGH, 2017).

Os sistemas de tratamento das aguas residudrias, antes do descarte em
corpos hidricos, ainda é uma pratica escassa na regidao do Agreste pernambucano,
apesar de nas Ultimas duas décadas ter havido uma maior conscientizacdo das
industrias locais. Segundo Santos et al. (2012), em meados dos anos 2000, o Rio
Capibaribe era conhecido pela populagdo por ‘Rio azul’, em funcdo da alta
concentracdo de corante na agua descartada, apds o tingimento no processo de
confecgao téxtil de jeans.

A regido do Alto Capibaribe é caracterizada por longos periodos secos e
baixa capacidade de armazenamento da agua de chuva, sendo uma das principais
alternativas de acesso a agua para consumo a exploracao das aluvides intermitentes
de leito seco. No entanto, estas fontes de 4gua sdo contaminadas pelo descarte
inadequado de efluentes téxteis oriundos de lavanderias e confec¢des industriais
(BARROS et al., 2021).
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Deste modo, a necessidade de buscar formas de amenizar a degradacéo
ambiental, ocasionada pelos despejos inadequados dos efluentes téxteis, faz com
gue o uso do biochar, como aditivo para melhoramento das propriedades dos solos
arenosos, seja uma opcao para reter esses poluentes lixiviados através das
camadas dos solos aluvionares, caracteristicos da regido, através da adsorgcdo
destas substancias.

Conforme Lima et al. (2018), o biochar é o produto de uma biomassa
submetida ao processo de pirGlise em altas temperaturas, resultando em um
material rico em carbono, constituido por particulas finas e com alta superficie
especifica. A regido semiarida do nordeste brasileiro apresenta uma grande
escassez hidrica, além disso, 0s solos arenosos sdo pobres apresentando uma
baixa capacidade na retencdo de substancias, no entanto, a aplicacdo do biochar
favorece a retencdo de 4gua e aumenta o teor de carbono presente.

No atual contexto, onde as atividades téxteis se desenvolvem mais a cada dia
e sao responsaveis por uma consideravel parcela dos Produtos Internos Brutos
(PIB) dos municipios que constituem o Polo de Confecgbes do Agreste de
Pernambuco, as probleméticas resultantes desta cadeia produtiva devem ser
mitigadas através de medidas de prevencdo e protecdo dos ecossistemas e
gualidade da vida humana.

Com isso, a utilizacdo da inovacdo de pesquisas recentes, como 0 uso de
biochar para maximizar a capacidade adsortiva de solos aluvionares (caracterizados
como “solos pobres”, com baixa capacidade de reter nutrientes) a fim de adsorver
efluentes com altas cargas contaminantes, como 0s metais pesados e 0s pigmentos
téxteis, apresenta-se como uma possivel alternativa eficiente, pratica, de baixo custo
e acessivel para implantacéo nas localidades com altos indices de contaminacao.

Deste modo, este estudo objetiva analisar a retencédo e mobilidade do Corante
Vermelho Drimaren CL-5B, através de ensaios de Espectroscopia na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), pH em agua e em Cloreto de
Potassio (KCI), Ponto de Carga Zero (PCZ), Cinética e Isoterma de Sorcéo, e, em
Colunas de Solo, em amostras de solo coletadas num depdsito aluvionar, localizado
no leito seco do Rio Capibaribe, analisando o efeito na capacidade adsortiva do solo
com a adicéo do biochar e o risco de contaminacdo dos aquiferos subterraneos pela

lixiviagdo de contaminantes téxteis.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Mensurar a capacidade de retencdo e mobilidade do corante Vermelho
Drimaren CL-5B em uma camada de solo aluvionar adicionada de distintas

porcentagens de biochar.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Estabelecer os parametros de cinética e isoterma de sor¢cdo do corante VD
CL-5B num solo aluvionar adicionado com distintas porcentagens de biochar;
e Avaliar os parametros hidrodispersivos em diferentes misturas solo-biochar
por meio dos ensaios em coluna e modelagem numérica;
e Determinar os parametros de transporte do corante VD CL-5B, mediante
ensaios em coluna e modelagem numérica, em distintas misturas solo-

biochar.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 REGIOES SEMIARIDAS

As regides semiaridas sao caracterizadas pela irregularidade das chuvas,
baixos indices pluviométricos (inferiores a 800 mm por ano), longos periodos de
estiagem, que variam de meses até décadas, e, sistemas ineficientes para o
armazenamento de &gua 0 que deixa a regido vulneravel as mudancas e
variabilidade climaticas (MARENGO et al., 2011). No entanto, a d4gua subterranea,
por ndo sofrer os efeitos da precipitacdo direta, apresenta-se como uma reserva
potencial de armazenamento hidrico. Além disso, esta protegida da poluicdo
superficial, o que agrega valor a sua qualidade para consumo.

De acordo com a SUDENE (Superintendéncia do Desenvolvimento do
Nordeste, 2017): “O Semiarido Brasileiro € composto por 1.262 municipios, dos
estados do Maranh&o, Piaui, Ceara, Rio Grande do Norte, Paraiba, Pernambuco,
Alagoas, Sergipe, Bahia e Minas Gerais”. Sendo determinados como critérios para
classificar uma regido como semiarida 0s pontos a seguir:

e Meédia pluviométrica anual inferior a 800 mm;
e indice de Aridez de Thornthwaite menor ou igual a 0,50;
e Déficit hidrico, considerando todos os dias do ano, maior ou igual a 60%.

O semiarido brasileiro (Figura 1) € uma das regiées mais vulneraveis do pais.
Eventos climaticos intensos ocasionam a degradacdo do solo e podem acelerar a
desertificacdo da regido, deixando a populacdo local ainda mais vulneravel,
principalmente os mais pobres. E apesar da seca ser um fendmeno continuo, a
populacdo que reside nas regides semiaridas ainda ndo se habituou a este cenario e
perece com seus efeitos (MARENGO et al., 2011).



Figura 1 - Delimitacdo do Semiérido Brasileiro.
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O semiarido brasileiro € caracterizado por altos indices de temperatura e
insolacdo, e, baixa sazonalidade e alta variabilidade das chuvas, as maiores
precipitacfes, geralmente, ocorrem entre os meses de fevereiro e abril, e as
menores entre junho e setembro, possui uma baixa amplitude térmica anual, sendo
esta proxima a 5°C, com periodos noturnos mais frios que os diurnos (ZANELLA,
2014; MARENGO et al., 2011; CORREIA et al., 2011; BRAGA et al., 2016). Além
disso, a regido Nordeste do Brasil comumente é relacionada aos cenarios de seca
severa, baixa produtividade agricola, desemprego rural e migracdo do campo para
cidade (ZANELLA, 2014). O bioma caracteristico desta regido € a caatinga
(BRASILEIRO, 2009).

As caracteristicas climaticas e geologicas fazem a regiao ser desfavoravel ao
escoamento superficial, isso devido a parcela de solo superficial ser depositada, em
grande parte, sobre macigos rochosos cristalinos, reduzindo as trocas hidricas entre
superficie e subsolo, resultando em uma grande rede de rios temporarios na regiao,
com escoamento durante periodos de chuva e secos nos periodos de estiagem
(CIRILO, 2008; ZANELLA, 2014).

3.2 ALTO CAPIBARIBE

A microrregido do Alto Capibaribe tem uma extenséo de 1.775,736 kmz, tendo
como sede principal o municipio de Santa Cruz do Capibaribe, geologicamente
inserida na Provincia Borborema, predominantemente cristalina com trechos de
depdsitos sedimentares, caracterizado por um relevo suave-ondulado interceptado
por vales estreitos, a vegetacdo preeminente é a Caatinga Hiperxeroéfila com trechos
de Floresta Caducifélia, e, o clima é do tipo Tropical Semiarido (BELTRAO et al.,
2005; BRAGA et al.,, 2015; GEOGERAL, 2022). Os demais municipios que fazem
parte da microrregido sdo: Casinhas, Frei Miguelinho, Santa Maria do Cambuca,
Surubim, Taquaritinga do Norte, Toritama, Vertente do Lério e Vertentes (CIDADE
BRASIL, 2022).

Esta microrregido tem entre as caracteristicas mais comuns e corriqueiras:
baixo regime de precipitacées, elevada taxa de evaporacdo e solo pedregoso com
predominancia do embasamento cristalino, o que acarreta baixa infiltracéo e elevado
escoamento superficial. No entanto, devido a vulnerabilidade hidrica da regido as

fontes de &guas subterraneas se tornam fundamentais para suprir a demanda de
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abastecimento da populacéo local (BELTRAO et al., 2005; PAULINO; TEIXEIRA,
2012; AGUIAR, 2017).

3.2.1 Polo de Confeccgbes

As atividades téxteis tiveram seu inicio no municipio de Santa Cruz do
Capibaribe em meados do século XX, a posteriori 0 desenvolvimento econémico
expandiu-as para os municipios de Caruaru, na década de 70, e Toritama, na
década de 80, sendo estas as trés principais cidades do Polo de Confec¢bes do
Agreste de Pernambuco. Este complexo produtivo ndo se limita apenas ao estado
de Pernambuco, engloba alguns municipios paraibanos proximos a fronteira dos
estados, de acordo com a Relacdo Anual de Informacdes Sociais (RAIS) e de um
levantamento feito pela Secretaria de Desenvolvimento Econdmico, Agricultura
e Meio Ambiente da Prefeitura de Santa Cruz do Capibaribe (XAVIER, 2020). Para
Silva e Xavier (2020), a confeccédo téxtil nestes municipios reduz a vulnerabilidade
social e econdmica da populacao local.

O Agreste pernambucano possui um grande polo de confeccédo téxtil de
significativa relevancia para a economia da regido, sendo cerca de 1200 industrias
téxteis, distribuidas em mais de 10 municipios (JERONIMO; GALVAO; FALCAO,
2012; BARROS et al.,, 2021). As lavanderias industriais fazem parte da cadeia
produtiva téxtil, envolvendo uma série de processos fisicos e quimicos que visam
melhorar a qualidade das pecas fabricadas. Entretanto, nesta etapa é utilizada uma
grande quantidade de agua, apesar de ser um recurso escasso na regido, onde os
indices de evaporacdo superam os de precipitacdo, sendo este cerca de 550
mm/ano (SILVA; XAVIER, 2020).

O Arranjo Produtivo Local (APL) que concentra as cidades de Santa Cruz do
Capibaribe, Toritama e Caruaru € responsavel por cerca de 16% da producgdo
nacional de jeans. Com o aumento da cadeia produtiva e avango dos processos
industriais ocorre o aumento das fontes poluidoras e eventual degradacdo ambiental
mediante descarte inadequado dos efluentes gerados (LIMA, 2014).

Desde a década de 60 a populacdo de Santa Cruz do Capibaribe tem como a
principal atividade econdmica a confeccdo de vestuarios, como alternativa frente as
condi¢des aridas precéarias que desfavorecem o desenvolvimento da agricultura e

pecuaria. No entanto, apenas na década de 80 as atividades téxteis se
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desenvolveram notoriamente, época que nota-se menor migracdo da populacdo
local para as regifes sul do Brasil, e maior migracdo no interior do Agreste
pernambucano. O espaco produtivo do municipio, e seu entorno, é caracterizado
pela informalidade (XAVIER, 2006).

As industrias da regido utilizam, de modo significativo, equipamentos
obsoletos ou com manutencgéo precéria, 0 que acarreta vazamentos e postergacao
de uso, majorando os consumos de agua e energia. Com a utilizacdo de
equipamentos no tempo de vida util adequado e com a devida manutencdo o0s
gastos com eletricidade e volume de efluentes gerados podem ser reduzidos em até
25% minimizando os impactos ambientais gerados (BELTRAME, 2000; BUSS,
2015). O uso inadequado da agua reduz sua oferta, frente a demanda, ocasionando
reducdo da qualidade de vida da populacdo. Esse efeito degradante das acdes
antrépicas gera maiores impactos em grandes centros urbanos e ndcleos industriais
(PEDDE; KROEZE; RODRIGUES, 2013; BRASILEIRO, 2009).

3.3 CORANTES TEXTEIS

Com a crescente demanda por produtos téxteis, tornou-se uma problematica
relevante a composi¢cdo téxica e recalcitrante dos corantes, por serem de origem
sintética, além do grande volume de efluentes gerados, apresentando sérios danos a
saude humana e ao meio ambiente (GADEKAR; AHAMMED, 2020; KUNZ et al.,
2002). A principal dificuldade relacionada aos corantes é o seu descarte. Quando as
aguas residuais sao descartadas no meio ambiente e atingem corpos d'agua,
acarretam aumento dos nutrientes naturais da agua e solo, proporcionando riscos a
saude humana através da propagacdo dos contaminantes pela cadeia alimentar
(MAITI; SINHA; SINGH, 2017).

3.3.1 Classificagdo dos corantes téxteis

Os corantes podem ser definidos como matérias organicas que conferem cor.
Geralmente séo insoluveis nas substancias em que sao usados, tendo sua estrutura
na forma de pequenos cristais articulados. Os corantes podem ser classificados em:
reativos, diretos ou dispersos (FRAGA, 2011). Os corantes reativos sintéticos sao
amplamente utilizados na industria téxtil e sdo caracterizados pela capacidade de

formar ligagcdes covalentes com nucledfilos, e, cerca de 60% de todos corantes
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utilizados no processo de tingimento nas lavanderias s&o do tipo azo (AMORIM et
al., 2013; JANUSCHEWSKI et al., 2020).

O tipo de corante € selecionado, entre outros critérios, de acordo com a
natureza da fibra a ser tingida, disponibilidade do corante e propriedades de fixacéo
no material passivel de tingimento. As principais etapas consideradas no processo
de tingimento sdo montagem, fixacdo e tratamento final. Ao término destes
processos ocorre a lavagem das pecas téxteis em banhos corantes a fim de remover
0 excesso do corante original ou residuos que ndo aderiram na fibra tingida
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

Guaratini e Zanoni (2000) definem que os corantes téxteis sdo classificados
de acordo com a estrutura quimica ou modo de fixacdo na fibra a ser tingida, sendo
divididos nas seguintes classes:

e Corantes Reativos — possuem um grupo reativo eletrofilico capaz de formar
ligagcdes covalentes com os “grupos hidroxila das fibras celuldsicas, com
grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e também com grupos
amino das poliamidas”. Os principais corantes desta classe possuem as
funcdes azo e antraquinona, e, clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como
grupos cromoforos e reativos, respectivamente. Possui alta solubilidade em
agua e maior estabilidade da coloracdo no processo de tingimento das fibras
téxteis.

e Corantes Diretos — sdo sollveis em agua e possuem a capacidade de tingir
fibras de celulose através de interacdes de Van der Waals. A utilizacdo de
eletrélitos aumenta a capacidade adsortiva do corante sobre a fibra a ser
tingida. Geralmente possuem mais de um grupo azo em sua COmMpOsicao,
sendo classificados em diazo, triazo, etc., ou sofrem transformagdo em
complexos metalicos. Possui alto grau de exaustdo o que |lhe confere a
vantagem de diminuir a quantidade do corante nas aguas residuarias.

e Corantes Azdbicos — sdo insollveis em agua e apresentam coloracdo que é
sintetizada na fibra durante o processo de tingimento, nesta etapa, é utilizado
um composto soluvel em agua com alta afinidade por celulose, chamado de
agente de acoplamento. E o grupo mais adequado para o tingimento de fibras

celuldsicas alongadas, com alta fixacdo e resisténcia a luz e umidade.
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e Corantes Acidos — é um grupo de corantes aniénicos que possuem em sua
composicdo um, dois ou trés grupos sulfénicos. Sao soluveis em agua, e, sdo
recomendados para aplicacdo em fibras proteicas e de poliamida sintética. A
fixacdo do corante na fibra ocorre através de trocas ibnicas, apresentando
extensas faixas de coloracéo e capacidade de fixagao.

e Corantes Dispersivos — sao insoluveis em agua, e, o processo de tingimento
ocorre por suspensdo em fibras de celulose e hidrofobicas, deste modo, o
grau de solubilidade influencia o processo e a qualidade da coloracéo.
Durante o tingimento o corante sofre hidrélise e se precipita lentamente sobre
0 acetato da celulose. Os agentes dispersantes estabilizam o corante e
favorecem sua fixacdo na fibra. Geralmente, sdo utilizados para o tingimento
de fibras sintéticas, como: “acetato celulose, nylon, poliéster e poliacrilonitrila”.
Além destes grupos ha os classificados como: Corantes a Cuba, Corantes de

Enxofre, Corantes Pré-Metalizados e Corantes Branqueadores, que Sao
recomendados para o tingimento de algod&o, fibras celulésicas, fibras proteicas e
poliamida, e, branqueamento Optico de fibras amareladas, respectivamente
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

3.3.2 Corante Vermelho Drimaren CL-5B

Os corantes da linha Drimaren da Clariant fazem parte do grupo dos corantes
reativos, que séo os capazes de formarem ligagdes covalentes com grupos hidroxila
e amino (FRAGA, 2011). O corante Drimaren Red (Vermelho Drimaren) CL-5B,
Figura 2, é um corante téxtil reativo, aniénico, do grupo azo, amplamente utilizado na
industria téxtil, e, quando descartado de maneira impropria apresenta sérios danos
ao meio ambiente e a vida humana (FRAGA et al., 2020; MENEZES et al., 2021).
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Figura 2 - Estrutura molecular do corante Vermelho Drimaren CL-5B.
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Fonte: SILVA; SILVA e SILVA (2017).

