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RESUMO

Processos Oxidativos Avangados (POA), por exemplo, Fenton heterogéneo, apresentam-se
como alternativas promissoras no tratamento de aguas residuais devido a sua eficacia, reuso de
catalisadores, ampla faixa operacional de pH e baixo custo, com amplo potencial de aplicacao,
especialmente no uso de material suporte na incorporagao de catalisador contendo ferro. O
biochar, derivado da pirdlise da biomassa de residuos agroindustriais surge como um
adsorvente e material suporte para produgdo de catalisador heterogéneo. Este estudo visa
sintetizar um catalisador s6lido a base de biochar de fibra de coco verde aplicado na degradagao
de corante azul de metileno (AM) por processo Fenton heterogéneo. O coco verde, obtido em
Cataldo foi pirolisado nas temperaturas de 300, 500 e 700 °C. Os materiais pirolisados e o
material in natura, foram tratados com uma solucao de cloreto férrico hexahidratado e ferroso
tetrahidratado sob agitacdo para a sintese de catalisadores. Os materiais foram filtrados, secos
e pirolisados novamente a 600 °C. Para os catalisadores obtidos, in natura (IN@Fe), biochar a
300 °C (BC300@Fe), biochar a 500 °C (BC500@Fe) e biochar a 700 °C (BC700@Fe), avaliou-
se a eficiéncia na degradacdo do AM pela espectrometria de absor¢ao molecular UV-Vis a 665
nm, sendo o BC300@Fe o que apresentou maior taxa de degradagdo (97,6%). A catalise foi
otimizada para as variaveis pH, concentragdo do catalisador e peroxido de hidrogénio, usando
planejamento fatorial. Foram realizados estudos de adsor¢do e cinética de degradagdo nas
condig¢des otimizadas. O catalisador foi caracterizado por MEV-EDS, espectroscopia na regidao
do infravermelho, e difratometria por raios X. O BC300@Fe apresentou 94,9% de adsor¢ao do
AM, seu pH de ponto de carga zero foi 3,79. O espectro de IV apresentou picos correspondentes
aos materiais precursores (in natura e BC300) o que pode ter favorecido a adsorcdo e
consequentemente a degradagdo do corante AM. O BC300@Fe apresentou carater
predominantemente amorfo, observado pelo difratograma de raios X. As micrografias obtidas
por MEV revelaram uma maior irregularidade para o material BC300@Fe e a EDS uma maior
porcentagem de C, O e a presenga de Fe. Os resultados da degradagdo do AM pelo BC300@Fe
se adequaram ao modelo BMG. O bioensaio com o organismo teste Lactuca sativa L. mostrou
a eficiéncia catalitica do BC300@Fe e auséncia de substancias fitotoxicas. O catalisador,
apresentou uma degradacdo de 94,9% para o 1° ciclo e 2° ciclo e apresentou 44,75% de
eficiéncia até o 7° ciclo de reuso. O biochar como material suporte para catalisador a base de
ferro apresentou propriedades que garantiram a eficiéncia catalitica para degradagao do corante

azul de metileno em aguas residuarias

Palavras-chave: coco verde, biocarvao, Fenton heterogéneo, azul de metileno
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ABSTRACT

Advanced Oxidative Processes (AOPs), such as heterogeneous Fenton, are a promising
alternative for wastewater treatment due to their effectiveness, reuse of catalysts, wide pH
operating range and low cost, with wide application potential, especially when using support
material to incorporate iron-containing catalysts. Biochar, derived from the pyrolysis of agro-
industrial waste biomass, has emerged as an adsorbent and support material for the production
of heterogeneous catalysts. This study aims to synthesize a solid catalyst based on green
coconut fibre biochar for the degradation of methylene blue (AM) dye by the heterogeneous
Fenton process. The green coconut obtained in Catalao was pyrolyzed at temperatures of 300,
500 and 700 °C. The pyrolyzed materials and the raw material were treated with a solution of
ferric chloride hexahydrate and ferrous chloride tetrahydrate under agitation for the synthesis
of catalysts. The materials were filtered, dried and pyrolyzed again at 600 °C. For the catalysts
obtained, in natura (IN@Fe), biochar at 300 °C (BC300@Fe), biochar at 500 °C (BC500@Fe)
and biochar at 700 °C (BC700@Fe), the efficiency of AM degradation was evaluated using
UV-Vis molecular absorption spectrometry at 665 nm, with BC300@Fe showing the highest
degradation rate (97.6%). The catalysis was optimized for the variables pH, catalyst
concentration and hydrogen peroxide, using factorial design. Adsorption and degradation
kinetics studies were carried out under the optimized conditions. The catalyst was characterized
by SEM-EDS, infrared spectroscopy and X-ray diffractometry. BC300@Fe showed 94.9%
adsorption of AM, and its zero charge point pH was 3.79. The IR spectrum showed peaks
corresponding to the precursor materials (in natura and BC300), which may have favored the
adsorption and consequently the degradation of the AM dye. BC300@Fe showed a
predominantly amorphous character, as observed by the X-ray diffractogram. The micrographs
obtained by SEM showed greater irregularity for the BC300@Fe material and EDS showed a
higher percentage of C, O and the presence of Fe. The results of AM degradation by BC300@Fe
fitted the BMG model. The bioassay with the test organism Lactuca sativa L. showed the
catalytic efficiency of BC300@Fe and the absence of phytotoxic substances. The catalyst
showed 94.9% degradation for the 1st and 2nd cycles and 44.75% efficiency up to the 7th reuse
cycle. Biochar as a support material for an iron-based catalyst showed properties that

guaranteed catalytic efficiency for the degradation of methylene blue dye in wastewater.

Keywords: Coffee husks, Biochar, Heterogeneous Fenton, Methylene blue.
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1 INTRODUCAO

A polui¢do da agua se tornou um problema sério em todo o mundo devido ao aumento
das atividades agricolas e industriais. Devido a presenca de contaminantes organicos e
inorganicos, a qualidade da agua de mananciais superficiais e subterrdneos pode afetar
negativamente a saude humana e a qualidade do ecossistema (RAGHUL; PORCHELVAN,
2024). As principais fontes de poluigdo da agua incluem ions de metais, corantes, produtos
farmacéuticos, pesticidas, fenois, bifenilos policlorados, acidos haloacéticos, subprodutos de
desinfeccdo e outros produtos quimicos sintéticos (MORIN-CRINI et al., 2022). Grandes
volumes de efluentes com elevada carga de poluentes, diversidade e a variabilidade sazonal
tornam o tratamento dessas dguas residudrias um desafio ambiental (WANG; LUO, 2020).

Os processos de tratamento de efluentes atualmente utilizados para remediagao de dguas
residudrias, tais como: processos quimicos, fisico e/ou bioldgico apresentam limitagdes e
dificuldades para remediar efluentes com elevada e diversa carga poluidora e a presenca de
contaminantes biologicamente recalcitrantes (HASHMI et al., 2024; KUMAR et al., 2018;
WANG et al., 2020a). Uma alternativa promissora e complementar para tratamento de aguas
residudrias podem ser os Processos Oxidativos Avancados (POA) pelo fato de possuirem
habilidade para aumentar a biodegradabilidade de compostos recalcitrantes (FEIJOO et al.,
2023; SINGH; GARG, 2020; VIEIRA et al., 2021).