3.3.3 Poluentes emergentes

Diez, Pazos e Sanroman (2019), definem os poluentes emergentes como
compostos estaveis e toxicos em utilizacdo, mas, que ainda ndo séo detectaveis ou
ndo ha um método de tratamento definido nas EstacBes de Tratamento de Efluentes
(ETE). De acordo com Durigan, Vaz, Peralta-Zamora (2012) a identificacdo e
degradacgdo dos micros poluentes emergentes costuma ser bastante dificil, devido a
sua baixa concentracdo e a natureza quimica da sua composi¢ao. Além da poluicédo
dos contaminantes ja conhecidos e analisados, surge uma nova preocupagédo com
micros poluentes considerados emergentes, entre estes estd uma série de poluentes
téxteis descartados através do despejo inadequado de efluentes em cursos de agua
(DURIGAN; VAZ; PERALTA-ZAMORA, 2012).

As lavanderias industriais sdo responsaveis por uma grande parcela da
contaminacgdo hidrica, do solo e atmosférica da regido do Alto Capibaribe, além de
gerarem degradacao da flora nativa nas intermediacdes dos seus despejos, devido a
alta carga de compostos quimicos que fica na agua apoés o tingimento de vestuarios
utilizando corantes téxteis, que quando descartados incorretamente geram prejuizos
para o ser humano e meio ambiente (SILVA; BARROS; REZENDE, 2005; SANTOS;
CARMO, 2020).

3.3.4 Impacto dos efluentes téxteis
Os efluentes téxteis sdo um dos maiores contaminantes de corpos hidricos do

estado de Pernambuco, em especial aqueles localizados no Polo Téxtil, delimitado
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pelos municipios de Caruaru, Toritama e Santa Cruz do Capibaribe. A atividade téxtil
€ caracterizada por pequenas empresas que prestam servico para grandes
confeccbes fazendo o tingimento de jeans, no entanto ndo dispdem de recursos
tecnolégicos e financeiros para fazerem o tratamento adequado dos efluentes
gerados, agravando ainda mais a problematica ambiental quando se faz o descarte
de material corante nos cursos d agua, responsaveis pelo abastecimento da
populacdo local. Nessas circunstancias, varios autores aplicaram o0 processo de
adsorcao para remocao de corantes fazendo uso de argilas (FRAGA, 2011).

Cavalcante et al. (2018) afirmam que para o tratamento de efluentes téxteis
sdo adotados processos simples, tratamentos biolégico ou fisico-quimico, no
entanto, para a remocéo da cor sdo utilizados processos mais tecnologicos, entre
esses: adsorcdo e processos oxidativos avancados (POA). E de acordo com
Gadekar e Ahammed (2020) para remover a cor dos produtos derivados das
atividades téxteis os métodos mais comumente utilizados, séo: coagulacao,
sedimentacdo, adsorcao, fotocatalise, degradacédo e flutuacdo de ions. O descarte
de contaminantes no solo degrada o meio ambiente e apresenta riscos para a saude
humana, principalmente nas consequéncias associadas ao consumo de &agua
contaminada (BARROS et al., 2021).

De acordo com Araujo, Yokoyama e Teixeira (2006) e Raman e Kanmani
(2019), as atividades téxteis geram uma série de efluentes, entre eles uma
quantidade significativa de compostos “toxicos e recalcitrantes”. Além disso,
geralmente s&o utilizados corantes de forte coloracdo, com alta temperatura,
grandes concentracdes de DQO e metais pesados. Os principais corantes utilizados
para tingimento sdo os reativos, por apresentarem boa estabilidade na lavagem e
tingimento simples, no entanto, sdo altamente solUveis em agua e tem baixa fixacao
nas fibras, o que faz com que boa parte de sua composicéo seja perdida no efluente.

O tratamento mais comumente utilizado para tratamento dos efluentes téxteis
sao os tratamentos bioldgico, fisico e quimico. O processo de adsor¢cdo com carvao
ativado tem sido utilizado para remocao de cor nos tratamentos de efluentes das
industrias téxteis, mas, essa e outras tecnologias apenas mudam a fase de reacéo
do material corante, ndo resolvendo totalmente o problema. Portanto, o uso de

Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém se mostrado uma maneira



27

potencialmente viavel e eficaz para remocéo da cor corante (ARAUJO; YOKOYAMA;
TEIXEIRA, 2006).

3.4 BIOCHAR

De acordo com Duku, Gu e Hagan (2011), o biochar é um produto sélido da
conversdo termoquimica da biomassa realizada em temperaturas acima de 300 ° C
na auséncia de oxigénio, definida como pirdlise. Biochar ndo € um carbono puro,
mas sim, consiste em carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio (N),
enxofre (S) e cinzas.

A pirélise € a primeira etapa da combustdo, durante este processo 0s
componentes poliméricos da biomassa passam por processos de “reticulagao,
despolimerizagao e fragmentacao” de acordo com as diversas faixas de temperatura
em que sao submetidos. Inicialmente o processo forma produtos volateis
condensaveis, volateis ndo condensdaveis e carvao. As caracteristicas e composi¢cao
do biochar, dependem da densidade, tamanho das particulas, umidade, pH e da
reacdo da pirdlise (BROWN, 2012; DUKU; GU; HAGAN, 2011). E valido salientar
gue a producéo do biochar se distingue da producéo do carvéo e do carvao vegetal,
embora todos sejam produzidos a partir do aquecimento do carbono (C), pirélise. O
biochar é produzido a partir da decomposicdo térmica da biomassa com
fornecimento de oxigénio (O;) limitado e em temperaturas inferiores a 700 °C
(BROWN, 2012).

Segundo Brown (2012), o biochar é derivado de uma variacdo de
componentes biolégicos, que devido as reacdes quimicas complexas durante o
processo térmico de producdo, apresenta uma estrutura heterogénea mesmo
guando se analisa um Unico produto. Deste modo, o biochar é um material
carbonéceo produzido com a finalidade especifica de ser aplicado no solo para fins
agronémicos ou ambientais, apresentando uma composi¢céo quimica Unica.

Atualmente, o biochar tem sido amplamente requisitado devido sua
capacidade de reter nutrientes no solo, reter agua e armazenar carbono de forma
sustentavel. Varios tipos de biomassas sao sugeridos para a producdo de biochar,
como: residuos agricolas e florestais, parte organica dos residuos sélidos urbanos e

estrume animal. No entanto, a escolha do tipo adequado de biomassa depende da
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composicdo quimica, de fatores ambientais, econémicos e logisticos (DUKU; GU;
HAGAN, 2011).

As propriedades da composi¢cédo quimica do biochar influenciam na sorcéao de
materiais aquosos, filtracdo da agua percolada e altera as propriedades do solo. A
compreensao destas alteracdes é imprescindivel para garantir a qualidade e a
integridade do subsistema modificado. Além disso, o biochar tem a capacidade de
sequestro de carbono o que favorece a reducdo das emissdes dos gases de efeito
estufa do solo (BROWN, 2012; DUKU; GU; HAGAN, 2011; LIMA et al., 2018).

No estudo de Downie, Crosky, Munroe (2012) avaliou-se a variagdo do
tamanho das particulas de biochar, feito de pedacos de madeira, por processo de
pirélise lento, constatando que o tamanho das particulas resultantes diminuia a
medida que a temperatura da pirélise aumentava na faixa de 450-700 °C, concluindo
assim, que o teor de cinzas influencia no rendimento e qualidade do biochar.

De acordo com Lima et al. (2018) o biochar é formado por uma rede fina de
poros que possui a capacidade de trocar cations e dissolver solutos, nutrientes,
compostos organicos, e algumas vezes gases, aumentando a fertilidade no solo e
favorecendo a retencdo de nutrientes. Ao reter dgua e nutrientes, proporciona a
criagdo de ambientes favoraveis ao desenvolvimento de microrganismos. Entre 0s
principais efeitos da aplicacdo do biochar estd o aumento do pH do solo, que
apresenta-se como beneficio para solos que geralmente sdo acidos, sendo uma
opcdo para melhoramento de solos aridos e arenosos em areas com escassez de
chuva.

Para avaliar a quantidade dos beneficios do biocarvdo, um dos principais
indicadores € a area da superficie especifica das particulas. O biochar feito da casca
do café apresenta uma alta area de superficie especifica, portanto sua adicédo altera
a porosidade do solo, além de aumentar a produtividade sem que haja a perda de
nutrientes e agua (LIMA et al., 2018).

Dessa forma, o biochar €& utlizado na agricultura, principalmente no
melhoramento do solo, contribuindo para o sequestro de carbono e também para
melhorar as propriedades dos solos arenosos pobres. Suas propriedades dependem
principalmente do tipo de biomassa utilizado no processo de pirdlise de sua

producdo, podendo ocorrer efeitos negativos em seu uso, nem sempre atuard no
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aumento de nutrientes do solo e na producgéo de CO,, apresentando algumas vezes

consequéncias desfavoraveis em sua aplicacédo (LIMA et al., 2018).

3.5 TRANSPORTE DE SUBSTANCIAS NO SOLO
3.5.1 Solos Aluvionares

Os rios localizados na regido semiarida do Nordeste sdo em sua maioria
intermitentes, com escoamento durante o periodo chuvoso que pode ser prolongado
por alguns dias ou semanas apdés o término das precipitacdes. As enxurradas
transportam ao longo do percurso argilas, areia e cascalho para o interior do leito
dos rios, e, ap0s as chuvas cessarem esses sedimentos permanecem no local
dando origem as, ditas genericamente, areias de aluvido (ALVES, 2019; BRAGA et
al., 2016).

Durante o periodo de estiagem a deposicdo de sedimentos praticamente ndo
ocorre, no entanto, quando ha ocorréncia de precipitacbes este processo ocorre
lentamente ao longo de décadas e séculos. Quando as aguas superficiais, junto ao
escoamento, atingem o leito arenoso dos rios ocorre a infiltracdo no solo e o
preenchimento das cavidades porosas das areias aluvionares. Quanto maior for a
granulometria do solo, mais rapida sera a percolacdo da agua que ir4 saturar de
baixo pra cima, do maci¢o rochoso até a superficie, elevando gradativamente o nivel
do lencol freatico (BRAGA et al., 2016).

No municipio de Santa Cruz do Capibaribe h& grandes impactos e
modifica¢cdes no uso do solo, tanto na area urbana, como rural, devido as atividades
téxteis (XAVIER, 2006). Deste modo, a compreensdo dos mecanismos que regem
as interacdes dos compostos quimicos nas camadas de solo € de fundamental
importancia para conhecer e mitigar os efeitos degradantes do uso indiscriminado do
solo (MILFONT, 2006).

3.5.2 Processo de Adsorcao

A sorcao de substancias € o processo fundamental que controla a toxicidade,
transporte e comportamento dos compostos organicos apolares no solo, e, inclui os
processos de adsorcdo, absorcdo, sor¢do quimica e troca ibnica (BROWN, 2012;
RITTER, 1995). Além disso, através da adsorcdo, pela transferéncia de massa,

alguns solidos retém em suas superficies alguns compostos presentes em liquidos
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ou gases (NASCIMENTO et al., 2020). O uso das isotermas de sor¢ao € essencial
para descrever a adsorcdo e o comportamento fisico-quimico dos parametros de
transporte (COVELO et al., 2007). Geralmente, o processo de adsorcdo reduz a
mobilidade dos contaminantes no solo, no entanto, com a saturacdo dos sitios de
sor¢cao essa mobilidade pode ser aumentada (CERQUEIRA et al., 2011).

Os impactos dos efluentes téxteis dependem da mobilidade e a retencédo do
corante quando interage com o meio, dependendo diretamente do quanto sera
adsorvido enquanto o contaminante é lixiviado nas camadas do solo (GUO; WAN;
HUANG, 2022). O processo de adsor¢ao é bastante eficiente no que diz respeito aos
processos de purificacdo, separacdo de substancias e reducdo da contaminacao
hidrica através da adsorcdo de compostos toxicos presentes nos efluentes, por isso,
geralmente o material adsorvente é um solido com porosidade (NASCIMENTO et al.,
2020).

Quando o pH do solo é alcalino favorece a baixa sorcdo de cétions o que
aumenta o risco de contaminacdo da agua subterranea. Solos com pHs mais
elevados apresentam maior capacidade de adsorcédo, e 0 processo tem maiores
possibilidades de ser irreversivel, ja nos solos com maiores indices de acidez ha a
repulsdo dos elétrons no local da ligacdo do sitio adsorvente reduzindo o potencial
de sorcao (BARROS et al., 2021).

3.5.3 Ponto de Carga Zero (PC2)

O Ponto de Carga Zero (PCZ) corresponde ao valor de pH que a carga total
do solo é nula, possibilitando a movimentacao livre dos ions e 0 aumento das forcas
interparticulas (LEITE, 2001). Quando o Ponto de Carga Zero € menor que o pH, ha
carga negativa superficial na camada de solo, o que favorece a sorgdo de
contaminantes com carga excedente positiva (BARROS et al., 2021).