As limitagdes que muitos métodos apresentam para promover a remog¢ao dos compostos
organicos com baixa biodegradabilidade, dentre elas, alto custo operacional, elevado consumo
de energia e eficiéncia reduzida, tem levado ao desenvolvimento de processos que possam
complementar aqueles convencionalmente utilizados e que sejam ambientalmente mais
sustentaveis. Dentre os processos apontados pela literatura, os POA s3o os que tem se mostrado
mais promissores na degradagdo da matéria organica de baixa biodegradabilidade
(BENDJAMA et al., 2022; DA SILVA et al., 2021; DE SOUZA-PEREIRA et al., 2024). Os
POA consistem numa série de metodologias que tem em comum a geragao de radicais hidroxila
(#OH) para degradar compostos organicos recalcitrantes, removendo a cor e a toxicidade dos
efluentes em curto periodo, devido ao elevado potencial de oxidacao apresentado pela espécie
(eOH) (E°= +2,80V) que ¢ extremamente reativa e com baixa seletividade (KHASIM et al.,
2024; MOSLEHI et al., 2024).

Dentre os POA, os processos Fenton homogéneos sdo eficientes para a produgdo de

radicais hidroxilas(*OH), porém apresentam alguns inconvenientes, dentre eles a restrita faixa
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de pH de trabalho (pH=3,0), excessiva formacao de lodo férrico e a impossibilidade de reuso
do catalisador (KASTANEK et al., 2023). Uma das formas de contornar esses inconvenientes
do processo Fenton homogéneo convencional, ¢ o uso do processo Fenton heterogéneo, pois
este utiliza catalisadores sélidos a base de ferro em sua composicio para gerar os ions Fe?' e
Fe** nas reagdes Fenton (LIU et al., 2024).

A eficiéncia do processo Fenton heterogéneo estd diretamente relacionado com as
caracteristicas apresentadas pelo material suporte utilizado na fabricagdo do catalisador sélido
que pode favorecer a incorporacao de ferro para reagdo Fenton e apresentar caracteristicas que
possam favorecer essa reagdo ¢ consequentemente melhorar a eficiéncia da degradacdo, das
quais destaca-se a area superficial elevada. Assim, o biocarvao, ou biochar (BC), produto
formado a partir da pirdlise de materiais lignoceluldsicos ¢ um excelente material suporte para
producao de catalisadores heterogéneos (CHEN et al., 2022; LI et al., 2024; XIAOLIANG FAN
et al., 2021).

Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo sintetizar um catalisador so6lido
utilizando biochar produzido a partir do mesocarpo do coco verde (fibra de coco) e avaliar sua

eficiéncia na degradag@o do corante azul de metileno por processo Fenton heterogéneo.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CORANTES

Corantes s3o compostos organicos naturais ou sintéticos muito utilizados na industria
alimenticia, farmacéutica, cosmética e téxtil conferindo cor aos produtos produzidos
(ALSANTALI et al., 2022). Os corantes possuem dois grupos importantes em sua composi¢ao:
os grupos cromoéforos e auxocromos. Os grupos cromoforos correspondem a parte da molécula
que absorve luz na regido UV-visivel, devido a transi¢des eletronicas (m—mn*, n—u*),
geralmente associadas a sistemas insaturados conjugados como: C=C, C=0, N=N), enquanto
os auxocromos correspondem grupo funcional que sozinho ndo absorve em UV-visivel, mas
modifica o comportamento do cromdéforo ao qual estéd ligado. Desta forma podemos, de forma
simplificada dizer que os grupos cromoforos sdo responsaveis pela cor € 0 grupo auxocromo
que promove a fixacao da cor nas fibras dos tecidos (KHANUM et al., 2023)

Os corantes podem ser categorizados de diferentes formas, pela sua origem, estrutura
quimica e aplicacdo. Em relagdo a origem, eles podem ser classificados como naturais, que
provém de fontes vegetais, animais ou minerais, ou sintéticos, que sdo obtidos por meio de
reacoes de sintese. Do ponto de vista quimico, os corantes se dividem em vérias classes, cada

uma com suas proprias caracteristicas estruturais distintas (Tabela 1).

Tabela 1- Classificagdo dos corantes

Classificacdo Estrutura quimica Exemplo de corantes Referéncias
Azo Grupo funcional - Vermelho congo, (PATEL et al., 2023;
N=N- amarelo de Tartrazina ~ VAIANO et al., 2020)
o Estrutura baseada Remazol‘ Brilhante (DO; SU; ZHAO, 2022;
Antraquinonicos em antraceno Azul R, Disperse Blue ROUTOULA;
3 PATWARDHAN, 2020)
) o . (LTAO et al., 2022;
Fenotiazinicos anel com nitrogénio Azul de metileno, SHANMUGARATJ et al.,
e enxofre Azure A, Azure B 2023)
Trés anéis de . ) (MONDAL; VERMA;
. benzeno ligados a V}oleta de'Metlla 6B, SAHA, 2019;
Triarilmetano um Atomo de Violeta Crlstql, Verde ZYABLOV;
carbono central Malaquita KHAL’ZOVA;
DUVANOVA, 2022)
.. Baseados na indigo Blue, Indigo (BAKRY et al., 2022;
Indigoides

estrutura do indigo Carmim CHOI, 2020)
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Um ou mais grupos Amido Yellow E, Acid  (SAID; SOUAD M’;

Nitro nitro (-NO») Green 1 AHMED, 2020)

Os corantes sintéticos possuem algumas vantagens por possuirem elevado grau de
fixacdo, estabilidade quando exposto a luz, coloracao uniforme e resisténcia ao processo de
lavagem (HARSITO et al., 2021; ISLAM et al., 2022). Por apresentarem elevada estabilidade
e solubilidade em 4gua e baixa biodegradabilidade, os corantes acarretam grandes problemas
ambientais  quando  presentes em  efluentes (KHOONI; AHMADZADEH;
DAVARDOOSTMANESH, 2024; RODRIGUES et al., 2024).

O corante azul de metileno, bastante utilizado na industria, também conhecido como
cloreto de metiltionina (C16H1sCIN3S), pertencente a classe das Quinoniminas, especificamente
da classe dos fenotiazinicos (Tabela 1) ¢ bastante empregado na industria textil e de papel,
devido a sua capacidade de promover uma colora¢ao azul intensa e uniforme. Além disso, ¢
utilizado também na medicina para coloracdo de células e tecidos, sendo empregado em
procedimentos laboratoriais (KHAN et al., 2022). O Azul de metileno, possui um espectro de
absor¢do molecular na regiao UV-Vis com um méaximo de absorc¢ao de luz em 665 nm em pH

igual a 7,00. Suas estruturas quimicas de ressonancia estdo apresentadas na figura 1.

Figura 1-Estruturas quimicas de ressonancia do corante azul de metileno

N
IO DO
H3C, P CH
’Tj Si ’Tl/ 3
CH, cl CH

N
/©£ j@m_
H3C_ CH
l\ll s 'Tl+ 3
CH3 CH3

Fonte: adaptado de KHAN et al. (2022)

O azul de metileno apresenta uma cor azul intensa caracteristica do seu estado oxidado

e incolor quando no seu estado reduzido (Figura 2) (KAZEMI et al., 2016).
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Figura 2- Formas oxidada e reduzida do azul de metileno
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Fonte: adaptado de (KHAN et al., 2022)

O azul de metileno é um corante catidnico comumente encontrado nas aguas residuais
podendo ser um agente causador de varios efeitos adversos aos seres humanos como nausea,
hipertensdo, hemolise e comprometimento do trato respiratéorio (SINGH et al., 2023). A
presenca de azul de metileno também impacta o ambiente conferindo cor aos corpos hidricos,
provocando vérios outros problemas aos ecossistemas aquaticos (GARCIA-RAMIREZ; DIAZ-
TORRES, 2024; IRAWATI et al., 2022; MARTIN et al., 2023). Na tabela 2, estao dispostas as

propriedades fisico-quimicas do corante azul de metileno.

Tabela 2- Propriedades fisico-quimica do corante azul de Metileno.

Formula molecular Ci6H1sCIN3S

Massa molar 319,85 g. mol’!

Solubilidade em agua 43,6 gL! a25°C

Constante de ionizagdo (pka) 3,5 Referente a protonacdo do grupo
amino

Constante de velocidade (k) 5,81 x 107 57! Obtida pela reagdo com 4cido
ascorbico a 25 °C

Tempo de meia vida (ti/2) 76,14 s

Tempo de meia vida no 30a 60 min minutos (dependendo de luz, pH,

ambiente oxidagdo, presenca de catalisadores

etc.)
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Apesar dos tratamentos fisico-quimicos como sedimentacdo/filtragdo, coagulagao,
floculacdo, adsor¢ao em carvao ativado e ozonizacdo apresentarem resultados no tratamento de
aguas contendo corantes quando comparado aos tratamentos biologicos, estes nao apresentam
eficiéncia efetiva para descontaminagao de efluentes contaminados por corantes (KHAN et al.,
2023; PABASARA W.G.A.; PREMADASA A.G.K.E.; MADUSHIKA J.W.A., 2024).

Levando em consideracdo que todas as técnicas possuem suas limitagdes, a busca por
processos mais baratos e ecologicamente corretos € que possam complementar os processos de
remediacao de efluentes contendo corantes, nesse contexto, os processos oxidativos avangados
(POA) tém ganhado destaque como alternativas eficazes e complementares para o tratamento
de efluentes contaminados com corantes, incluindo o azul de metileno. Os POA, tem sido uma
metodologia promissora, envolvendo a geracdo de espécies reativas de oxigénio (ROS) que
promovem a degradagdo da matéria organica recalcitrante convertendo-os em produtos menos

toxicos e mais facilmente removiveis (MACIAS-QUIROGA et al., 2021)

2.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Atualmente, os POA tém se destacado por serem métodos eficientes para a degradacao
de poluentes organicos recalcitrantes presentes em aguas (GE et al., 2023; MIAN; LIU, 2020;
PAVANELLO; MIRANDA; MARIN, 2022). Por se tratar de um processo de custo menor em
relagdo aos processos utilizados e ambientalmente sustentavel, pode ser aplicado na
mineralizacdo total dos poluentes, ou na formacdo de moléculas menores que podem ser
degradadas por outros processos. Os POA tém em comum a formacao de espécies ricas em
oxigénio, por exemplo, radicais ®OH e #O2H, e esses processos diferem entre si na maneira
com que estas espécies sao produzidas (PENG et al., 2023; ZENG et al., 2023; ZHANG et al.,
2022).

A classificagdo dos POA ¢ fundamental para compreender suas caracteristicas,
aplicabilidades ¢ mecanismos de acdo. Esses processos podem ser classificados de vérias
maneiras, com base em diferentes critérios, como mecanismo de geragao de espécies oxidantes,
tipo de reacdo de oxidagdo, fonte de energia utilizada e natureza do catalisador. Uma das

maneiras mais comuns de classificar os POA ¢ baseada no mecanismo de geracdo de espécies
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oxidantes. Este grupo inclui técnicas como fotocatalise, ozonizagao, eletrocatalise, radiagdo UV

e processos de Fenton (Figura 3).

Figura 3- Tipos de processos oxidativos avangados
Fenton

Sonolise

Foto catalise

Processos
oxid ativos
avancad os

Fonte: Adaptado de LIU; HU; LO, (2019); LU et al., (2020); WANG; WANG, (2020);
ZHANG et al., (2019)

O processo de ozonizagdo para o tratamento de dguas residuais tem sido amplamente
estudado para remover poluentes organicos(SARAVANAN et al., 2022). O 0z6nio € uma forma
alotropica do oxigénio (O3), em condigdes normais de pressdo e temperatura ¢ instavel e
decompode-se rapidamente em oxigénio molecular (O7). Caracteriza-se por ser um gas incolor,
de odor pungente e com alto poder oxidante (E° = -2,08 V). Devido seu carater oxidante, essa
espécie reage mais rapidamente com a matéria organica em pH basico, pois gera radicais
hidroxila com potencial de oxidagao elevado (JING et al., 2023). O processo de ozonizagao
apresenta alguns inconvenientes para o promover o tratamento de d4guas residuais,
concentragdes elevadas de ozdnio sdo requeridas, custo elevado para produ¢do de ozonio e
complexidade do processo (SARAVANAN et al., 2022).

A oxidacao eletroquimica pode se dar de forma direta ou indireta, sendo que na forma
direta a hidroxila formada na superficie do anodo por oxidagdo de moléculas de 4gua podem
degradar uma infinidade de compostos. No processo indireto a reagdo de oxidacao anddica ou

redugdo catddica (de agua ou espécies presentes no meio) resulta na formagdo de produtos
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intermedidrios ou agentes oxidantes, como 0zdnio, peroxido de hidrogénio e outras espécies
ativas na superficie do eletrodo sob a acdo da corrente externa (BRILLAS; OLIVER, 2024;
ISAEV et al., 2023; PAQUINI et al., 2023).

O conceito de sonocatalise tem sido investigado ha décadas para o tratamento de
efluentes, onde o ultrassom de alta frequéncia (300-800 kHz) gera uma grande quantidade de
bolhas de cavitagdo de tamanho pequeno (4,6 um a 550 kHz), o que leva a uma maior producao
de radicais que podem iniciar reagdes quimicas adicionais (ABDI et al., 2022; IOANNIDI et
al., 2024; MOHAMMADI, 2022). (ABDELHAY et al., 2022) trabalharam com esse processo
para remog¢ao corante indigo de amostras reais de aguas residuais té€xteis usando ultrassom
combinado com oxidagdo Fenton e tratamento fisico-quimico (coagulacao/floculagio)
obtiveram eficiéncia maxima de descoloracdao de 94% na amostra tratada por Sono-Fenton com
sulfato ferroso de 15 mM.

Outro tipo de processo de oxidacdo avangado, a fotocatalise, emergiu globalmente como
uma solugdo sustentavel para o tratamento de efluentes devido ao desenvolvimento de novos
nanomateriais fotocataliticos. Esses métodos tém apresentado potencial para descontaminagao
de efluentes gracas a possibilidade de mineralizacdo de poluentes, a utilizacdo da luz solar e a
operacgao em condi¢des brandas (MISHRA; SUNDARAM, 2023). A fotocatalise € um processo
catalitico que ocorre pela absor¢do de energia luminosa (UV-visivel-infravermelho préximo)
pelos semicondutores ou fotocatalisadores (PANDIS et al., 2022). A energia luminosa excita
os elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo do semicondutor. Os elétrons e os
buracos reagem com as moléculas de oxigénio e dgua (Redu¢do) e produzem radicais HO®
(Oxidagdo), respectivamente (Figura 4). Os poluentes organicos podem ser degradados
oxidativamente ou mineralizados por radicais HOe, enquanto a toxicidade dos poluentes pode

ser minimizada por meio da fotoredugdo (TRAN et al., 2023; VIJAYAN et al., 2024).
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Figura 4- Mecanismo fotocatalitico para descontaminagdo de poluentes na agua.
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Fonte: Adaptado de (SURESH et al., 2023)

Nos processos oxidativos avancados do tipo Fenton, as reacdes sdo desencadeadas a
partir da reagdo de Fe*" com H,0O, em meio 4cido para gerar radicais ricos em oxigénio como
a hidroxila radicalar (¢OH) e hidroperoxila (¢O,H), sendo a primeira espécie a mais reativa,

conforme os valores de E° das reagdes das equagdes 1 e 2 e das constantes de reagdes (AYOUB,

2022).