No ponto de pHpcz a adsorcdo dos ions determinadores de potencial, H" e
OH’, é igual. Esse valor pode ser determinado através do cruzamento das curvas
eletroliticas obtidas por titulacdo potenciométrica, com isso, o valor da carga na
superficie do solo corresponde a diferenca do pH do solo e 0 pHpcz, € pHsolo > PHpcz,
‘o solo estara carregado negativamente, apresentando capacidade de troca
catiénica (CTC)”, e se 0 pHsoo < pHpcz, “0 solo tera carga positiva e apresentara
capacidade de troca aniénica (CTA)” (PEREZ; CAMPOS; TEIXEIRA, 2017).
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O PCZ ¢é um parametro importante em estudos de adsor¢do onde os ions H*
e OH" governam o balanco de cargas, pois nesse valor de pH a taxa de sorcao de
cations e anions se iguala, com excecdo dos ions H* e OH (LEITE, 2001). A
adsorcao de corantes sofre influencia do pH da solucdo de banho de tingimento,
sendo que no PCZ a carga € neutra, mas, para pH < pHpcz, a fibra passivel de
tingimento fica com carga positiva, favorecendo a formacéo de ligacdes ibnicas com
as moléculas do material corante que no processo de tingimento estdo carregadas
com energia negativa (GIACOMNI et al., 2017)

3.5.4 Modelo Conveccao Dispersao (CDE)

O transporte de solutos em solos pode ser definido pelo modelo conveccéo-
dispersdo (CDE) que é definido pela Equacao 1, demonstrada abaixo (MILFONT et
al., 2006):

5= DoEvE @

Onde:

e C - concentracéo de soluto [M.L™];

e D - coeficiente de dispersao hidrodinamica [L%.T™;

e v -velocidade média da agua nos poros [ L.T™;

e 7 - coordenada espacial [L];

e t-éotempo][T],

e R - fator de retardo, definido na Equacéao 2, abaixo.

R=1+ 24 (@)

o Ky - coeficiente de particdo solo-solugao linear [L3.MY;
e 6 - umidade volumétrica [L3.L™];

e pg- massa especifica do solo [M.L™].

3.5.5 Modelo Conveccéo Dispersdo a Duas Fracdes de Agua (CDE-MIM)

O Modelo Conveccdo Dispersdo a Duas Fracdes de Agua (CDE-MIM)
considera que a solugcao no espacgo poroso do solo busca um fluxo preferencial, cuja
agua se comporta em duas fases: movel e imével. Deste modo, 0 modelo CDE-MIM

gue descreve o transporte de solutos em solos, considerando que uma parte da fase
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liqguida € imével, e que a difusdo molecular é irriséria em relacdo a disperséo
hidrodinamica, o modelo CDE-MIM pode ser descrito pelo modelo cinético de
primeira ordem de acordo com a Equacédo 3 (MILFONT et al., 2006; GONDIM, 2014):

Bim "2 = a(C = Cim) (3)
Onde:

e 0;, - regido com conteudo de agua imovel,

e t-tempo;

e a - coeficiente de transferéncia de massa entre as duas fracdes de agua;

e Cn - concentracao do soluto na fase movel,

e Cim - concentracdo do soluto na fase imovel.

3.5.6 Modelo Conveccao Disperséo a Dois Sitios de Sor¢cao (CDE-2SS)

O modelo de conveccédo-dispersdo a dois sitios de sorcdo considera o nao
equilibrio nos processos de sorcao e de transporte, considerando que em alguns
sitios a sorcdo ocorre instantaneamente e nos demais € regida pelo processo
cinético de primeira ordem (MILFONT et al., 2008; BARIZON et al., 2006). O modelo
€ descrito, considerando que a interagdo entre a matriz sélida e o soluto ocorre em
dois tipos de sitios, S; e S,, dados por (SANTOS NETO, 2019):

S, = K,C (4)
S, =1 - f)KpC (5)
S=8+5,=KyC (6)

Onde:
e S, - fracdo sorvida pelos sitios em equilibrio (sor¢c&o instantanea) [M.M™];
e Kp - coeficiente de particdo solo-solucéo linear [L* .M™],
e C - concentracdo do soluto na solucao [M.L™];
e S, - fracéo sorvida pelos sitios cinéticos de sor¢do [M.M™;
e f -fracdo de sitios para os quais o equilibrio é instantaneo.

e S -fracdo adsorvida;

A partir das consideracgfes de equilibrio instantaneo, ocorréncia de cinética de

primeira ordem para o S,, regime hidrodindmico estacionario em meio homogéneo e
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admitindo que o soluto possa sofrer degradacgéo ou transformacdo, o modelo CDE-2
Sitios de Sorcéo é expresso pela Equacdo 7 (SANTOS NETO, 2019):

fdeD)aC Pd 652 52C ac
1410aR) 2 PdT2 D o - 7
( Yo Jatoa Poe Vet LY (7)

e p, - massa especifica do solo [M.L];
e 0 - umidade volumétrica [L3.L™];
e t-tempo;

e v -velocidade média da agua nos poros [ L.T™.

3.5.7 Difuséo Molecular

A difusdo molecular é um processo irreversivel no qual um determinado soluto
(material) é transportado de uma parte do sistema para outra através de movimentos
moleculares aleatorios, que cessardo em uma configuracdo de equilibrio e
concentracéo uniforme da solucdo analisada (LEITE, 2001). Existem quatro tipos de
difusdo molecular: intrinseca, de tracadores, salina e interdifusdo; o tipo de
coeficiente a ser analisado depende do sistema utilizado para mensura-lo
(SHACKELFORD; DANIEL, 1991).

A difusdo em solos geralmente € menor do que em solugdes livres devido a
porosidade do meio e a reducdo da area de fluxo. A equacdo que define a difusédo
molecular, a Primeira Lei de Fick, é expressa pela Equag¢do 8, na qual o sinal
negativo representa que a difusdo ocorre inversamente ao aumento da concentracao
(LEITE, 2001).

Fp = —Do5; ®)
Onde:
e Fp - quantidade de ions difundidos por unidade de tempo (fluxo de difuséo
molecular);
e Dy - coeficiente de difusdo molecular na agua [L%.T™;

e JC/0x - gradiente de concentracéo do soluto [M/L3/L].
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3.5.8 Disperséo Hidrodinamica
A dispersao hidrodinamica condiz com a capacidade do soluto de se espalhar

em direcdes que, por vezes, ndo correspondem ao sentido do fluxo. Os principais
condicionantes deste processo sdo: a dispersdo mecanica e a difusdo molecular. A
dispersdo mecanica varia de acordo com a granulometria, porosidade e composi¢cao
do solo (LEITE, 2001). Matematicamente a dispersdo hidrodinamica pode ser
definida pela Equacéo 9 (PALMA; ZUQUETTE, 2005):

D=a.v 9
Onde:

e «a = coeficiente de dispersividade do meio poroso;

e v = velocidade de percolacdo média da &gua nos poros [L.T™.

3.5.9 Cinética de Sorcéao

Os estudos de cinética de sor¢do sdo uma importante ferramenta nas
andlises de retencdo e remocao de contaminantes, pois fornecem informacdes
indispensaveis sobre o comportamento do processo de adsorcao, taxa de absorcao
e tempo de residéncia do adsorvato na interface sélido-solucdo, demonstrando a
taxa do poluente que é removida da solucdo ao longo do tempo (HO; MCKAY,
1999).

No modelo de pseudo-primeira ordem da cinética de sor¢cao considera que a
taxa de adsorcao é diretamente proporcional a diferenca entre a concentracdo da
solucdo em equilibrio e a concentracdo da fase sélida ao longo do tempo, enquanto
no modelo de pseudo-segunda ordem esta taxa € diretamente proporcional ao
guadrado desta diferengca (BARROS et al.,, 2021). A equagao Pseudo-primeira
ordem é expressa conforme Equacéo 10, abaixo (HO; MCKAY, 1999):

Ky

10g(Se1- St) =109 Set1- 550

t (10)

Onde:
e ki - constante de taxa de sorcdo de primeira ordem (min™);
e S.: - quantidade de soluto sorvida no equilibrio (mg.g™):
e S; - quantidade de soluto sorvido na superficie do sorvente em qualquer

tempo t (mg.g™Y).
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De acordo com Barros et al. (2021) e Revellame et al. (2020) o modelo de
pseudo-segunda ordem se ajusta de modo mais satisfatorio para processos lentos
de sorc¢ao, e, se comparado ao de primeira ordem abrange uma maior quantidade de
dados cinéticos, sendo considerado superior entre os dois. O modelo de Pseudo-
segunda ordem € expresso pela Equacdo 11, demonstrada abaixo (HO; MCKAY,
1999):

t 1 1 (11)

— +—t
St k28622 Se2

Onde:
e K; - constante de taxa de sor¢do de segunda ordem (min™);
e S, - quantidade de soluto sorvida no equilibrio (mg.g™);
e S; - quantidade de soluto sorvido na superficie do sorvente em qualquer
tempo t (mg.g™);

e t—tempo (min).

3.5.10 Isotermas de Sorcao

As isotermas representam satisfatoriamente o processo de adsorcédo devido
considerarem a influéncia de fatores de intensidade e capacidade a temperatura
constante, além disso, representam através de analise numérica os parametros que
influenciam a adsor¢cdo em solos. Os modelos mateméaticos usualmente utilizados
sdo as equacdes das isotermas de Langmuir, Freundlich e o ajuste linear (AMARH
et al., 2021).

Conforme Barros et al. (2021): “o modelo de Langmuir é baseado na hipétese
de que as forcas de interacdo entre as moléculas adsorvidas sdo despreziveis e
cada sitio vazio pode ser ocupado por apenas uma molécula”. Ja o modelo de
Freundlich considera que ha energias de adsorcédo distintas em cada sitio de sor¢céo
e considera uma distribuicdo exponencial diferente para caracterizar cada um dos
sitios (BARROS et al., 2021).

No estudo de Lima et al. (2018) foram feitas isotermas de adsorcéo de fosforo
para avaliar os efeitos da aplicacdo do biochar em um solo aluvionar, visto que, o
solo arenoso tem um baixo teor deste elemento na sua composicao, e, além disso,
apresenta baixa capacidade de sorcdo. As isotermas de adsorcao de fésforo foram
estabelecidas a 25 °C, em amostras de 2 g de biochar imersas em solugéo de 25 ml,
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com concentracdo de 0,01 mol.L™, de CaCl,, sendo agitadas durante 72 horas para
atingir o equilibrio. As isotermas de adsorcdo do fosforo apresentaram a retencéo de
guantidades importantes de fésforo e foram melhores descritas pela equacdo de
absorcgéo de Freundlich.

Quando ndo h& equilibrio nos sitios de sor¢cdo, analisando o comportamento
grafico das isotermas, significa que a saturacdo da superficie ndo foi atingida
(BARROS et al., 2021). A concentracdo de poluentes organicos no solo pode ser
definida pela equacéo da isoterma de Freundlich, que geralmente & expressa em
sua forma logaritmica pela Equacéo 12 (AMARH et al., 2021):

log(Se) = log(Ky.) +~log (Ce) (12)

Onde:
e S, - quantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg.g™);
e Kg - é a constante de interacdo adsorvato/adsorvente ou constante de
afinidade de Langmuir (L.mg™);
e C. - concentracdo da substancia adsorvida no estado de equilibrio (mg.L™);
e n - coeficiente de Freundlich.

A equacdo da isoterma de Langmuir é usada como base para o
desenvolvimento de uma série de modelos matematicos que avaliam o processo de
adsorcao considerando que cada sitio de sorcdo acomoda apenas uma molécula de
adsorvato por vez, a energia das moléculas adsorvidas é idéntica em qualquer ponto
da superficie, a adsorcdo ocorre por meio da colisdo das moléculas do adsorvato,
uma unica camada adsortiva é formada durante o processo e a dessor¢cdo depende
apenas da quantidade de material na superficie (HILL,1977; LANGMUIR, 1916). A
equacao pode ser representada na forma linearizada conforme a Equacédo 13,
demonstrada abaixo (OLIVEIRA et al., 2014):

Co_ Co 1
Le _ + 13
Se Smax SmaxKL ( )

Onde:

e K, - é a constante de Langmuir que d& a capacidade de adsorcédo teorica na
monocamada (L.g™);

e Snax € uma constante relacionada com a energia de adsorcéo (L.mg™);
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e C. - aconcentracdo do adsorbato no equilibrio (mg.L™);

e S, - aquantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg.g™).

3.5.11 Deslocamento Miscivel

O deslocamento miscivel de solutos em solos pode ser analisado através de
ensaios em colunas de solo, que simulam o contato de um fluido com um
determinado material, a fim de analisar o fluxo e as intera¢gdes resultantes do contato
entre os compostos envolvidos (LEITE, 2001). Para Shackelford (1995), estes
ensaios podem ser aplicados para: avaliar a movimentagcdo dos nutrientes no solo,
percolacdo de contaminantes em aquiferos, eficiéncia de tecnologias empregadas
na descontaminacdo hidrica e aplicacdo de cromatografia para constatar a
concentracéo de substancias num determinado meio.

Com isso, através da correta execu¢do dos ensaios em colunas pode-se
avaliar os parametros gque governam o comportamento dos solutos em solos, o
efeito da natureza quimica dos contaminantes em meios porosos e avaliar a
influéncia no transporte destas substancias. Geralmente, os resultados dos ensaios
sdo avaliados através das grandezas: concentracdo relativa, volume de poros ou
tempo (LEITE, 2001; SHACKELFORD,1995).

Gadekar e Ahammed (2020) usaram o ensaio de coluna para avaliar a
retencdo de corante téxtil por residuos de tratamento de agua. Para isso, adotaram o
ensaio de coluna de fluxo continuo, utilizando uma coluna acrilica cilindrica, de 2,5
cm de didmetro interno e 30 cm de altura. Na entrada e saida usou-se |& de vidro
para evitar perdas do meio. A solugcdo analisada foi bombeada no modo ascendente
a uma taxa de fluxo de 50 mL.h™ usando uma bomba peristaltica. Assim, coletaram-
se as amostras em intervalos de tempo distintos e avaliou-se a remogé&o da cor da
solucdo. Com isso, avaliaram o uso de residuos de tratamento de 4gua para a
remocdo de cor de efluentes téxteis, na forma Umida como coagulante e na forma

seca, como adsorvente.
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4 REVISAO DE LITERATURA

4.1 PROCESSOS DE REDUCAO DE CORANTES TEXTEIS

Durigan, Vaz e Peralta-Zamora (2012) estudaram a descontaminacdo de
agua contendo soluces do corante Azul QR 19 através do processo foto-fenton,
construindo para isso um reator fotoquimico assistido por radiacdo artificial. Para
isso utilizou-se sulfato ferroso (FeSO,) e peroxido de hidrogénio (H2O2) em solucéo
aquosa. E quando foi necessario, a concentracao das solu¢des foi determinada por
espectrofotometria para o FeSO, e titulacdo permanganométrica para o H,O,. E
acetronitrila, metanol e agua destilada foram utilizados na realizacdo de analises
cromatograficas. A analise das concentracbes dos compostos presentes foi
analisada através de espectroscopia UV-vis e no infravermelho dos ions formados.
O sistema foto-fenton mostrou uma o6tima capacidade de degradacdo do corante
Azul QR 109.

No estudo de Araujo, Yokoyama e Teixeira (2006) avaliou-se a degradacao
dos corantes Azul Marinho Drimaren X-GN 150 e Vermelho Drimaren X-6BN 150,
para isso utilizou-se solu¢des aquosas experimentais e adicionou-se perédxido de
hidrogénio a mistura. Através da medicdo da absorbancia no espectrofotdmetro da
radiacdo ultravioleta aplicada p6de-se acompanhar o processo de descoloracédo do
material corante. Obteve-se maiores absorbancias nos comprimentos de onda de
613 nm para o corante Azul Drimaren X-GN e de 516 nm para o corante Vermelho
Drimaren X-6BN. Observou-se que quanto maior a adicdo de H,0,, até a
concentracdo de 20 mM, pois acima desta ndo houve resultados significativos, maior
€ a degradacdo do corante e consequentemente maior € a remocao da cor. A
reducdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) da solucéo possibilita a reducéo
de corantes reativos em intermediarios.

Cavalcante et al. (2018), utilizaram o Processo Oxidativo Avancado (POA)
Fenton para reduzir a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) em uma solucéo
experimental do corante téxtil reativo Drimaren Vermelho CL 5B, analisando a
toxicidade e cinética do processo, e medindo a eficacia das técnicas aplicadas
através de espectrofotometria UV-visivel. Antes da aplicacdo do reagente Fenton
notou-se maior presenca de material corante na faixa de 550-580 nm, e, apls a

conclusao do processo a cor do corante ndo foi mais identificada, restando apenas
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uma absorcdo de energia na faixa de 220-250 nm, o que sugere ser resultado de
algum produto insaturado resultante das reacoes.

Vasconcelos (2011) analisou o uso de radiacdo gama para a remocao dos
corantes Drimaren Red, Drimaren Gold e Indosol Blue da Clariant em efluente téxtil.
Podendo observar que a radiagdo foi capaz de degradar os corantes com uma
eficiéncia superior a 95% para algumas amostras. Sendo assim, concluiu-se que o
uso de radiacdo gama e Gama-Fenton sao eficientes para a reducdo de corantes
téxteis nos efluentes oriundos das lavanderias.

Silva (2012) avaliou a capacidade de fungos filamentosos, oriundos de
material sedimentar do Rio Capibaribe, remover a cor dos efluentes téxteis
contaminados com materiais corantes. Os corantes avaliados no estudo foram
indigo Carmine, Azul Brilhante de Remazol e Vermelho Congo. Para avaliar a
descoloragao os fungos foram isolados e identificados, com isso pode-se constatar
gue os fungos tém a capacidade de adsorver o material corante dos efluentes

téxteis.

4.2 TRANSPORTE DE CORANTES NO SOLO

Alves et al. (2020) estudou a capacidade adsortiva do corante téxtil Remazol
Black B (RB5) em duas camadas de um solo aluvionar coletado no leito seco do Rio
Capibaribe. Pode-se classificar as camadas como areia argilosa e areia, e atraves
dos ensaios de cinética e isoterma de adsorcao observou-se que as taxas de sor¢ao
foram de 81,81 e 21,7 mg.kg™, respectivamente. Além disso, constatou-se que
ambas camadas aluviais se ajustaram melhor ao modelo de cinética de sorcéo de
pseudo-segunda ordem e que o comportamento isotérmico foi ndo linear, sendo o
modelo de Freundlich o mais adequado para representar o processo. Concluindo,
que os diferentes comportamentos das duas camadas de um mesmo perfil de solo
evidenciam a importancia de considerar sempre a heterogeneidade do solo em
analises de transporte de solutos.

Alexandre et al. (2020) avaliou a sor¢cdo do corante téxtil Direct Black 22
(DB22) em duas camadas de solo aluvionar do leito seco do Rio Capibaribe, a fim de
avaliar a vulnerabilidade dos aquiferos aluvionares diante dos despejos inadequados
dos efluentes gerados pelas industrias téxteis. Avaliou-se a mobilidade e retencao

do corante através dos ensaios de cinética e isotermas de sor¢cao, concluindo que
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modelo cinético que obteve o melhor ajuste foi o de segunda ordem, e, os modelos
de Freundlich e Linear ajustaram de modo satisfatorio as isotermas de sorcdo para
as camadas superficial e subsuperficial, respectivamente. Deste modo, observou-se
gue a capacidade de troca catibnica e o teor de matéria orgéanica influenciam a

capacidade de sor¢éo do solo.

4.3 ESTUDOS DA APLICAC;AO DE BIOCHAR EM SOLOS

Lima et al. (2018) analisaram os efeitos da aplicacédo de biochar em um solo
arenoso. Os resultados mostram que com a adicdo do biochar aumentou
significativamente a retencao de agua, e também foi possivel verificar que o biochar
além de alterar a porosidade do solo, aumentou significativamente o pH, de 5,5 para
7 e o teor de carbono presente. Ja& a quantidade de nitrogénio disponivel ndo teve
alteracao significativa, aumentando minimamente a quantidade apds a aplicacdo do
biochar.

De acordo com Lima et al. (2018) a adicdo do biochar contribui
significativamente para retencdo de dois elementos aniénicos: fosforo e nitrogénio. A
guantidade de carbono inicial e final diminuiram com o aumento da adicdo do
biochar, o que significa que o sequestro de carbono no solo ndo foi uma modificacéo
notavel proveniente da adicdo do biochar. Contudo, confirma-se que a adicdo do
biochar melhora a eficiéncia de retencdo de nutrientes e carbono, além disso,
contribui para a redugcdo das emissdes de gas carbbnico e 6xido nitroso nas areas
aridas do nordeste brasileiro.

Shaheen, Hooda e Tsadilas (2014) avaliaram o uso das cinzas do carvao para
suprir nutrientes essenciais nas plantas, corrigir o pH e melhorar as propriedades
fisicas do solo, como: compactacdo, retencdo de adgua e capacidade drenante.
Concluindo, que a aplicacdo desse subproduto da combustdo do carvdo mostra-se
com alto potencial de biorremediacéo de solos contaminados por ser um sorvente de
baixo custo, além disso, pode-se alterar o pH das cinzas tornando-o alcalino ou
acido de acordo com as propriedades do contaminante depositado no solo.

Cornelissen et al. (2005) estudaram a sor¢do de substancias quimicas em
solos e materiais sedimentares. Definindo que o processo de sorcdo nestes
materiais porosos ocorre devido a absorcdo de matéria organica e a adsorcao de

materiais carbonaceos, como o biochar. A sorcdo por materiais carbonaceos é
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superior a capacidade sortiva da matéria organica, e, domina as reagfes em
solucbes aquosas de baixas concentracdes, contudo, para parametros de
biorremediacdo devem ser avaliadas as concentracdes e substancias dissolvidas
nos solos e/ou sedimentos.

Bezerra (2021) avaliou a eficiéncia da aplicacdo de biochar, em porcentagens
pré-estabelecidas, em um solo aluvionar quanto a adsorcdo do corante téxtil Direct
Black 22. Para isso realizou-se ensaios de cinética e isoterma de adsorcdo, 0s
resultados cinéticos foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e Weber-Morris, e os dados isotérmicos aos modelos de
Langmuir e Freundlich. Concluiu-se que a porcentagem de adicdo de 0,25% de
biochar foi a que obteve o melhor desempenho no processo de adsorcéao e a 1,0%
teve um desempenho inferior a camada natural de solo, visto que, o biochar deixou a
superficie do solo carregada negativamente, dificultando a adsor¢cédo do corante.

Bogusz, Oleszczuk e Dobrowolski (2019) estudaram a aplicacdo de biochar
em um solo alterado com lodo de esgoto, a fim de avaliar a capacidade de adsorcéao
e dessorcdo dos metais: cadmio, cobre, niquel e zinco. Com os resultados foi
possivel concluir que a aplicagdo do biochar elevou o potencial de adsor¢éo do solo
guanto aos ions metalicos e que a porcentagem de 2,5% teve desempenho superior
as de 5,0% e 10,0%, corroborando com Bezerra (2021), que verificou que
porcentagens inferiores de adicdo do biocarvdo adsorvem quantidades maiores de
contaminantes presentes no solo. Contudo, o estudo confirmou o potencial adsortivo

do biochar no processo de biorremediagéo de solos contaminados com metais.

4.4 ESTUDOS DE ADSORCAO EM SOLOS

Rabelo et al. (2021) avaliou o potencial de contaminacdo da Sulfadiazina
(SDZ), um antibidtico veterindrio, num reservatorio de agua subterrdnea de um
deposito aluvial no Rio Capibaribe. Realizou-se a classificacdo dos sedimentos,
sendo definidas quatro lito facies. Além disso, constatou-se através dos ensaios de
cinética e isoterma de sorgéo, que o modelo que melhor descreve o comportamento
cinético € o de segunda ordem e 0 comportamento isotérmico é mais bem ajustado
pelo modelo de Freundlich. Analisou-se também o deslocamento do fluxo através do
ensaio em colunas de solo que analisa o transporte de solutos e ajusta os

parametros através do software HYDRUS-2D. Deste modo, pode-se concluir que as
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propriedades hidraulicas e de transporte influenciam a movimentagdo de agua e
soluto nas camadas de solo.

Carmo (2008) e Carmo et al. (2010) estudaram a caracterizacao
hidrodispersiva de dois solos da regi@o do Vale do S&o Francisco através do
deslocamento de liquidos misciveis em ensaios de Colunas de Solo. Variou as
vazbes de injecdo e as concentracdes da solucdo e realizou o ajuste numérico do
modelo convectivo-dispersivo (CDE) através do software CXTFIT obtendo assim, os
parametros hidrodispersivos. Constatou-se que o modelo CDE ajustou
satisfatoriamente as curvas de elui¢do, que o tracador KBr ndo reagiu com os solos
e que a dispersividade demonstrou valores maiores no solo que possui poros
maiores.

Barros (2019) avaliou a retencdo e mobilidade dos metais cadmio e cobre,
provenientes de efluentes téxteis, em uma camada de solo de um depdsito aluvionar
do Rio Capibaribe. Para o estudo realizou-se 0s ensaios de cinética e isoterma de
sorcdo e em colunas de solo, os dados cinéticos foram ajustados aos modelos de
primeira e de segunda ordem, e os dados isotérmicos aos modelos: linear, de
Freundlich e de Langmuir. As curvas de eluicdo foram ajustadas ao modelo CDE
através do software CXTFIT, e, concluiu-se que os metais, especialmente o cadmio
apresentam alta mobilidade no solo arenoso, e, risco potencial de contaminacao dos
aquiferos aluvionares.

Santos Neto (2019) analisou o transporte de poluentes na zona n&o saturada
de um depdsito aluvionar e o potencial de contaminagdo das 4guas subterréaneas.
Para a caracterizacao hidrodispersiva foram realizados ensaios de Batch e em
colunas de solo e a caracterizacdo sedimentoldgica foi realizada por uma técnica de
prospeccdo geofisica, o0 Ground Penetrating Radar (GPR). Para a avaliacdo dos
parametros de adsorcdo e deslocamento miscivel foi usada a sulfadiazina (SDZ)
como contaminante. Com isso, observou-se que o aquifero aluvionar é passivel de
contaminacédo devido a heterogeneidade da composicdo do solo, as propriedades
hidraulicas desencadeiam fluxos preferenciais e a camada superficial de solo € mais
propicia a retencdo do antibiético veterinario, SDZ.

Santos (2018) realizou a caracterizacdo geofisica de um deposito aluvionar
através de radargramas gerados pelo GPR SIR (Subsurface Interface Radar), e a

posteriori analisou-se os dados por meio do software HYDRUS-1D. Com isso, foi
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possivel analisar os impactos hidrolégicos que ocorrem com 0 manejo e remogao
das camadas de solo das aluvides. Além disso, com a simulacdo dos parametros
hidrodinamicos, que avalia o transporte de solutos no solo, constatou-se que a
lamina infiltrada acumulada é o parametro que sofre menor variabilidade, e que a
espessura das camadas aluvionares sdo imprescindiveis para a conservacao e
manutencao dos aquiferos subterraneos.

Gondim (2014) analisou as interacdes fisico-quimicas e biologicas do
descarte do sulfametoxazol (SMX), antibiético de uso humano e veterinario, em
solos de distintas naturezas: geografica, Brasil e Franca; de uso, agricola e urbano;
e, climatica, tropical e temperada. Para isso, foram realizados ensaios de cinética,
isoterma de sorcédo, sor¢cdo em funcédo do pH e deslocamento miscivel em colunas
de solo. Determinou-se os parametros hidrodispersivos dos solos e ajustou-se as
curvas de eluigédo do tracador KBr e do SMX ao modelo CDE. Os dados cinéticos se
ajustaram melhor ao modelo de segunda ordem, os isotérmicos ao modelo linear e
as curvas de eluicdo se ajustaram satisfatoriamente ao modelo conveccéao-
dispersdo. Concluindo, que o solo brasileiro apresenta menor potencial de
contaminacao dos aquiferos subterraneos que o solo da Franca.

Milfont (2006) avaliou o potencial de contaminag&o de aquiferos subterraneos
por paclobutrazol, regulador de crescimento de plantas, em plantios irrigados de
manga nas cidades de Petrolina (PE) e Juazeiro (BA). A fim de analisar os
mecanismos fisico-quimicos que regem o transporte das moléculas do regulador
vegetal no solo, foram realizados ensaios de cinética, isoterma e em colunas de
solo. As curvas de eluicdo do tracador KBr e do paclobutrazol foram ajustadas
numericamente, através do software CXTFIT, aos modelos: CDE (Conveccédo —
Dispersdo), CDE-MIM (duas regides de agua Movel e Imével) e CDE a 2 Sitios de
Sor¢do. Concluindo, que a maior parte das interacdes das moléculas da substancia
analisada sdo com a matéria organica presente no solo, e, praticamente nula com os
argilominerais, que o processo de dessor¢cdo ocorre mais lentamente que a sorcao,
e, que o transporte do soluto ocorre mais facilmente no solo da regido irrigada de

Petrolina, sendo esta, mais propicia a contaminacéo das aguas subterraneas.
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5 METODOLOGIA
5.1 AREA DE ESTUDO

A amostra de solo submetida a andlise foi coletada na area rural do municipio
de Santa Cruz do Capibaribe, na divisa com o municipio de Brejo da Madre de Deus,
especificamente, na localidade nomeada de Sitio Pogo da Lama (Figura 3), nas
coordenadas 7°56'57.6” S e 36°17°57.2” W, no leito seco do Rio Capibaribe, na
microrregido nomeada de Alto Capibaribe. Este local é seco nos periodos de
estiagens, mas, € uma fonte de exploracdo hidrica devido a 4gua armazenada no
subsolo.

O Municipio de Santa Cruz do Capibaribe esta localizado no extremo oeste da
microrregido do Alto Capibaribe, no Meso-Agreste pernambucano, em uma zona de
extensdo do Cariri Paraibano, caracterizado por ser uma regido semiarida (XAVIER,
2006). A estacdo chuvosa ocorre do final de novembro ao inicio de abril, tendo
duracdo de quatro meses ao longo do ano, o que acarreta a escassez hidrica
fazendo com que a agua subterranea retida nos depdsitos aluvionares apresente-se
como uma alternativa para suprir a demanda hidrica requerida pelos habitantes
locais (BARROS, 2019).

Figura 3 - Localizacdo do ponto de coleta.
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Fonte: A Autora (2023).
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5.2 COLETA DAS AMOSTRAS

Previamente, foi aberta uma trincheira de 12,00 m de comprimento, 5,00 m de
largura e 2,00 m de profundidade (Figura 4) da qual foram extraidas as amostras de
solo para andlise. Esta &rea de coleta faz parte de uma iniciativa de um grupo de
pesquisa do Departamento de Energia Nuclear (DEN) da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE). Neste estudo, utilizam-se amostras retiradas da segunda
camada de solo, para que a matéria organica, contida em maior propor¢cdo na
camada superficial, ndo tenha grande interferéncia na propriedade de retencdo do
biochar adicionado as amostras de solo. Além disso, de acordo com Alexandre et al.
(2020) a camada superficial apresenta maior capacidade de adsorcdo que a
segunda camada, pois esta possui maior teor de areia, deste modo, as propriedades
de retencdo do biochar poderdo ser melhores observadas na Camada 2,

subsuperficial.

Figura 4 - Trincheira de coleta das amostras.

Fonte: Rabelo (2018).
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Figura 5 - Camada subsuperficial de solo.