Fe'? + H0, > Fe + OH* + OH-  k=50-80 mol' L S'; E°=2,80 Equacdo (1)
Fe' + H,0; > Fe? + HO»* + HT  k=0,002-0,01 mol! L S'; E° = 1,65V Equacdo (2)
Fe” +HO,* > Fe?+0, +H' k<2x10°mol'L S’ Equagcdo (3)

O radical hidroxila (¢OH) com elevado potencial de oxidagdao ¢ capaz de degradar a
matéria organica recalcitrante objetivando a mineralizacao para H>O, CO; ou sais inorganicos
ou moléculas menos complexas que possam ser removidas ou degradadas por outros processos
de remediacdo de efluentes. A primeira etapa da reag@o, observa-se uma rapida degradacao dos
poluentes organicos recalcitrantes o que atribuida a rapida geracdo da espécie ®OH que foi
gerada a partir do alto teor de Fe*? no meio reacional (Eq.01). Na segunda etapa da reagdo, tem-

se uma reacdo mais lenta, etapa de regeneracio do Fe?" a partir da reacdo do Fe’" com as
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espécies H O, e ¢OH formando uma espécie de mais baixo E° de oxidacdo, conforme ja
mencionado anteriormente, o que provoca um decréscimo na degradacdo de poluentes e
continuagio ao reciclo do Fe?**/Fe*” Eq. (2). (HE et al., 2016; LIU et al., 2024).

As reagdes que ocorrem no processo Fenton sdo dependentes do pH do meio reacional
e as maiores eficiéncias de remog¢ao por esse processo ocorrem em valores de pH proximo de
3,0. Dentre os POA, o processo Fenton ¢ o que apresenta melhor custo-beneficio, isso porque
os reagentes necessarios sdo relativamente baratos, além de serem de facil
armazenamento/acondicionamento. Sua aplicagdo, em relacdo aos processos Fotocataliticos €
menos restrita, pois € possivel tratar efluentes com elevada turbidez, além de ser realizado a
temperatura ambiente (ZHANG et al., 2019; ZIEMBOWICZ; KIDA, 2022).

O processo Fenton, quando realizado em meio homogéneo, apresenta algumas
desvantagens em relagdo a necessidade de corre¢ao de pH do efluente para valores proximos
de 3,0 o que gera maior custo de implementacao, a formacao de lodo rico em ferro, o que pode
inviabilizar a eficiéncia do processo. Essas ocorréncias, inerentes a operacionalizagdao do
processo Fenton homogéneo podem dificultar sua implementagdo em escala real além da
impossibilidade de reutilizacao do catalisador (MIRZAEI et al., 2017; WANG et al., 2021).

Essas dificuldades relatadas para o processo Fenton homogéneo podem ser superadas
pela aplicacdo das reacdes de Fenton em meio heterogéneo, o deu origem ao POA Fenton
heterogéneo. No processo Fenton heterogéneo o catalisador Fe*? em solugdo é substituido por
catalisador s6lido com espécies reativas de Fenton incorporadas ou sendo geradas a partir do
material solido o que ameniza a lixiviagdo de ions ferro e consequentemente a formagao de
lama. A estrutura e a composi¢do do catalisador heterogéneo de Fenton em si facilitam a
transferéncia de elétrons do doador de elétrons para Fe*', acelerando a redu¢io de Fe**para
Fe?*, melhorando a eficiéncia na geragdo de radicais e consequentemente a eficiéncia na
degradagdo de contaminantes, além de possibilitar uma ampliag@o na faixa operacional de pH
(BEN AYED et al., 2023; NIDHEESH, 2015; TAO, 2022; ZHANG et al., 2019).

As espécies reativas de ferro no processo Fenton heterogéneo, sdo imobilizadas em um
material solido suporte, o que possibilita além das vantagens apresentadas anteriormente,
possibilidade de produzir catalisadores com especificidades de aplicacdo, dada a diversidade de
materiais suportes que podem ser utilizados para a fabricagao do catalisador heterogéneo, dentre
eles grafeno, zeolitas, argila, carvao ativado, e residuos originados de varios setores produtivos
(GOPINATH et al., 2022; LIU et al., 2023b, 2024; SCARIA et al., 2022). Dentre os materiais
que podem ser utilizados como suporte para producio de catalisador heterogéneo, o biochar,

apresenta caracteristicas que podem contribuir para a melhoria da eficiéncia no tratamento de
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efluente pelo processo Fenton heterogéneo (CHENG et al., 2024; LI et al., 2024; LU; FENG;
WANG, 2024).

2.3 BIOCHAR

A situagdo da poluicdo da agua fomentou o desenvolvimento de tecnologias de
purificacdo de agua, entre as quais o POA baseado em peroxido foi um dos candidatos mais
populares e eficientes (WANG et al., 2020b). Devido aos menores potenciais redox do peroxido
em relacdo a outras espécies oxidativas reativas (ROS), varias tecnologias de ativagdo tém sido
empregadas para melhorar sua reatividade. Inspirados por vantagens que ndo incluem a
demanda por energia, lixiviacao controlada de metais, alta eficiéncia em amplas janelas de pH,
enriquecimento de poluentes por adsor¢do e separacdo conveniente de dguas residuais,
catalisadores heterogéneos tornaram-se o ativador mais frequentemente empregado (OH; LIM,
2019). Entre os ativadores heterogéneos, os 0xidos redox-metal foram os mais utilizados devido
a sua alta eficiéncia e mecanismo conhecido. Infelizmente, as deficiéncias, incluindo a sintese
lenta, e a poluic@o secundaria ocasionada pela lixiviacdo de metais, limitaram suas aplicagdes
ecologicamente corretas e economicamente eficientes (GUO et al., 2018; TANG et al., 2018).

Para superar as limitacdes mencionadas, materiais carbonaceos surgiram como
substitutos (TANG et al., 2018). Por exemplo, foi relatado que os nanotubos de carbono ativam
com eficiéncia o peroxidissulfato (PDS) e o peroximonossulfato (PMS) (ADIL et al., 2020;
REN et al., 2019). No entanto, os complicados processos de montagem de componentes
funcionais e precursores caros ainda limitam as aplicacdes praticas de materiais carbonaceos
sintetizados artificialmente. Para melhorar ainda mais a eficiéncia econdmica, a produgdo de
materiais carbonaceos, dentre eles o biochar, tem sido utilizado para producdo de catalisador
heterogéneo devido a sua sintese facil e com economia de produtos quimicos, bem como a
outros méritos.

O biochar ¢ um material carbonaceo produzido a partir da pir6lise de biomassa de
origem animal ou vegetal, em especificos aquelas originadas de residuos agricolas e industriais
tem sido promissora devido ao baixo custo, disponibilidade desses materiais e elevada
porosidade e area superficial (SUN et al., 2024).

Diversos materiais de origem animal e vegetal, residuos agroindustriais tém sido

utilizados para a producdo de biochar. Os principais materiais usados para produzir biochar
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incluem biomassa de origem vegetal e animal. Esses materiais sdo feitos de biomassa
lignoceluldsica e ndo lignoceluldsica. A biomassa lignoceluldsica ¢ um excelente recurso
biologico de componentes vegetais, incluindo residuos agricolas e de madeira, culturas
energéticas e residuos solidos urbanos (AMALINA et al., 2022; KRISHNAN et al., 2021).

Dentre os residuos agroindustriais, a casca de coco verde, tem sua gera¢do aumentada
em fung¢do do aumento cada vez maior do consumo de dgua de coco e polpa de coco verde. Em
algumas regides do Brasil tende a se tornar um residuo que pode gerar impactos sociais,
econdmicos e ambientais negativos, devido a falta de investimentos e gestao do setor publico
ou privado, para incentivar o uso desse residuo como matéria prima para geracao de produtos
de valor agregado (NUNES et al., 2020).

O coco verde ¢ formado pelo epicarpo, albumen, endocarpo e mesocarpo (Figura 5). A
casca de coco representa cerca de 85% do peso da fruta e tem uma composi¢ao de 33,30% de
lignina, 30,58% celulose, 26,70% hemicelulose, 86% de agua e 0,56% de cinzas (NUNES et
al., 2020).

Figura 5-Casca e fibra de coco verde

Mesocarpo
Endocarpo

Albumen

Epicarpo

Fonte: Adaptado de GRAUPNER et al., (2017)

Existem varios trabalhos na literatura cientifica, onde as cascas de coco verde tém sido
utilizadas para producgdo de biochar com diversas aplicagdes para remediacao de contaminantes
ambientais. BISPO et al., (2018) estudaram a ativacao do biochar produzido na pirdlise do
residuo agroindustrial (fibra) do coco verde, feita com carbonato de sédio (Na>xCOs) em alta
temperatura. O biochar e o biochar ativado foram caracterizados e o biochar ativado foi
aplicado para uso na extracdo de compostos organicos presentes no licor fenélico, produzido

durante o mesmo processo de pirodlise. O biochar ativado apresentou uma 4area de 1130 m? g,
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superior a 4rea dos carvdes ativados comerciais, com um volume total de poros de 0,55 cm’g™.
Esse biochar ativado apresentou uma retencao de cerca de 100% dos compostos organicos pré-
existentes na amostra. PEIXOTO et al., (2023), apresentou uma abordagem inovadora para a
obtengdo de um nanocompoésito magnético utilizando biocarvao quimicamente ativado
produzido a partir da pirdlise de cascas de coco verde com capacidades de adsor¢ao semelhantes
ou superiores para a cafeina (153 mg g!) e 4cido salicilico (203 mg g'!) para outros adsorventes.

O biochar produzido a partir da pirolise de residuos de origem animal ou vegetal, pode
ser utilizado na producdao de catalisador heterogéneo para ser aplicado na degradagao de
contaminantes em POA. As diversas caracteristicas, dentre elas a grande area superficial e
elevada estrutura de poros combinada com a disponibilidade dos grupos funcionais em sua
superficie dentre eles, grupos funcionais ricos em oxigénio, torna o biochar uma plataforma
atraente para a sintese de materiais funcionalizados com metais, para producao de catalisadores
heterogéneos (COSTA et al., 2018; WANG et al., 2022).

O Biochar com ferro incorporado (Biochar@Fe) ¢ um dos materiais mais facilmente
preparados, onde o biochar atua como um material suporte para melhorar a dispersao de Fe e
minimizar sua agregacdo (DONG et al., 2017; LAI et al., 2019). O catalisador Biochar@PFe,
devido a sua area superficial relativamente grande promove adsor¢ao de contaminantes (LI et
al., 2019), enquanto grupos funcionais contendo oxigénio e o Fe incorporado, ativam H>O» para
geragdo de espécies reativas de oxigénio (ROS) (FANG et al., 2014, 2017; YANG et al., 2016).

O biochar presente no catalisador Biochar@Fe, ¢ um promotor de elétrons que acelera
a transferéncia de elétrons para ions Fe* favorecendo o processo de redugdo desse elemento
(XTAO et al., 2020). Nesse sentido, o uso de biochar para incorporagdo de catalisador solido a
base de ferro pode melhorar o desempenho catalitico, pois pode aumentar o ciclo redox
Fe*?/Fe™ em processo Fenton heterogéneo, devido ao fornecimento mais eficiente de elétrons
por parte do contaminante a ser degradado e pelo catalisador (LI et al., 2022).

Varios trabalhos sdo encontrados na literatura cientifica, onde foram utilizados biochar
produzidos de diversos materiais de origem utilizados em POA. LI et al., (2024) investigaram
os efeitos de diferentes precursores de Fe usados para preparar catalisador Fenton produzido a
partir de palha de trigo aplicado na degradagdo de bisfenol A. Os resultados indicam que os
precursores de Fe afetam significativamente o desempenho e as caracteristicas dos materiais de
biochar a base de Fe, que podem ser adaptados a aplicagdes especificas.

Um catalisador de ferro/biochar foi avaliado por GUIMARAES et al., (2023) na
degradacdo do herbicida &cido 3,6-dicloro-2-metoxibenzdico (dicamba) pelo processo

heterogéneo do tipo Fenton. O biochar foi produzido a partir da pirolise de cascas de café. E o
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catalisador apresentou cerca de 100% de degradacdo. WELTER et al., (2022) utilizaram a
ferrita de zinco (ZnFe>O4) sintetizada e suportada em diferentes massas de biochar de quitina.
Os autores verificaram resultados de porcentagens de remog¢do de Rodamina B de 100%,
durante 60 minutos de testes heterogéneos de foto-Fenton realizados sob luz visivel. Também
foi comprovado que o catalisador manteve-se eficiente durante os testes de reciclagem, mesmo
apos oito ciclos de reagdes foto-Fenton. Verificaram também que o catalisador foi capaz de
degradar totalmente solugdes do mesmo corante em concentragdes de 10 e 50 mg L™! sob luz
solar em 20 e 40 minutos, respectivamente. Os radicais «OH foram determinados como as
principais espécies reativas envolvidas na degradacdo do corante. O composto proposto neste
trabalho demonstrou ser um material promissor para o tratamento por foto-Fenton de dguas
residuais contaminadas por poluentes organicos.

Na literatura sdo encontrados trabalhos que desenvolveram catalisadores a base de
biochar produzido de fibra de coco verde. Um dos trabalhos, desenvolvido por XU et al.,
(2022), produziram catalisador de biochar de coco verde e Fe2Os. Esse catalisador foi aplicado
na degradagdo de corante alaranjado de metila e apresentou caracteristicas, tais como: estrutura
porosa e elevada area superficial e propriedades magnéticas com um desempenho catalitico de
99% na remocao de matéria organica e alta estabilidade, facil separagdo magnética e grande

capacidade de reutilizacao.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo realizar a sintese de catalisador so6lido, utilizando biochar
produzido a partir do residuo do fruto do coco verde (fibra do coco) e avaliar sua eficiéncia na

degradacdo de corante azul de metileno.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Produzir biochar a partir do residuo do fruto do coco vede;