Fonte: Rabelo (2018).

5.3 CARACTERIZACAO DO SOLO

A analise da camada aluvionar em estudo foi feita por Rabelo (2018). Deste
modo, toda caracterizagdo do solo aqui descrita foi realizada por esta autora no
Laboratorio de Fisica dos Solos do Departamento de Energia Nuclear (DEN) da
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), com fundamento nos procedimentos
experimentais da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria - Embrapa (1997).

5.3.1 Analise Granulométrica

A andlise granulométrica foi realizada por peneiramento na peneira 0,053 mm
(80 mash) e as fracbes de silte e argila foram determinadas por sedimentagéo
(Tabela 1).

Tabela 1 - Distribuigdo das particulas e classe textural do solo analisado.

Distribuicdo do tamanho das

particulas
Argila % Silte % Areia %
2,34 3,52 94,14
Classe Textural: Areia

Fonte: A Autora (2023).
Nota: Adaptado de Rabelo (2018).
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5.3.2 pH do solo em Agua e em KClI

O pH em &gua e KCI (1 mol.L™) foi determinado através da introducéo do
eletrodo em uma solucéo de solo-agua e solo-KCl, sendo a proporcédo de 1:2,5 solo-
liquidos. Para a afericdo da leitura, as solu¢bes foram agitadas e deixadas em
equilibrio por 60 minutos, depois foram agitadas novamente e obteve-se os

resultados demonstrados da Tabela 2.

Tabela 2 - Determinagdo do pH em agua e KCI do solo analisado.

pHem agua 6,00
pH em KCI 5,48

Fonte: A Autora (2023).
Nota: Adaptado de Rabelo (2018).

5.3.3 Teor de Matéria Organica

O teor de carbono orgéanico foi determinado através do método Walkley e
Black, que oxida a matéria organica com o Dicromato de Potassio (K,Cr,0O7). No
experimento o K,Cr,0- foi titulado com sulfato ferroso (FeSO,4.7H,0). Deste modo
determinou-se o teor de carbono organico e a posteriori o teor de matéria organica,

em porcentagem, conforme Tabela 3.

Tabela 3 - Teor de matéria organica do solo analisado.

Média CO (g.g-1) 0,97%
Média MO (g.g-1) 1,67%

Fonte: A Autora (2023).
Nota: Adaptado de Rabelo (2018).

5.3.4 Superficie Especifica

A superficie especifica foi determinada pelo método de Brunauer-Emmet-
Teller (BET), que tem como fundamento experimental a adsorcdo de um gas pela
superficie de um material solido. Deste modo, determinou-se o valor através do
software NOVA Enhanced Data Reduction aplicando o método BET as isotermas de
adsorcao do gas nitrogénio, obtendo valor de Superficie Especifica igual a 2,460

m2.g™.
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5.3.5 Capacidade de Troca Cationica (CTC)

A quantidade de bases trocaveis foi determinada do seguinte modo: Potassio
e Sodio trocaveis por meio da afericho em um fotbmetro de chamas, Calcio e
Magnésio trocaveis em um extrator com Cloreto de Potassio e a posteriori leitura de
absorcao atbmica por espectrofotometria, e, o Aluminio trocdvel em um extrator com
Cloreto de Potassio e ap6s foi aferida a CTC por titulacdo. Obtendo, deste modo, 0s

resultados da Tabela 4.

Tabela 4 - Capacidade de troca catiénica do solo analisado.

Bases Trocaveis (cmolc.dm™)

Ca Mg Na K Al H
0,75 1,25 0,62 0,07 0,00 0,57
Soma das bases S (cmolc.dm™) 2,7
CTC (cmolc.dm™) 3,3
Saturacao por bases V (%) 83

S: Soma de bases trocaveis;
V: Saturacdo por bases.
Fonte: A Autora (2023).
Nota: Adaptado de Rabelo (2018).

5.3.6 Densidade da Particula

A densidade da particula depende da fracdo sélida do solo, e, terd valores
menores quanto maior for o teor de matéria organica, e, tera valores maiores quando
a presenca de oOxidos for elevada (MENDES et al., 2003). Para a camada de solo
analisada determinou-se que a densidade da particula é 3,07 mg.m, além disso,

contatou-se que este valor aumenta com a profundidade (RABELO, 2018).

5.3.7 Andlise por Fluorescéncia de Raios-X (EDXRF)

Utilizou-se a analise de EDXRF para a determinacdo da presenca dos
elementos quimicos nos materiais de referéncia SRM 2709 na camada de solo
analisada, com nivel de confiangca de 95%, obtendo assim os resultados dispostos

na Tabela 5.

Tabela 5 - Presenga de 6xidos determinados nos materiais de referéncia SRM 2709.

Valores certificados (mg.kg™) Valores obtidos (mg.kg™)

Mn 538 £ 17 156 + 25
Fe 35000 + 1100 7928 + 443
Ni 88 %5 7+x14

Zn 106 + 3 16+8
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Pb 18,9+0,5 43 +10

Sr 231%2 494 + 6

Ti 3420 + 240 1621 + 92

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

Fonte: A Autora (2023).
Nota: Adaptado de Rabelo (2018).

5.4 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DO BIOCHAR

O biochar (BC) utilizado (Figura 6-a) tem como biomassa a casca de café
recolhida de industrias locais da cidade de Garanhuns-PE. Foi produzido no
processo de pirdlise lenta, na temperatura de 530 °C, sendo carbonizado por um
tempo de 10 a 12 horas em um forno metalico caseiro (LIMA et al., 2018).

As propriedades do biochar, Tabela 6, foram avaliadas a partir das
recomendacdes do IPA (2008) e os teores de carbono e hidrogénio foram medidos
pelo método de combustdo a uma temperatura de 925 °C em um analisador
elementar CHNS-O (Perkin Elmer PE-2400), para isso utilizou-se amostra de 3 mg
(LIMA et al., 2018).

O teor de fésforo foi medido através de calorimetria em um espectrofotdmetro
no comprimento de onda de 725 nm e as trocas ibnicas foram medidas pelo método
de extracdo de KCI de acordo com as recomendacdes da Embrapa (LIMA et al.,
2018).

Tabela 6 - Propriedades do biochar proveniente da casca de café.

pH P Ca Mg K Al Na CEC C N SSA
1:5 mg.kg®  cmol.kg % m2.g™*
CH 10,31 470,65 0,14 0,12 22,17 O 0,06 2254 67,11 2,05 244

CEC: capacidade de troca catidnica;
SSA: area de superficie especifica.

Fonte: A Autora (2023).
Nota: Adaptado de Lima et al. (2018).
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Este biochar foi aplicado, nesta pesquisa, a fim de avaliar sua contribuicdo no
aumento da capacidade adsortiva do solo aluvionar (CM2) a ser analisado. Para
isso, utilizou determinadas porcentagens de biochar misturadas nas amostras de
solo. As porcentagens avaliadas foram 0,25% e 1,0% de acordo com o estudo de
Bezerra (2021), que analisou biochar produzido de biomassa semelhante e
constatou que a maior adsorcao ocorreu para a porcentagem de 0,25% de adicdo de
biochar e que a partir de 1,0% de biochar adicionado ndo houve aumento
significativo na capacidade de adsorcéo do solo da CM2, subsuperficial.

Para facilitar a homogeneizacdo do biochar na fracdo de solo, este foi
macerado com o auxilio de um almofariz (Figura 6-b), de modo a deixar as particulas
mais finas e misturar mecanicamente da maneira mais uniforme, visualmente,

possivel.

Figura 6 - Biochar proveniente da casca de café a) biochar bruto; b) biochar macerado.
a) b)

Fonte: A Autora (2023).

55 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

O ensaio foi executado no Laboratério de Quimica (LQ), Universidade Federal
de Pernambuco, no Centro Académico do Agreste, UFPE-CAA. Realizou-se a
analise de espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) a

fim de identificar a composi¢cdo quimica do solo e do solo adicionado de biochar,
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através da energia vibracional e rotacional das moléculas que compdem esses
materiais (COUGO, 2017).

Para isso, as amostras de solo, so0lo+0,25%BC, so0lo+0,50%BC,
solo+0,75%BC, e solo+1,0%BC foram peneiradas na peneira 200 Mash, abertura de
malha de 0,075 mm, homogeneizadas com Brometo de Potassio (KBr) e
compactadas em prensa mecanica (Figura 7-a), resultando em uma pastilha
translicida, com 14,0mm de diametro, e, massa de 0,20g, aproximadamente,
composta 1,0% do material a ser analisado e o restante de KBr.

O equipamento utilizado foi o espectrofotdmetro IRPretige-21 da Shimadzu
(Figura 7-b), e, analisou-se 0s espectros de transmitancia nos comprimentos de
onda 4000 a 400 cm™. Com os picos e bandas presentes serdo identificados os

grupos funcionais que compdem os materiais de acordo com a literatura.

Figura 7 - Analise de FTIR, a) Prensa mecéanica; b) espectrofotdmetro IRPretige-21 da Shimadzu.

a) b)

Fonte: A Autora (2023).

5.6 PH EM AGUA E EM KCL

A determinacéo do pH em &gua destilada e em KCI (1 mol.L™) das amostras
de solo adicionadas das porcentagens de 0,25%, 0,50%, 0,75% e 1,0% de biochar
foi determinada através da afericdo do potencial hidrogeniénico de solucdes
montadas na proporcao de 1:2,5 (solo-solucdo). O ensaio foi realizado em triplicata,

a fim de garantir a acurécia dos resultados. As amostras foram agitadas, e depois
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permaneceram em repouso pelo tempo de 60 minutos, apos esse tempo foram
agitadas com bastdo de vidro e o pH foi determinado por um pHmetro digital PG
1800 GEHAKA, mergulhando o eletrodo na suspensdo homogeneizada (EMBRAPA,
2017).

5.7 PONTO DE CARGA ZERO (PC2)

Para a determinacdo dos pontos de carga zero (PCZ) adotou-se o Método
dos 11 Pontos (ROBLES; REGALBUTO, 2004), que consiste em manter as
amostras analisadas numa solucdo de &gua destilada, com pHs ajustados em 11
valores distintos, sob agitacdo por um tempo determinado (FRAGA et al., 2020;
ALEXANDRE, 2019; BEZERRA, 2021). O ensaio foi realizado no Laboratorio de
Quimica (LQ), Universidade Federal de Pernambuco, no Centro Académico do
Agreste, UFPE-CAA.

Inicialmente, adicionou-se 100 mL de agua destilada em 11 Erlenmeyer de
125 mL, em cada um deles foram adicionados 1,0 g de solo. Esse procedimento foi
repetido para as porcentagens equivalentes de biochar: 0,25%, 0,50%, 0,75% e
1,0%. Em seguida, ajustou-se os pHs das 11 amostras para os valores: 2, 3, 4, 5, 6,
7,8,9, 10, 11 e 12; com solugdes de &cido sulfarico, H,SO4 0,1 N, e de hidroxido de
sédio, NaOH 0,1 N (Figura 8).

Figura 8 - a) Amostras de solo pesadas; b) Solu¢cdes com &gua destilada preparadas nos

Erlenmeyers; c) Ajuste dos pHs das solucgdes.

Fonte: A Autora (2023).

Feito isso, os Erlenmeyer foram colocados sob agitacdo em uma incubadora
refrigerada com agitacdo TE-421 TECNAL em uma velocidade de 200+10 e
temperatura de 25+0,5 °C por um periodo de 24 horas (Figura 9).
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Apés o periodo de agitacdo as amostras foram retiradas e filtradas em
membranas 0,45 uym de éster de celulose Millipore, com uso de um funil de Buchner,
Kitassato e bomba a vacuo da marca Marte (Figura 10). As medi¢cdes dos pHs finais,
assim como o0s ajustados, foram aferidas com um pHmetro digital PG 1800
GEHAKA.

Figura 9 - a) Incubadora TE-421; b) Amostras no interior da incubadora; c) Ajuste de velocidade e
temperatura.

Fonte: A Autora (2023).

Figura 10 - a) Funil de Buchner; b) Sistema de filtracdo montado.
a) b)

Fonte: A Autora (2023).

Deste modo, os PCZs foram determinados através da plotagem dos dados de
PHsinal — PHiniciar (€iX0 das ordenadas) e pHinicial (€iX0 das abscissas), sendo o valor de

PCZ de cada amostra o valor nulo de pHinicias para a curva plotada.
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5.8 SOLUCAO DO CORANTE

O corante utilizado foi o Drimaren Red CL-5B, amplamente utilizado no
processo de tingimento nas lavanderias da regido, que possui massa molar de
1026,41 g.mol™, férmula molecular CxH13N>NaO4S, nimero no catalogo do Color
Index (indice de Cores) de RR241, com picos de comprimento de onda maximos de
magnitude 517 e 541 nm (SILVA; SILVA, SILVA, 2017).

A solucao estoque do corante foi produzida no Laboratorio de Quimica (LQ),
Universidade Federal de Pernambuco, no Centro Académico do Agreste, UFPE-
CAA, na concentracdo de 25 mg.L”?, magnitude préxima aos valores reais
identificados no meio ambiente (EL BOURAIE; EL DIN, 2016; ALVES, 2019), a
respectiva massa do corante foi dissolvida em agua destilada. A fim de reproduzir o
banho de tingimento que é feito nas lavanderias, a solucdo foi hidrolisada.
Inicialmente o pH foi ajustado para 11,00+0,05, aqueceu-se até a temperatura de
80,00 £ 10,00 °C, manteve esta temperatura por uma hora, deixou arrefecer a
temperatura ambiente, e, ajustou o pH para 5,00 + 0,05 (Figura 11). Os ajustes de
pH foram feitos com as solu¢gdes de NaOH 20% (m/v), para elevar o pH e HCI 30%
(v/iv) para reduzir (ALBUQUERQUE et al., 2005; BEZERRA, 2021; MARTINA;
EFFENDY; SOETEDJO, 2018).

Figura 11 - a) Ajuste de pH antes da hidrdlise; b) Processo de hidrélise a 80°C.

Fonte: A Autora (2023).
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Com a solucao estoque hidrolisada preparou-se solu¢des secundarias com as
concentragdes de 1,0; 5,0; 10,0; 15,0 e 20,0 mg.L™ (Figura 12), e realizou-se as
leituras de absorbancia no comprimento de onda maximo identificado, 541 nm, e,
construiu-se a curva padrao do corante, de modo, que a concentracao

remanescente nos ensaios de adsorcao possa ser identificada.

Figura 12 - Solug®es obtidas a partir da diluicdo da solugao estoque.

: = | | el EERDIE

Fonte: A Autora (2023).

5.9 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os ensaios de cinética e isoterma de sor¢cdo foram realizados no Laboratério
de Quimica (LQ), Universidade Federal de Pernambuco, no Centro Académico do
Agreste, UFPE-CAA. E o0s ensaios em colunas de solo foram realizados no
Laboratorio de Fisica dos Solos (LFS) e Laboratério de Transportes de Solutos
(LTS), no Departamento de Energia Nuclear na Universidade Federal de
Pernambuco, DEN-UFPE, Recife. Todos os procedimentos foram feitos em triplicata,
a fim de garantir a acuracia dos resultados (BARROS et al., 2021).