<\

Avaliar a temperatura de pir6lise da fibra do coco verde na eficiéncia catalitica;

v' Sintetizar catalisador solido a base de biochar dopado com ferro (BC@Fe) pelo
processo de impregnagdo e carbonizagao;

v' Caracterizar os materiais precursores por meio de técnicas como Espectroscopia na

regido do Infravermelho (IV), Difragdo de Raio X (DRX), Espectroscopia de Raio X

(EDX), determinacdo do pH no Ponto de Carga Zero (pHPCZ) e avaliacdo das

propriedades fisico-quimicas dos materiais;

v' Auvaliar a eficiéncia do catalisador BC@Fe na degradagio de corante azul de metileno.
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4.1 REAGENTES
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. MASSA
FORMULA
REAGENTE FABRICANTE/CAS MOLECULAR MOLAR
(g/mol)
o
Azul de metileno D1(r;am1ca lemca Ci1sH1sCIN3S 319,85
’ ontemporanea
Acido ascorbco VETE(;S%EJérlril;:a Final CoHsOs 176.12
Acido acético QHEMIS/64-19-7 C2H402 60,05
Acido cloridrico 37% Synth, CAS: 13478-10-9 HCI 36,46
Acido nitrico Dinimica® Quimica
Contemporanea, CAS: HNO;3 63,01
7697-37-2.
Acetato de sodio Synth, CAS: 127-03-3 CoH30;Na 82,03

Cloreto de ferro (II) Dinamica®, CAS:

tetrahidratado [13478-10-9] FeClz. 4H:0 198,81
Dindmica® Quimica
Cloreto de ferro (III) Contemporanea, CAS:
hexahidratado 10025-77-1 FeCl. 6H0 270,30
PERFYL TECH Reagentes
Perdxido de hidrogénio e Solugdes, CAS: 7722-84- H>0» 34,01
1.

Hidroxido de Sédio Synth, CAS 1310-73-2 NaOH 40,00
Sulfato de ferro Vetec, CAS:7782-63-0  FeSO4. TH,0 278,02
heptahidratado

1-10 Fenantrolina Synth, CAS:5144-89-8 C12HsN» 198,23

4.2 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Toda a vidraria utilizada foi deixada em banho de 4acido cloridrico 10% por

aproximadamente 24 horas e lavada com agua desionizada. Para a purificacdo da agua foi

utilizado um sistema de purificacdo de agua Milli-Q® (Millipore, Merck, Alemanha). Medidas

de pH foram realizadas utilizando pHmetro modelo AK90 marca AKSO. Para a secagem

utilizou-se Estufa Tecnal TE 393/1. A pir6lise e/ou carbonizac¢ao dos materiais foi realizada em
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forno mufla marca EDG Equipamentos, modelo Furnances 3P-S; Forno Mufla Digital
Microprocessado ZEZIMAQ. Para separagdo granulométrica foi utilizada peneira Bronzinox
de 18 Mesh.

Nos ensaios cataliticos utilizou-se agitador orbital Nova Etica, modelo 109; Agitador
SKO-D XL orbital da Labprocess; e Espectrofotometro de Radia¢do na regido UV-vis Marca
Biospectro, modelo SP-22; Espectrofotometro Bel UV-MS51 UV-Visivel - 190 a 1.000 nm; Para
as caracterizagdes, foram utilizados: Espectrometro de Infravermelho, Marca Shimadzu,
modelo IR Prestige-21; O Difratometro de Raio X da marca Shimadzu, modelo XRD-6100,
utilizando-se voltagem de 40 kV e a corrente de 30 mA, com fonte de radiagdo Ko do Cu (A =
1,5418 A) e um intervalo de 20 varrido de 5° a 80° padrio (20-80°). Todas as medidas foram
realizadas a temperatura ambiente.

Para determinar o pH de ponto de carga zero foi utilizado analisador de tamanho de

particula, Potencial Zeta, Modelo LiteSize500, Marca Anton Paar.

4.3 SOLUCOES

As solucdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e agua desionizada

ultrapura (Sistema de purificagdo de dgua Millipore Milli-Q® Direct 8).

Soluc¢io azul de metileno

A solugdo foi preparada pela dissolugdo do corante (99,0 % m/m), em 4dgua desionizada
na concentragio de 1000 mg L', As solucdes de trabalho foram obtidas por dilui¢io da solugdo
estoque do corante.

Solucio perdxido de hidrogénio (H202)

Uma solucio estoque de concentragdo de 1000 mmol L™ foi preparada a partir de H,O»
(MM=34,01 g mol’!, 200 Vol, Teor min. 50%) e outra por dilui¢io de 1,0 mmol L utilizada

em ensaios cataliticos.

Solu¢do para magnetizacido do biochar e incorporacao de Ferro
Preparou-se uma solugao adicionando-se 4,0 g de cloreto férrico hexahidratado e 5,4g

de cloreto ferroso tetrahidratado em um béquer contendo 25 mL de agua desionizada,
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homogeneizou-se a solu¢do, transferiu para baldo volumétrico de 100 mL e completou o volume

até o0 menisco.

Solucdes para determinacio de Fe total

Solugdo de sulfato ferro heptahidratado: Preparou-se uma solugdo estoque de Fe™ na
concentragdo 1000 mg L' a partir de uma solucdo de sulfato de ferro heptahidratado pesando
uma massa do sal de 0,0494g em baldao de 10,00 mL e completou com agua desionizada. Essa
solugdo foi utilizada para preparo das solugdes padrdes na concentragdao de 0,25; 0,50; 0,75;

1,00; 1,25; 1,50; 1,75 € 2,00 mg L' de Fe*2.

Solugdo de acido ascorbico 1% m/v: Pesou-se uma massa de 0,501g de acido ascorbico,
solubilizou em um béquer com auxilio de um bastdo e transferiu para um baldo volumétrico de

50,00 mL e completou o volume com 4gua desionizada.

Solugdo de 1-10 fenantrolina a 0,25% m/v: Pesou-se uma massa de 0,1259g de
ortofenantrolina e dissolveu em um béquer até total dissolugdo e transferiu para um baldo de

50,00mL completando o volume com agua desionizada até o menisco.

Solugdo tampao acetato de sddio/ 4cido acético: Pesou-se uma massa de 8,204g de
acetato de sodio, dissolveu em 20mL de dgua desionazada com auxilio de um bastao de vidro
e posteriormente foi transferido para um baldo volumétrico de 50,00 mL. Em seguida, mesma
foi transferida para um béquer e submetida a agitagao e com auxilio do peagdmetro ajustou-se

o pH da solug@o adicionando &cido acético para pH igual a 5,00.

44 PRODUCAO DOS CATALISADORES

A fibra de coco verde (Nucifera L.) foram obtidas no comercio local de cataldo, Goiés,
Brasil. O mesocarpo foi cortado manualmente e colocado em estufa a 100 °C até massa
constante. Posteriormente, em um recipiente metalico (Figura 6A) o material seco foi pirolisado
em forno mufla (Figura 6B), nas temperaturas 300, 500 e 700 °C sob taxa de aquecimento de

10 °C/minuto e tempo de residéncia de 30 minutos.
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Figura 6-Recipiente de pirélise (A) Forno mufla (B)

Fonte: Autor (2025)

Os materiais pirolisados e in natura, foram triturados e passados em peneira de 18 Mesh
e designados de: material in natura, biochar na temperatura de 300 °C (BC300), biochar na
temperatura de 500°C (BC500) e biochar na temperatura de 700 °C (BC700) (Tabela 3).

A sintese dos catalisadores heterogéneos foi realizada conforme metodologia adaptada
de HU et al., (2017). A massa de 1,0 g dos materiais, fibra de coco in natura (IN) e Biochar
produzido em cada temperatura de pirdlise (BC300, BC500, BC700) foi colocada
separadamente, em erlenmeyer de 125 mL sob agitagdo utilizando agitador magnético, em
temperatura ambiente, por um periodo de 3 horas com solugdo contendo FeCls 1,5 mol L' e
FeCl, 0,3 mol L', na proporgdo de 1:25 (massa do material/volume de solugdo), em seguida a
suspensao foi filtrada com papel de filtro qualitativo (Retencao de particulas: 4 — 12 um). O
papel de filtro contendo o residuo da filtragdo, foi seco em estufa a 100 °C por 1 hora. O residuo,
foi retirado do papel de filtro e transferido para cadinho de porcelana e em seguida levado ao
forno mufla a 600°C por 30 minutos.

Os catalisadores (IN@Fe, BC300@Fe, BC500@Fe e BC700@Fe) foram transferidos
para tubo Falcon devidamente identificados para utilizagdo posterior. A figura 7 ilustra o
procedimento realizado para produgdo dos catalisadores e a tabela 3 apresenta a descrigdao dos
materiais precursores e aqueles tratados com solu¢ao contendo FeCls e FeCl, (Catalisadores do

tipo Fenton).



Figura 7- esquema que ilustra a produ¢do dos catalizadores
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Fonte: Autor (2025)

Tabela 3- Materiais precursores e catalisadores

N° Codigo Material de partida Tratamento com Fe
1 IN In natura Nao

2 IN@Fe In natura Sim

3 BC300 BC300 Nao

4 BC300@Fe BC300 Sim

5 BC500 BC500 Nao

6 BC500@Fe BC500 Sim

7 BC700 BC700 Nao

8 BC700@Fe BC700 Sim

Fonte: Autor (2025)
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4.5 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.5.1 Estimativa da carga superficial liquida e diAmetro médio de particulas

Para a avaliagdo do valor do pH de ponto de carga zero (pHPCZ) foi pesado 1,0 mg do
BC300@Fe em um tubo de 2 mL e completado o volume com agua desionizada em diferentes
valores de pH ajustados de 2 a 8, com solugio de HCI 0,1 mol L' ou NaOH 0,1 mol L. Os
tubos foram levados para mesa agitadora por 10 minutos e posteriormente transferiu-se um
volume 1,0 mL para uma cubeta poteciométrica do equipamento analisador de particulas,
Modelo LiteSize 500, Marca Anton Paar. As medi¢des de tamanho de particula (raio
hidrodinamico) foram feitas com base na dispersdo dinamica de luz. Esse instrumento
determinou a distribuicdo do tamanho das particulas medindo as flutuagdes de intensidade ao
longo do tempo de um feixe de laser (633 nm) espalhado pela amostra em um angulo de 173°
(pois nesse angulo se obtém uma deteccio mais sensivel de pequenas mudancas no
deslocamento Doppler da luz, que ¢ usado para calcular a velocidade eletroforética das
particulas, essencial para calcular o potencial zeta com precisdo). As medi¢des do potencial
Zeta foram executadas com base na anemometria Doppler a laser, usando o mesmo

equipamento

4.5.2 Espectroscopia na regiio do Infravermelho (IV)

A espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada para os materiais innatura,
BC300 e BC300@Fe, no equipamento marca Shimadzu, modelo FTIR Prestige-21. Amostras
do material foram maceradas e prensadas na forma de pastilha amostra/KBr na propor¢do de
1:100. A anélise foi realizada na faixa de numero de onda entre 4000 a 400 cm™', com resolucdo
de 4 cm™ e 32 varreduras por amostra. Anélise foi realizada no Laboratério de Instrumentagao, no

Instituto de Quimica da Universidade Federal de Catalao (UFCAT).
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4.5.3 Difratometria de Raio X (DRX)

A caracterizagdo pela técnica de difracdo por raio X nos materiais precursores € nos
catalisadores foi realizada em espectrometro da marca Shimadzu, modelo XRD 6100, com
radiacdo de CuKa e A = 1,5418 A, com 20 variando de 10 a 70°. Todas as medidas foram
realizadas a temperatura ambiente. Analises foram realizadas no laboratério da Rede de

laboratorio multiusudrios da Universidade Federal de Uberlandia (RELAM-UFU).

4.5.4 Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram executadas em um
TESCA VEGA-3 LMU sob condi¢des de vacuo e 15Kv de aceleragao de feixe de elétrons.
Desta forma, a superficie da mostra passou por um recobrimento de ouro para torna-la
magnética e interagir com os elétrons incidentes da fonte de radiagdo promovendo alta
resolucdo da imagem. A composi¢do semiquantitativa dos materiais foi estimada por imagens
de mapeamento quimico obtidos com Thermo 200 SEM-EDS com resolucao de 131 eV.
Andlises foram realizadas no laboratério da Rede de laboratorio multiusudrios da Universidade

Federal de Uberlandia (RELAM-UFU).

4.6 ENSAIOS CATALITICOS PRELIMINARES

Previamente foi realizado ensaio em triplicata para avaliar a eficiéncia dos catalisadores
(Tabela 3) frente ao corante azul de metileno; nas condi¢des experimentais: pH = 3,00; massa
de catalisador 2,0 mg, volume de solucdo azul de metileno de 2,0 mL na concentragdo 10,0 mg
L e H»O2 na concentragdo de 1,0 mmol L. A figura 8 ilustra o procedimento utilizado nos

ensaios cataliticos.
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Figura 8- Esquema ilustrativo para o ensaio de degradagao catalitico.
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Fonte: Autor (2025)

O ensaio de degradacdo fotocatalitico foi realizado sob agitagdo em mesa agitadora a
150 rpm, por um periodo de 5 minutos. Apos esse tempo, os materiais foram filtrados com
ponteira de 5,0 mL com fibra de poliéster acoplada na ponta da ponteira. Em seguida, foi
realizada a leitura da absorbancia das solugdes apos o tempo de catalise, no espectrofotometro
UV-Vis no comprimento de onda de 665 nm. Uma curva de calibragdo foi construida a partir
da diluicdo de solugio estoque de Azul de Metileno (1000,0 mg L), realizada em triplicata,
nas concentragdes 0,0; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 € 10,0 mg L!. Os resultados médios de absorbancia
das solucdes padrdes foram obtidos em espectrofotdmetro UV-Vis no comprimento de onda de
665 nm. A equa¢do do modelo matematico (Equacdo 4) foi utilizada para calcular a

concentragdo inicial (Co) e final (Cr) apds tempo de catélise.

Abs = m[Azul de metileno] +n Equagéo (4)

Onde: Abs= absorbancia a 665 nm; m= coeficiente angular; n= coeficiente linear.

Analise de variancia da regressao entre o modelo e os dados experimentais foi realizada
e o valor do Fcaiculado foi comparado ao valor do Fiapelado com nivel de confiabilidade de 95%
(a=0,05), para avaliar a adequacdo do modelo matemético aos dados experimentais da curva
analitica, além do valor do coeficiente de determinacio do modelo (R?) ter sido também

observado, como critério de qualidade da curva analitica obtida.
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A degradagdo do corante azul de metileno pelo catalisador foi avaliada a partir da

equagao (5).

Co

D(%) = —/ 100% Equagdo (5)
0

c
Onde: D = porcentagem de degradacdo provocada pelo catalisador do tipo Fenton (%); Co=
concentragio inicial de azul de metileno (mg L!); Cr= concentrac¢io de azul de metileno apds

do tempo de catalise (mg L™).