5.9.1 Ensaio de Cinética de Sorcéao

Os ensaios de cinética de sor¢ao foram realizados a 25+0,5 °C, e agitados a
200+£10 RPM em uma incubadora refrigerada com agitacdo. Usou-se o corante VD
CL-5B na concentracdo de 25,0 mg.L™, e, as amostras de solo, solo+0,25%BC e
solo+1,0%BC, foram preparadas na propor¢ao 1:10 solo-corante, 5,0g de solo em 50

mL da solucdo corante dispostas em Erlenmeyer de 125 mL (Figura 13-a). Os
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tempos de contato analisados foram: 0,17; 0,33; 0,50; 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 24, 48 e
72 horas, conforme Bezerra (2021) e Alves (2019). A cada intervalo de tempo as
amostras foram retiradas, filtradas em sistema composto por seringa, holder de
policarbonato e membranas de 0,45 pym Unifil (Figura 13-b). A solucgdo filtrada foi
colocada em uma cubeta de vidro e aferida a absorbancia em um espectrofotometro
Evolution Thermo, UV-Vis, podendo determinar, deste modo, a concentragcdo
resultante em cada amostra (BEZERRA, 2021; MILFONT, 2006).

Figura 13 - a) Triplicata de amostras de solo em solucéo corante; b) Sistema de filtragem.

Fonte: A Autora (2023).

5.9.2 Ensaio de Isoterma de Sorcgéo

Para os ensaios de isoterma adotou-se o tempo de contato entre o sorvente e
a solugcdo de 24 horas, para cada uma das trés amostras; solo, solo+0,25%BC e
solo+1%BC, tempo considerado suficiente para a maior taxa de sorcdo ser
alcancada (AKRAWI; AL-OBAIDI; ABDULRAHMAN, 2021; SUNDARI et al., 2018;
DEUS et al.,, 2022). As concentracdes adotadas, resultantes da dissolucdo da
solucdo estoque, foram: 1,0; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0 e 25,0 mg.L™ (Figura 14-a), valores
selecionados de modo que os pontos aferidos abranjam a faixa de concentragcbes
desde o zero até o valor maximo avaliado no estudo. Os ensaios foram realizados
sob agitacdo de 200+10 RPM, na temperatura de 25+0,5 °C. Ao término do periodo
de agitacdo, as amostras foram retiradas, filtradas (Figura 14-b) e tiveram suas
absorbancias aferidas, concomitantemente ao ensaio de cinética (BEZERRA, 2021,
ALVES, 2019).
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Figura 14 - a) Amostras de solo em solucdo para o ensaio de isoterma de sor¢do; b) Holder apos

filtragem da amostra.

5.9.3 Ensaio em Colunas de Solo

O comportamento do corante VD CL-5B na camada aluvionar abordada neste
estudo foi analisado através do ensaio em colunas de solo. Para isso, foram
utilizadas colunas de vidro Cytiva, com 10,0 cm de comprimento e diametro interno
de 2,6 cm, bomba peristaltica IPC Ismatec, coletor de fragdes Spectrum Labs,
balancas digitais Shimadzu, para medicdo da massa das solucbes a serem
injetadas, capilares de teflon de 2,2 mm de diametro interno e condutivimetro DM-31
Digimed, usado para afericdo da condutividade das amostras resultantes da injecéo
do tracador KBr. O acondicionamento do solo, na coluna, foi feito em camadas de
aproximadamente 0,5 cm, com compactacdo manual, levando em consideracao a
massa especifica de campo de 1,63 g.cm™® (GONDIM, 2014; RABELO, 2018). A
montagem dos equipamentos para a realizacdo dos ensaios esta disposta na Figura
15.
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Figura 15 - Dispositivos experimentais para realizagdo do ensaio em colunas de solo.

Fonte: A Autora (2023).

A injecdo de fluxo foi feita de maneira ascendente a uma vazdo de 0,3
cm®.min™ conforme valor adotado por Santos Neto (2019). Inicialmente as colunas
foram saturadas com solucdo de CaCl, na concentracdo de 1,20 g.L™ (0,01 mol.L™Y).
Apoés a completa saturacdo das colunas foram injetados um volume de poros de
solucdo do tracador ndo reagente KBr na concentracdo 35,70 g-L™ (0,3 mol-'L?) e
medida a condutividade das fragdes coletadas (Figura 16-a) a fim de obter a curva
de eluicdo do tracador; e, um volume de poros do VD CL-5B, solugéo reagente, na
concentracdo de 25,0 mg.L™, que teve medida a absorbancia das fracées coletadas
(Figura 16-b), no espectrofotometro UV-Vis Evolution Thermo, a fim de gerar a curva
de eluicdo do corante. A partir da afericdo da concentracdo relativa, C/Cy, e do
volume de poros, V/V,, do tracador, e, da variacdo de concentracdo do corante,
pode-se simular o comportamento do soluto em contato com o solo ao longo do
tempo e determinar os parametros hidrodispersivos e de transporte (SANTOS
NETO, 2019; ALVES, 2019; MILFONT, 2006; MILFONT et al., 2006).



a)

Figura 16 - a) Condutivimetro DM-31; b) Cubeta do espectrofotdmetro com a fracgéo filtrada.

b)

Fonte: A Autora (2023).
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 CURVA PADRAO

A curva padréo do corante VD CL-5B foi montada aferindo as respectivas
absorbancias das concentracées: 1,0; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0 e 25,0 mg.L™. Obtendo,
graficamente, a reta demonstrada na Figura 14. Através do ajuste linear pode-se
determinar a linha de tendéncia que define a correlagdo das duas grandezas de

acordo com a Equacao 14, apresentando um ajuste preciso com R2 = 1.

Absorbancia = 0.0169. Concentragéo + 0.0412 (14)

Figura 17 - Curva padrdo do corante VD CL-5B.

y =0,0169x + 0,0412
0,100 R?=1

0 5 10 15 20 25 30
Concentragdo (mg.L?)

Fonte: A Autora (2023).

6.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Com a analise dos espectros de transmitancia foi possivel identificar os
grupos funcionais amina e amida nos pontos de comprimento de onda 1579 cm™ e
1604 cm™, e, em 1664 cm™ o estiramento da carbonila (FRAGA et al., 2020; LIU et
al., 2021). A presenga do grupo amina indica que o material adsorvente possui
elevada capacidade de sorcédo, estabilidade quimica e pode adsorver bem o CO,
(LIU et al.,, 2021). Além disso, grupos funcionais que contém em sua estrutura
guimica o nitrogénio favorecem o processo de biossorcao, e, quando ha a formacao

do grupo amida, este coordena as principais cargas positivas do material adsorvente
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(ASHKENAZY; GOTTLIEB; YANNAI, 1997). Du et al. (2012) avaliou a sor¢cao do
corante metalico Acid Black 172 e constatou que o0 grupo amina possui forte
influéncia em seu processo adsortivo.

Como observa-se, na Figura 18, as configuracbes que obtiveram maiores
vibragdes espectrais nos picos mencionados foram as de solo adicionado de
0,25%BC e 1%BC, evidenciando uma capacidade adsortiva maior para estas
conformacdes e demonstrando que a adicdo do biochar melhora a capacidade

adsortiva natural do solo.

Figura 18 - FTIR dos grupos funcionais das amostras na faixa espectral de 2000 a 400 cm-1.

Solo Solo+0,25% BC - - Solo+0,50% BC
Solo+0,75% BC Solo+1,0% BC

Transmitancia (%)

T T ' T T T T T T T Y T '
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
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Fonte: A Autora (2023).

A banda de absorcdo com comprimento de onda 1360 cm™ sinaliza a
presenca do anion bivalente carbonato (CO3.;) e 0 anion sulfato (SO4,.) geralmente
vibra no espectro de 1122 cm™. A regido com comprimentos de onda inferiores a
1000 cm™ sdo equivalentes & vibracdo da enzima lactato desidrogenase (LDH).
Além disso, o alongamento dos grupos sulfonatos (-SOs-) vibra nas bandas de 1049
e 1150 cm™, e as ligacBes azo em 1449 cm™. Geralmente, a ligac&o dupla nitrogénio
(N=N) é identificada entre os comprimentos de 1400 e 1600 cm™. Estes s&o grupos

caracteristicos de corantes téxteis anidnicos reativos que interagem diretamente
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com a estrutura quimica do material adsorvente (FRAGA et al., 2020; KIMURA et al.,
1999).

A Figura 19 demonstra que os grupos amina e amida também vibram, com
menor intensidade, numa banda do espectro entre 3300 e 3500 cm™, podendo ser
observado um estiramento da faixa espectral neste intervalo (FRAGA et al., 2020). E
os picos em 2980 cm™ e 1369 cm™ pode ser atribuido & vibragdo do grupo funcional
metila (ASHKENAZY; GOTTLIEB; YANNAI, 1997). E as bandas na regidao de
magnitude 2800-3600 cm™ corresponde ao estiramento simétrico de uma ligagéo
simples oxigénio-hidrogénio (CARJA et al, 2011). No entanto, a vibragdo
caracteristicas de grupos funcionais que influenciam no processo de sor¢cdo € mais
bem observada para vibracdes espectrais na faixa 2000-400 cm™ devido & presenca

de elementos quimicos como: enxofre, carbono e nitrogénio.

Figura 19 - FTIR dos grupos funcionais das amostras na faixa espectral de 4000 a 2000 cm-1.
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Fonte: A Autora (2023).

6.3 DETERMINACAO DO PH

A determinacdo do pH de substancias em agua contribui para a analise do
transporte de contaminantes em meio aquoso, uma vez que esse parametro afeta as
cargas superficiais e a ionizacao do soluto (WANG et al., 2021; ROCHA et al., 2012).

A Tabela 7 demonstra o resultado para cada uma das configuragcdes. Os pHs
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verificados em agua sdao maiores que os em KCI, isso devido o efeito catidnico do
KCI que age aumentando a acidez da solucdo (JANC; VLACHY:; LUKSIC, 2018).

Tabela 7 - pH das amostras em agua e em KCI.

BC Solo  Solo+0,25%BC Solo+0,50%BC Solo+0,75%BC Solo+1,00%BC

Agua 10,31 6,75 6,84 7,07 7,76 8,11

KCI 9,83 6,41 6,58 6,72 7,12 7,83

Fonte: A Autora (2023).

Além disso, pode-se observar que a adicdo de biochar aumentou
gradativamente o pH das amostras, tanto na solucdo de agua quanto na de KCl,
esse fato pode ser correlacionado ao aumento do teor de matéria organica no meio
gue a adicdo de biochar (produto de uma biomassa) ocasiona, pois, quando
adicionado em solos possui o efeito de calagem (BEZERRA, 2021; LUNARDI NETO
et al., 2008; ZHANG et al., 2021).

6.4 PONTO DE CARGA ZERO (PC2)

Quando o pH do adsorvato (solucdo corante) € maior que o0 seu pHpc; (pH >
pHpcz) ocorre a desprotonagdo dos grupos carboxila e hidroxila, favorecendo a
adsorcéo de substancias catiénicas. Deste modo, a adsorcédo do Vermelho Drimaren
e favorecida quando pH < pHpcz por ele ser um corante anibnico. Esta condicao
ocorre pela reducao dos grupos funcionais carboxila e hidroxila.

Deste modo, obteve-se os valores de PCZ iguais a: 6,96; 7,00; 7,54, e, 7,96,
para as proporgdes Solo+0,25%BC, Solo+0,50%BC, Solo+0,75%BC e
Solo+1,00%BC, respectivamente (Figura 20). Portanto, nota-se que quanto maior a
adicdo de biochar menos eletronegativo fica o adsorvente, constatacao feita também
por Bezerra (2021). Contudo, o PCZ da camada natural de solo é 6,0 £ 0,05, de
acordo com Bezerra (2021) e Alexandre (2019), tendo potencial adsortivo inferior de

substancias anidénicas se comparado as amostras adicionadas de biochar.
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Figura 20 - PCZ das amostras de solo natural e adicionado de biochar.
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Fonte: A Autora (2023).

Portanto, através destas constatacGes confirma-se que as amostras de
Solo+0,25%BC possuem maior capacidade de adsorver o corante VD CL-5B, visto
gue, o pH medido em agua € 6,84, inferior ao seu valor de PCZ igual 6,96, sendo,
deste modo, a camada com maior tendéncia de adsor¢cdo de substancias anidnicas.
Contudo, a camada de solo natural e as configuracbes de Solo+0,50%BC,
Solo+0,75%BC e Solo+1,00%BC possuem valores de pH maiores que seus PCZs, o
gue confirma que as porcentagens de biochar superiores a esses valores nao terédo
influéncia significativa do pH no processo de adsor¢cdo. No entanto, todas as
amostras com adi¢cdo de biochar terdo capacidade adsortiva superior as amostras
com apenas solo, pois esta foi a que teve maior disparidade na diferenca dos dois
resultados, demonstrando a influéncia positiva do biochar na reducéo da mobilidade

do corante téxtil.

6.5 CINETICA DE SORCAO

Com os valores de absorbancia obtidos a partir das amostras submetidas a
agitacdo por variados intervalos de tempo, pode-se determinar o momento do
equilibrio cinético de sorcado e a taxa do VD CL-5B que foi adsorvida neste tempo. A

partir dos ajustes de modelos cinéticos a transferéncia de massa entre soluto e
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adsorvente pode ser simulada com eficiéncia (FINKEL, GRATHWOHL; CIRPKA,
2016). A camada de solo alcancou o equilibrio num tempo de 24 horas,
aproximadamente, adsorvendo o equivalente a 18,56 mg.kg* (Figura 21), valor
proximo aos constatados por Bezerra (2021) e Alves (2019) que avaliando a sorgéo
dos corantes anidnicos Direct Black 22 e Remazol Black B, para a mesma camada

de solo, obtiveram os valores de 20 mg.kg™ e 21,7 mg-kg™, respectivamente.

Figura 21 - Ajuste dos dados cinéticos para a camada de solo.
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Fonte: A Autora (2023).

J& as camadas adicionadas de 0,25%BC e 1,00%BC adsorveram
respectivamente 24,44 mg.kg™ e 20,16 mg.kg™’ (Figuras 22 e 23), com tempo de
equilibrio também de 24 horas. Sendo observado um aumento da capacidade
adsortiva natural do solo de 31,68% para as amostras de solo+0,25%BC e de 8,62%
para as amostras de solo+1,00%BC. De acordo com 0 comportamento da curva
representativa do processo de adsorcao Bertolini e Fungaro (2011) sugerem uma
cobertura por monocamada das particulas do material adsorvente pela solugcéo
corante. Além disso, através dos dados cinéticos pode-se analisar os fatores
intervenientes do processo de adsorcdo, como: difusdo, transferéncia de massa e
reacdes quimicas envolvidas (ROCHA et al., 2012).
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Figura 22 - Ajuste dos dados cinéticos para a camada de solo+0,25%BC.
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Fonte: A Autora (2023).

Figura 23 - Ajuste dos dados cinéticos para a camada de solo+1,00%BC.
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Fonte: A Autora (2023).

De acordo com o comportamento do processo de sor¢cédo cada substancia se

ajusta de maneira singular a um processo especifico: 12 ou 22 ordem. A Figuras 24

demonstra a aplicabilidade do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para a

sorcao do VD CL-

5B em cada uma das amostras analisadas. Podendo observar,

gue de acordo com os resultados, este modelo ajustou os dados com maior precisao
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e adequacéo que o de 12 ordem, visto que, os coeficientes de determinacéo (R?) em

todas as situacdes (Tabela 8) possui magnitude maior.

Figura 24 - Ajuste ao modelo cinético de segunda ordem para as amostras de solo, solo+0,25%BC e
solo+1,00%BC.
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Fonte: A Autora (2023).

Um melhor ajuste ao modelo cinético de segunda ordem também foi
observado nos estudos de Rabelo (2018), Santos Neto (2019), Alves (2019),
Alexandre (2019), Barros (2019) e Bezerra (2021), que analisaram o processo de
cinética de sorcdo no mesmo tipo de solo. Deste modo, a Tabela 8, resume os
parametros observados para cada modelo, evidenciando que o de pseudo-segunda
ordem descreve de melhor forma o processo de adsor¢cao do corante téxtil anidnico
VD CL-5B.

Tabela 8 - Parametros de Ajuste de Cinética de Sorcéo.

Capacidade Taxa de o
Modelo Coeficiente de
o Amostras de Sorgéo Sorcgéo _
Cinético - - Determinacéao
(mg.kg™) (h™)

12 ordem Solo Se1=1,74 k;=0,0573 R2= 0,5669
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22 ordem Sep= 18,34 k»,=0,2940 R2=0,9999

12 ordem Se1= 4,13 k1=0,0502 R2=0,3493
Solo+0,25%BC

22 ordem Sep= 25,32 k,=0,0369 R2=0,9994

12 ordem Se1= 6,73 k1= 0,0495 R2=0,7497
Solo+1,00%BC

22 ordem Se=21,83 ko= 0,0332 R2=0,9984

Fonte: A Autora (2023).

Inbaraj et al. (2006), Du et al. (2012) e Ofomaja (2008) avaliaram a cinética de
sor¢éo para os corantes basicos Auramina O, Rodamina B e Safranina O; corante
complexo metalico Acid Black 172 e corantes Azul de Metileno e Violeta de Metila,
respectivamente, concluindo que o modelo cinético de pseudo segunda ordem é o
gue representa de maneira mais satisfatéria o processo de sorc¢ao.

Os valores de S¢ correspondem a capacidade de sorcdo, quantidade em
miligramas do corante que foi adsorvido por quilograma do material adsorvente. As
taxas de sorcdo k, as constantes de cada modelo. E os coeficientes de
determinacdo R2 determinam a adequacdo de cada modelo através de uma
regressao matematica dos dados observados, plotando uma linha de tendéncia.

A adsorcdo ocorre através de trés mecanismos principais: transporte de
particulas do adsorvato para a camada externa do adsorvente por difusdo através da
camada liquida solucdo, difusdo deste adsorvato até os poros do material
adsorvente e posterior adsor¢cdo nos sitios ativos na superficie interior dos poros
(HAMEED; EL-KHAIARY, 2008). De acordo com Rabelo (2018) e Milfont (2006) o
ajuste da difusdo intra-particula aos dados de cinética demonstra o comportamento
do soluto nos macroporos e poros de transicdo da camada de solo. Onde para
maiores valores do coeficiente angular (k) a difusdo ocorre nos macroporos,
enguanto que em baixos valores a difusdo ocorre nos poros de transicao.

Na Figura 25 observa-se o ajuste ao modelo de difusdo intra-particula dos
dados de cinética do VD CL-5B, onde os valores iniciais de S; x t*° ndo estdo
passando pela origem do sistema, o que indica que a difusdo intra-particula ndo € o
processo determinante da transferéncia de massa e ocorréncia do processo de
adsorcdo que, geralmente, ocorre atuando em conjunto com outros fatores
(BERTOLINI; FUNGARO, 2011).
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Na Tabela 9 sdo demonstrados os valores para as taxas de sorcao e
coeficientes de determinacdo do ajuste ao modelo de difusdo intra-particula para
cada uma das amostras. Neste caso, pode-se observar que a amostra de solo
natural possui o maior valor de ki, o que indica que a difusdo da solucdo do VD CL-
5B ocorreu através dos macroporos do material adsorvente e para as demais
amostras, adicionadas de biochar, essa difusdo ocorreu nos poros de transicao,
estes resultados sdo proximos aos observados por Bezerra (2021) e Alves (2019)
gue analisaram o comportamento cinético de corantes aniénicos ha mesma camada

de solo.

Figura 25 - Ajuste ao modelo de difuséo intra-particula dos dados de cinética do VD CL-5B.
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Fonte: A Autora (2023).

Tabela 9 - Dados cinéticos ajustados ao modelo de difusao intra - particula para o VD CL-5B.

Taxa de Sorcéo Coeficiente

Modelo Cinético Amostras de
(mg.kg-1.h-0,5) Determinacao
) o Solo ki= 1,4300 R2=0,3810
D'f;:r?%m;ra' S0l0+0,25%BC ki= 0,6358 R2= 0,7905
Solo+1,00%BC ki=0,7078 R2=0,8509

Fonte: A Autora (2023).
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Além disso, os coeficientes de determinacdo (R?) para os modelos de 12
ordem e difuséo intra-particula (Tabelas 8 e 9) ndo retornaram valores tdo elevados,

indicando que estes modelos ndo definem o processo de adsor¢ao do VD CL-5B.

6.6 ISOTERMA DE SORCAO

As isotermas tem o propésito de demonstrarem a quantidade adsorvida de
determinado composto e a quantidade que restou na solucéo de equilibrio, avaliando
a transferéncia das substancias de uma fase gasosa ou liquida para um adsorvente
sélido, onde as curvas descrevem a retencdo em varias concentracoes,
demonstrando a mobilidade da substéncia analisada no meio ambiente (BARROS,
2019; LIMOUSIN et al., 2007). Através dos ajustes correspondentes, os modelos
isotérmicos representam o processo de sor¢cdo e dessorcdo de uma determinada
substancia em um material adsorvente (WOODRUFF; REVIL, 2011; LIMOUSIN et
al., 2007). A Tabela 10 demonstra o ajuste dos dados isotérmicos aos modelos:

linear, de Freundlich e Langmuir para cada uma das configuracdes ensaiadas.

Tabela 10 - Parametros de sorcdo ajustados aos modelos: Linear, Freundlich e Langmuir

Parametros Solo Solo+0,25%BC Solo+1,00%BC

Linear Kd (L.kgh)  1,3479 1,1079 0,3585

R? 0,9705 0,9446 0,9168

Freundlich Ke 1,8806 9,3600 1,1000

R? 0,3705 0,8254 0,8564

: Ki 0,0279 0,0213 0,0448
Langmuir

R? 0,2561 0,6246 0,4269

Fonte: A Autora (2023).

Como observa-se o modelo linear descreveu de melhor forma a ocorréncia do
processo de sor¢cdo para todas as amostras, com coeficiente de determinacéo
superior a 0,90 em todas as situacdes. Ja o modelo de Freundlich retornou bons
valores de ajuste para as amostras adicionadas de biochar, com coeficientes de
determinacao superiores a 0,80, mas, para as amostras de solo natural esse valor
foi bem inferior. E 0 modelo de Langmuir apresentou ajuste inferior aos outros dois
modelos em todas as situacbes, demonstrando que nao descreve de maneira

satisfatéria o processo de sorcao.
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Esse comportamento também foi observado por Alves (2019) e Bezerra
(2021) que estudaram a sorcdo de corantes anidnicos na mesma camada de solo e
concluiram que os modelos linear e de Freundlich descrevem de melhor forma o
processo de isoterma de sorcdo. Além disso, segundo Amosa et al. (2016) e Bezerra
(2021) quando a constante de Langmuir, K., corresponde a valores negativos ou
muito proximos a zero, como neste estudo, significa que o modelo ndo possui
significado fisico e ndo € valido para analisar os dados das amostras, pois as
ligagbes entre soluto e adsorvente sao fracas.

Para o ajuste dos dados ao modelo linear as isotermas sao do tipo “C”,
mantendo uma relacao igualitaria entre a quantidade adsorvida e remanescente na
solucdo para qualquer concentracdo, essa razdo € expressa pelo coeficiente de
distribuicao, K4 (LIMOUSIN et al., 2007).

Figura 26 - Dados de isoterma de sor¢cdo das amostras ajustados ao modelo linear.
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Fonte: A Autora (2023).

Para o ajuste de Freundlich, a constante Kg representa uma maior capacidade
de sorcdo do adsorvente quanto maior for sua magnitude, e, de acordo com o
comportamento das curvas ajustadas ao modelo, Figura 27, as isotermas sdo do tipo

S; de acordo com a classificacdo de Giles et al. (1960), para todas as amostras
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(ALVES, 2019). O que representa, segundo Alves (2019), que quanto maior for a
guantidade de soluto adsorvido maior sera a tendéncia de parcelas se tornarem
fixas, gerando a atracdo lateral entre as moléculas da solucdo adsorvidas pela
matriz solida.

Ja de acordo com a metodologia de Limousin et al. (2007) as isotermas
ajustadas ao modelo de Freundlich sdao do tipo “L”, estando entre os tipos mais
usuais para o referido modelo. Ainda, de acordo com os autores, esse tipo de curva
tem uma pequena concavidade que se baseia na relacdo do soluto adsorvido e a
guantidade remanescente, ndo alcancando um platd com o aumento da
concentracdo. A inclinacdo das curvas é definida como a constante ng, que retornou
os valores de 0,7949; 1,0291 e 0,6746 para as amostras de solo, solo+0,25%BC e
solo+1,00%BC, respectivamente. Para ng<1,0, considera-se que as isotermas
apresentam facilidade de ajuste ao modelo linear, e, para ng>0,5 h4 favorecimento
do processo adsortivo (LIMOUSIN et al.,, 2007; BEZERRA, 2021). Portanto, a
configuracdo que corresponde a maior facilidade de adsorver o VD CL-5B é a de
solo adicionado de 0,25%BC, e a de solo+1,00%BC demonstra um potencial inferior

as amostras de solo natural.

Figura 27 - Dados de isoterma de sor¢cdo das amostras ajustados ao modelo de Freundlich.
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Peruchi, Fostier e Rath (2015) avaliaram a sorcao de norfloxacina em quatro
tipos de solos, ajustando os dados obtidos ao modelo logaritmico de Freundlich,
obtendo coeficiente de determinacéo (R?) superior a 0,97 demonstrando a eficiéncia
de ajuste do modelo, o que possibilitou concluir que o soluto analisado possui baixa
mobilidade nos materiais adsorventes analisados. Lu et al. (2021) avaliou a sor¢ao
de cadmio no processo de fitorremediacdo usando girasséis, os dados foram
ajustados ao modelo de Freundlich a fim de determinar a absor¢gédo do Cd e avaliar
as alteracbes mediante a variagao de pH. Elbana et al. (2018) avaliaram a sorcéo de
metais pesados em nove amostras de solo, ajustando os dados ao modelo
Freundlich concluiu-se que os solos com maiores pH e teor de carbono adsorveram
com eficiéncia os metais pesados Cd, Cu, Ni, Pb e Zn, e, através do coeficiente de
distribuicdo de Freundlich, K¢, pode-se constatar aumento de sorcdo variavel para o
sistema solos-metais, visto que, esse parametro corresponde a capacidade de
adsorcao do material adsorvente.

Carmo, Hundal e Thompson (2000) avaliaram o teor de carbono organico e a
heterogeneidade na estrutura fisica do processo de sor¢do de compostos organicos
hidrofébicos, ajustando os dados isotérmicos ao modelo de Freundlich, por ser o
mais indicado devido a n&o uniformidade fisiologica do soluto em contato com o
material sorvente. Gustafsson, Akram e Tiberg (2015) usaram uma expressao
estendida do modelo de Freundlich para avaliar os processos de sor¢ao e dessorgao
de sulfatos em solo, a fim de avaliar as influéncias do pH em sistemas com baixa
energia de ionizacdo, concluindo que o modelo é eficaz para simular sistemas com
reacdes dinamicas. Os estudos de Padilla, Gaston e Selim (2022), Coles e Yong
(2006), Rushton, Karns e Shimizu (2005), Caceres-Jensen et al. (2020) e Krauss et
al. (2002) também ajustaram com eficiéncia os dados de sorcdo das substancias
analisadas, em concentra¢des variaveis, através do modelo de Freundlich.

Suazo-Hernandez et al. (2022) avaliaram o efeito de nanoparticulas
projetadas no processo de sor¢cédo de fosfato nos solos para isso usou modelagem
de cinética de sorcdo e uma combinacdo dos modelos Langmuir e Freundlich,
concluindo que o ajuste combinado dos modelos isotérmicos é eficaz para analisar
as quantidades criticas de nanoparticulas de cobre e prata no meio ambiente.
Umpleby et al. (2001), Haghtalab, Nabipoor e Farzad (2012) e Pereira et al. (2023),
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também fizeram uso da combinacdo dos modelos para descrever a retencdo de
substancias em concentracdes variadas.

Geralmente, quando o material adsorvente possui limitacdo dos sitios de
sor¢ao, o modelo linear ndo retorna um bom ajuste devido a formacao de um platd
de saturacdo, onde a isoterma mantém a quantidade adsorvida constante para as
concentracbes mais elevadas, este comportamento se adequa ao modelo de
Langmuir. No entanto, neste caso as isotermas demonstram nao haver este platd na
guantidade adsorvida, logo néo é valida a consideracdo do modelo de que todos os
sitios de sorgdo sdo idénticos e retém uma unica molécula do soluto, com estrutura
energética independente da quantidade do composto adsorvido (LIMOUSIN et al.,
2007). Portanto, observa-se que a estrutura heterogénea do biochar compromete um
adequado ajuste do modelo, visto que, este considera a adsorcdo em uma unica
camada e uniformidade no material adsorvente (BEZERRA, 2021).

6.7 DESLOCAMENTO MISCIVEL

Através dos ensaios em colunas de solo foi possivel fazer o ajuste aos
modelos que definem o transporte de solutos e efetuar a caracterizagédo
hidrodispersiva para cada configuragéo estudada, e com a injecéo do VD CL-5B, em
fluxo ascendente, determinou-se os parametros de transporte, através de ajuste
numérico. A Tabela 11 demonstra as condi¢des fisicas de montagem das colunas
ensaiadas, em triplicata, para injecdo do tracador nao reativo e do corante téxtil VD

CL-5B nas amostras de solo, solo+0,25%BC e solo+1,00%BC.

Tabela 11 - Condi¢bes experimentais da injecdo de KBr para as amostras analisadas.

Amostras h(ccorlruwn)a (g.g:n'3) (c\r/T':S) (cm3.ecm'3) (Cn?.h'l) (chh'l) TE’ﬁ'i"
10,110 1,612 22,280 0,409 2,667 6,357 1,572

Solo 10,075 1,618 20,880 0,399 2,455 6,269 1,593
10,090 1,615 21,210 0,397 2,538 6,317 1,577

Média 1,615 21,457 0,402 2,553 6,314 1,581
Desvio Padrao 0,003 0,732 0,006 0,107 0,044 0,011
10,070 1,619 21,260 0,405 2,678 6,686 1,489

02%'0%(: 10,100 1,614 22,300 0,417 2,816 6,711 1,493
10,110 1,612 23,350 0,435 2,453 5,617 1,802

Média 1,615 22,303 0,419 2,649 6,338 1,595

Desvio Padréo 0,003 1,045 0,015 0,183 0,625 0,180
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I 10,030 1,625 18,790 0,354 3,157 8,920 1,120
Solo +

1,00%BC 10,050 1,622 19,940 0,376 2,951 7,856 1,270

10,060 1,620 20,570 0,387 2,815 7,266 1,380

Média 1,622 19,767 0,372 2,974 8,014 1,257

Desvio Padrao 0,002 0,903 0,017 0,172 0,838 0,131

Fonte: A Autora (2023).

6.7.1 Parametros Hidrodispersivos
A Figura 28 demonstra as curvas de eluicdo médias das amostras de solo,
s0lo+0,25%BC e solo+1,00%BC, com os valores aferidos para cada uma das

configuracdes analisadas.

Figura 28 - Curva de eluicdo média para os ensaios de deslocamento miscivel de KBr para as

amostras analisadas.
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Fonte: A Autora (2023).

Como observa-se, as curvas de solo e solo+1,00%BC estdo levemente
deslocadas do ponto V/V, = 1,0 e C/C, = 0,5, que pode ser devido as condi¢des de
execucao do ensaio ou alguma reacao entre o KBr e o solo analisado (BARROS,
2019). J4 a curva de solo adicionado de 0,25% biochar teve um ajuste perfeito
passando exatamente sobre as referidas coordenadas, demonstrando a eficiéncia

de uso do KBr como tracador nao reativo (MILFONT et al., 2008). Os parametros de
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ajuste dos dados ao modelo conveccéo-dispersédo (CDE) sdo demonstrados na
Tabela 12.

Tabela 12 - Parametros hidrodispersivos médios ajustados ao modelo CDE a partir da injecdo do
tracador KBr.

Amostras D R A R2 Pe
Solo 5,4231 1,1220 0,5427 0,9586 18,4475
Solo+0,25%BC 3,1074 12946  0,2985 0,9474 20,3998
Solo+1,00%BC 3,5923 1,0003 0,2882 0,9679 20,0752

Onde: D - coeficiente de dispersdo hidrodinAmica; R - fator de retardo; A - Dispersividade; R? -

coeficiente de determinacao; Pe - n° de Péclet.

Fonte: A Autora (2023).

Através do D observa-se que a camada de solo natural apresenta maior
mobilidade que as amostras adicionadas de biochar, que retornaram menores
valores para o coeficiente de dispersao hidrodinamica. O fator de retardo (R) deve
ter valores proximos a 1,0, de modo a expressar a nao reatividade do KBr em
contato com as amostras de solo, para valores inferiores considera-se a ocorréncia
de exclusao anibnica, e para valores superiores a adsorcdo do tragcador. Como
observa-se, ndo ocorreu exclusdo em nenhuma das configuragdes, no entanto,
houve pequenas ocorréncias do processo de adsorcdo. A dispersividade, A, esta
relacionada ao diametro das particulas, sendo as amostras de solo sem adicéo de
biochar as que demonstraram ser mais dispersivas, 0 que deve-se ao arranjo das
particulas e variacdo dos seus tamanhos (GONDIM, 2014; MILFONT et al., 2006). E
0 numero de Péclet, Pe com valores superiores a 10, indica que o processo de
conveccao foi predominante no transporte do soluto.

Considerando o ndo equilibrio fisico no deslocamento do KBr, indicado pela
ocorréncia de caudas nas curvas de eluicdo (RABELO, 2018), os dados foram
ajustados ao modelo conveccao-dispersao a duas regides de agua (CDE-MIM). Os

parametros determinados sdo demonstrados na Tabela 13.



77

Tabela 13 - Parametros hidrodispersivos médios ajustados ao modelo MIM a partir da injecao do
tracador KBr.

Amostras D R B A w R? Pe

Solo 34630 1,1031 0,8754 0,5484 0,0220 0,9968 18,2337

Solo+0,25%BC 3,1020 11,3193 0,8895 10,4894 0,0170 0,9957 20,4320

Solo+1,000BC 3,9860 1,7042 0,8489 0,4974 0,0205 0,9962 20,1054

Fonte: A Autora (2023).

Os fatores B, parametro de espalhamento, e w s&o coeficientes de
transferéncia de massa adimensionais com pouca limitacdo, portanto, requerem
atencao nos ajustes que devem passar por varias repeticdes a fim de determina-se
parametros de transporte precisos e o significado fisico do processo (SANTOS
NETO, 2019). Deste modo, pode-se constatar que o0s valores obtidos estdo com
magnitudes proximas aos determinados por Milfont et al. (2006), Alves (2019) e
Santos Neto (2019) evidenciando um ajuste satisfatorio destes parametros. Os
coeficientes de determinacdo, R?, ajustados ao modelo CDE-MIM (0,9957 - 0,9968)
sao superiores aos ajustados ao modelo CDE (0,9474 - 0,9679), demonstrando que
0 modelo a duas regides de agua descreve de melhor forma o comportamento do
deslocamento do tracador para todas as amostras.

Larsson et al. (1999) analisaram o fluxo preferencial na lixiviacdo em solos
arenosos ajustando os dados observados a modelagem movel-imével (CDE-MIM),
obtendo bons ajustes e parametros de transporte consistentes. Morsali et al. (2019)
avaliaram os parametros de transporte para os metais pesados Zn, Cd e Ni,
ajustando os dados para quatro modelos que avaliam o transporte de solutos em
solos, entre estes, 0os que retornaram melhores ajustes foram os de convecc¢ao-
dispersédo (CDE) e o modelo de duas fracdes movel-imével (CDE-MIM). Gao et al.
(2009) estudaram a aplicacao de cinco modelos distintos para avaliar o transporte de
solutos através de ensaios em colunas de solos, podendo concluir que o modelo
CDE, entre outros, ndo descreveu satisfatoriamente os parametros anémalos diante
da evolugéo inconsistente da curva de eluicdo, resultando em uma cauda
prolongada e tracado irregular, enquanto que o modelo CDE-MIM descreveu com
eficiéncia o comportamento do fluxo analisado.

Oliver e Smettem (2003) avaliaram a aplicacdo dos modelos CDE e CDE-MIM
para estudos de transportes de solutos em solos arenosos, partindo da premissa
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gue estes solos possuem até 40% de fracBes de agua imével, onde ambos modelos
descreveram satisfatoriamente o processo, sendo que para lixiviagdo em camadas
de solo mais baixas o modelo CDE-MIM é mais adequado. Abbasi, Feyen e Van
Genuchten (2004) validaram dados de transporte de solutos no software HYDRUS-
2D através dos modelos conveccao-dispersdo (CDE) e de ndo equilibrio fisico
mével-imovel (CDE-MIM), verificando parametros semelhantes para os dois modelos
e descricdo imprecisa das concentracbes observadas. Colombani et al. (2014)
analisaram o transporte da adicao de zedlitas em um solo siltoso-argiloso através do
HYDRUS-1D, ajustando os parametros aos modelos CDE e CDE-MIM, onde pode-
se determinar a capacidade de retencdo de agua e as modificacbes nas
propriedades do solo mediante influéncia das zedlitas.

Oberdorster et al. (2010) realizaram um experimento de transporte de um
tracador salino e ajustaram os parametros aos modelos CDE e CDE-MIM,
observando, a partir dos dados, a existéncia de um fluxo preferencial, e que 0s
modelos resultaram em parametrizacGes similares. Jacques et al. (2002) abordaram
0os modelos CDE e CDE-MIM para descrever fluxo em uma escala de campo e em
condicbes naturais de transporte a partir da otimizacdo de parametros, sendo
observadas modelagens semelhantes entre os dois modelos, e comportamento
superior do CDE-MIM com relacdo ao ajuste de cauda, e descricdo aceitavel das
curvas de avango proximo a superficie, em baixas profundidades. Thevenot e
Dousset (2015) analisaram as curvas de Brometo em ensaios de colunas de solo
através dos modelos CDE e CDE-MIM, constatando que o modelo CDE obteve bons
ajustes para todas as amostras, o que sugere um fluxo homogéneo de &gua, e o
CDE-MIM se sobressaiu em algumas colunas, sugerindo particdo do fluxo de agua,
15-50% do fluxo da matriz sélida.

O deslocamento e caudas das curvas de eluicdo pode ser corrigido conforme
ajuste aos modelos CDE e CDE-MIM, demonstrados nas Figuras 29 e 30. Nestas,
observa-se que as curvas possuem simetria entre os trechos ascendentes e
descendentes 0 que representa um ajuste satisfatorio aos modelos CDE e CDE-MIM
(GONDIM, 2014).
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Figura 29 - Dados simulados das curvas de eluicao do tracador KBr ajustadas ao modelo CDE.
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Fonte: A Autora (2023).

Figura 30 - Dados simulados das curvas de elui¢cdo do tracador KBr ajustadas ao modelo CDE-MIM.
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6.7.2 Parametros de Transporte
As curvas de eluicdo com os dados médios para cada uma das conformacdes

deste estudo sdo demonstradas na Figura 31. Todas possuem uma cauda
prolongada, o que indica um néo equilibrio quimico (BARROS, 2019; ALVES, 2019)
e reatividade entre o corante VD CL-5B e a matriz sélida, observada pelo
deslocamento para direita, em relacdo as curvas do KBr, resultante do atraso do
soluto em passar pela coluna. Percebem-se também as diferencas entre os picos
das curvas, onde as amostras de solo natural tiveram um pico médio proximo a 9,0
mg/L e as amostras adicionadas de biochar tiveram este valor reduzido a
magnitudes proximas a 4,0 mg/L, o que confirma o excelente efeito de

melhoramento da capacidade adsortiva que a adicdo do biochar proporciona.

Figura 31 - Curvas de eluicao dos dados médios observados para o VD CL-5B.
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Fonte: A Autora (2023).

Apesar da assimetria das curvas, observada pelo prolongamento das caudas,
os dados foram ajustados ao modelo CDE, e o0s parametros meédios séao

demonstrados abaixo na Tabela 14.
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Tabela 14 - Parametros do Modelo CDE ajustados as curvas de eluicdo médias do VD CL-5B.

Amostras D R R?
Solo 4,298 1,4164 00,9354
Solo+0,25%BC 2,176 1,9237 0,9539
Solo+1,00%BC 2,089 1,9720 0,9425

Fonte: A Autora (2023).

Os valores de D e R estdo consistentes com o comportamento observado por
Alves (2019) que aplicou o modelo ao transporte de um corante aniébnico na mesma
camada de solo. Observa-se que o coeficiente de dispersao hidrodinamica diminui
com a adi¢ao de biochar e o fator de retardo tem valores mais elevados. E de acordo
com os coeficientes de determinagao (0,9354-0,9539) o modelo se adequa ao
conjunto de dados. No entanto, como 0 corante reage com 0 material adsorvente,
uma melhor anélise pode ser observada pelo ajuste ao modelo de dois sitios de
sorcdo, que leva em consideracao a ocorréncia do néo equilibrio quimico. A Tabela

15 demonstra os parametros de ajuste a este modelo.

Tabela 15 - Pardmetros ajustados para as curvas de eluicdo médias do VD CL-5B para o modelo de

dois sitios de sorc¢éo.

Amostras D R B (A R?
Solo 2,8092 25072 10,8904 0,014 0,9923
Solo+0,25%BC 1,7592 3,0738 10,7823 0,009 0,9881
Solo+1,000BC 1,3160 3,1621 0,7397 0,005 0,9825

Fonte: A Autora (2023).

Observa-se que a variacdo dos parametros ocorre de maneira similar ao
modelo conveccéo-dispersdo (CDE), onde D, B e  decrescem com a adicdo do
biochar e o fator de retardo € acrescido, justificando uma maior retencao do VD CL-
5B nas amostras adicionadas de biochar. E conforme Alves (2019) para parametros
de espalhamento inferiores a 1,0, como os demonstrados para todas as amostras,
h& indicacdo de ndo equilibrio quimico, pois esse equilibrio pode ocorrer apenas
para valores préoximos a unidade (RADCLIFFE; SIMUNEK, 2010). Além disso, os
coeficientes de determinacdo retornaram valores muito proximos a 1,0, o que indica

um ajuste satisfatorio de aplicacdo do modelo.
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Florido et al. (2010) avaliaram a sor¢do do cobre através da realizagdo de
ensaios em coluna, preenchidas com engaco de uva, e posterior ajuste ao modelo
de dois sitios de sorcdo com modelagem numeérica no CXTFIT, podendo determinar
os fatores de retardo e observar a influéncia do tamanho das particulas, concluindo
gue o modelo de ndo-equilibrio obteve bom ajuste para os pard@metros de sorcéo e
transporte de soluto. Zukauskaité et al. (2019) estudaram a sor¢do em colunas
preenchidas com musgos Ptilium Crista-castrensis, para a determinacdo dos
parametros de transporte adotou o modelo de dois sitios de sorcdo, podendo
determinar parametros de dispersao, adveccdo e decaimento, observando que o
modelo teve um bom ajuste aos dados experimentais. Caceres-Jensen et al. (2020),
Yang et al. (2023), e, Pang, Close e Flintoft (2005), também obtiveram bons ajuste
dos parametros de transporte de solutos a partir do modelo de dois sitios de sorcao.

O ajuste dos dados médios ao modelo de dois sitios de sorcdo é

demonstrado na Figura 32.

Figura 32 - Dados simulados das curvas de eluigdo para o VD CL-5B ajustados ao modelo dois sitios

de sorcéo.
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Fonte: A Autora (2023).

A partir do ajuste, obteve-se maior simetria has curvas e reducdo das caudas,

0 que representa eficiéncia no ajuste do modelo.
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7 CONCLUSOES

Através da analise da influéncia do pH, dos grupos funcionais que compdem
a estrutura quimica, parametros de cinética e isoterma de sorgdo, parametros
hidrodispersivos e de transporte do soluto (corante) nas amostras de solo,
s0lo+0,25%BC e solo+1,00%BC pode-se determinar a influéncia da adicdo do
biochar quanto a mobilidade do VD CL-5B numa camada subsuperficial de um
depasito aluvionar.

A partir dos ensaios de pH em &gua e KCl e Ponto de Carga Zero (PCZ)
observou-se que a configuracdo adicionada de 0,25%BC é a mais suscetivel a
adsorver o corante VD, devido sua natureza anibnica. Com a realizacdo dos ensaios
de FTIR constatou-se que ha forte presenca do grupo amina, principalmente, nas
amostras adicionadas de biochar, e que esse grupo funcional favorece o processo
de adsorcao.

Com a realizacdo dos ensaios de sorcdo observou um melhor ajuste dos
dados cinéticos ao modelo de segunda ordem, os dados isotérmicos ajustaram-se
de melhor forma ao modelo linear, demonstrando sorcédo lenta, e ao de Freundlich,
evidenciando a heterogeneidade das particulas. Na analise dos parametros
hidrodispersivos os modelos CDE e CDE-MIM retornaram bons ajustes, mas, o
CDE-MIM se mostrou superior por envolver uma modelagem mais ampla com a
inclusédo de mais parametros. E no estudo de transporte do corante VD, soluto
reativo, o modelo de dois sitios de sor¢céo foi o que melhor se adequou aos dados
experimentais, pois ha a ocorréncia de ndo equilibrio quimico no sistema corante-
matriz.

A partir da determinacéo dos parametros de sorcao e transporte, constatou-se
gue a adicdo do biochar reduz consideravelmente a mobilidade do VD CL-5B na
camada natural de solo, devido o aumento da reatividade entre o material
adsorvente e o corante. Portanto, o biocarvdo mostra-se como um aditivo adequado
para biorremediar solos contaminados com efluentes téxteis e diminuir a
vulnerabilidade de contaminacdo dos aquiferos aluvionares, que sdo uma fonte de

agua essencial para a populacédo difusa residente da regido do Alto Capibaribe.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Sugere-se para trabalhos futuros:

e Analisar a influéncia da variacdo de distintos valores de pH, observando a
influéncia no processo de adsorcao e nas trocas energéticas do soluto com a
matriz solida;

e Usar como soluto reativo uma combinacdo de varios corantes téxteis de
naturezas, anidnica e cationica, distintas, a fim de simular um efluente real
descartado pelas lavanderias;

e Estudar o comportamento na sorcao de solugdes corantes de concentragdes
variadas e mais elevadas, analisando o impacto e a eficiéncia do material
adsorvente;

e Variar as vazbes de injecdo nos ensaios em coluna, a fim de avaliar a

influéncia na sorcéo e reatividade.
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