4.7 OTIMIZACAO DO PROCESSO FENTON

Com o catalisador, BC300@Fe, que apresentou o melhor desempenho catalitico nos
ensaios preliminares, ou seja, maior porcentagem de degradacdo do corante azul de metileno,
foram otimizados, em batelada, as variaveis pH, concentragao do catalisador e concentracao de
perdxido de hidrogénio, utilizando planejamento fatorial a dois niveis, com ponto central e em
triplicata (Tabela 4 e Tabela 5). A elaboragdo de design experimental e tratamento estatistico
dos resultados foram realizados utilizando os softwares R (R CORE TEAM, 2023) e OCTAVE
4.2.1 JOHN W. EATON, 2023)

Tabela 4- Varidveis e niveis do planejamento 2°.

Niveis
Variaveis

-1 0 +1
Concentragdo de H,O2 (mmol L) 1,0 5,5 10,0
Concentragio do catalisador (g L) 0,5 2,25 4,0
pH 3,0 5,5 8.0

Condicdes experimentais: [Azul de metileno] inicia = 10 mg L'l; tempo de catalise: 10,0 min; temperatura:
ambiente.

Fonte: Autor (2025)
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Tabela 5- Matriz de ensaios do planejamento fatorial 2° com um ponto central.

Variaveis independentes Variaveis independentes
Experimento (codificadas) (Reais)
0 [H202] [BC500@Fe] n [H202] [BC500@Fe]
p (mmol L) (g L) P (mmol L) (g LY
1 -1 -1 -1 3 1 0,5
2 -1 -1 -1 3 1 0,5
3 -1 -1 -1 3 1 0,5
4 +1 -1 -1 8 1 0,5
5 +1 -1 -1 8 1 0,5
6 +1 -1 -1 8 1 0,5
7 -1 +1 -1 3 10 0,5
8 -1 +1 -1 3 10 0,5
9 -1 +1 -1 3 10 0,5
10 +1 +1 -1 8 10 0,5
11 +1 +1 -1 8 10 0,5
12 +1 +1 -1 8 10 0,5
13 -1 -1 +1 3 1 4
14 -1 -1 +1 3 1 4
15 -1 -1 +1 3 1 4
16 +1 -1 +1 8 1 4
17 +1 -1 +1 8 1 4
18 +1 -1 +1 8 1 4
19 -1 +1 +1 3 10 4
20 -1 +1 +1 3 10 4
21 -1 +1 +1 3 10 4
22 +1 +1 +1 8 10 4
23 +1 +1 +1 8 10 4
24 +1 +1 +1 8 10 4
25 0 0 0 5,5 5,5 2,25
26 0 0 0 5,5 5,5 2,25
27 0 0 0 5,5 5,5 2,25

Condi¢des experimentais: [Azul de metileno] iniciat = 10 mg L'l; tempo de catalise: 5 min; temperatura: ambiente.

Fonte: Autor (2025)

4.8 ENSAIO DE ADSORCAO

No ensaio de adsor¢do, em quadruplicata, nas condi¢cdes otimizadas, foram utilizados
8,0 mg dos materiais: in natura, biochar pirolisado a 300 °C (BC300) e biochar pirolisado
tratado com ferro (BC300@Fe). Em tubos plasticos, contendo os catalisadores, foram

adicionadas, em cada um, 2,00 mL de solucdo de azul de metileno 10 mg L' em pH = 5,5.
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Posteriormente os tubos foram levados para mesa agitadora a 150 rpm, durante 10 minutos em
temperatura ambiente. Em seguida as solugdes foram filtradas e utilizando ponteira de pipeta
com fibra de poliéster na ponta. A absorbancia dos filtrados foi lida em espectrofotometro UV-
Vis no comprimento de onda de 665 nm. Uma curva de calibragdo foi construida a partir da
dilui¢do de solugdo estoque (1000,0 mg L), realizada em triplicata, nas concentra¢des 0,0; 1,0;
2,0; 4,0; 6,0; 8,0 € 10,0 mg L', Os resultados médios de absorbancia das solugdes padrdes foi
obtido em espectrofotometro UV-Vis no comprimento de onda de 665nm. A equacao do
modelo matematico (curva analitica) foi utilizada para calcular a concentracao inicial (Co) e
final (Cr) apds tempo de contato. A adsor¢do dos materiais foi avaliada pela porcentagem de

adsorcao do corante azul de metileno, calculado conforme equagio (6).

Co

A(%) ==L 100% Equacio (6)
0

C

Onde: A = porcentagem de adsor¢ao promovida pelo material adsorvente (%); Co=
concentragio inicial de azul de metileno (mg L!); Cr= concentragio de azul de metileno apds

degradacio (mg L™).
4.9 ESTUDO CINETICO DO PROCESSO FENTON

Neste ensaio, foram avaliados os tempos de contato do catalisador BC300@Fe em 1, 2,
3,4,5,10, 20, 30,40, 50 e 60 minutos (cada tempo em triplicata), na solu¢do de azul de metileno
10 mg L' (preparada a partir da solu¢io estoque de 1000 mg L'). As condi¢des do ensaio,
foram: pH 5,5; concentragdo de peroxido 1,0 mmol L', e temperatura ambiente. Apos cada
tempo transcorrido, foi coletado uma aliquota de 4,00 mL da mistura catalitica, que foi filtrada
em ponteira com fibra de poliéster e, em seguida, obteve-se a absorbancia no comprimento de
onda de 665 nm em espectrofotometro UV-Vis. Uma curva de calibragao foi construida a partir
da diluicdo de solugdo estoque (1000,0 mg L), nas concentragdes 0,0; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e
10,0 mg L. As solugdes padrio foram preparadas em triplicata. Os resultados médios de
absorbancia das solugdes padrao foram obtidos em espectrofotometro UV-Vis no comprimento
de onda de 665 nm. Para calcular a concentracao inicial (Co) e final (Cr) apos tempo de catélise

foi utilizada a Eq. (4).
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4.10 BIOENSAIO UTILIZANDO LACTUCA SATIVA

Como forma de avaliar se os produtos da degradagdo do corante azul de metileno
poderiam apresentar algum nivel de toxicidade, foi realizado bioensaio, em triplicata, em caixa
Gerbox com papel Germitest®, onde foram adicionadas em cada caixa, doze sementes de alface
(Lactuca sativa L.). O volume de 10,0 mL de solucdes de cada tratamento foi adicionado a cada
caixa. Foram avaliadas solugdo de azul de metileno 50 mg L' contendo H202 a 1,0 mmol L™,
pH igual a 5,5, antes da degradagao catalitica e apos da degradacao catalitica com BC300@Fe.
O ensaio controle, foi realizado utilizando 4gua destilada em pH 5,50. As caixas Gerbox
contendo as sementes de alface, foram levados para incubadora B.O.D a uma temperatura de
29 °C, por um periodo de cinco dias com fotoperiodo de 12 horas. Apos o periodo de incubagao,
avaliou-se o numero de sementes germinadas e foi medido o comprimento da radicula
juntamente ao hipocoétilo de cada uma das plantulas utilizado para o célculo do indice de
comprimento radicular residual normalizado (ICN) conforme equagdo 7. (VAN DEN BERG et
al., 2020).

CRamostra—CRcontrOle

ICN =

Equacao (7)

CR controle

Onde, CRamostra comprimento da radicula das sementes que ficaram em contato com a
solugdo de azul de metileno antes e apos a catalise; CRcontrole € 0 comprimento da radicula das

sementes que ficaram em contato com agua desionizada.

4.11 ENSAIO DE REUSO DE CATALISADOR

A reutilizagao do catalisador BC300@Fe foi avaliada utilizando 5,0 mg do catalisador
em quadruplicata e 2,0 mL de soluciio de azul de metileno na concentragio de 10 mg L'}, com
1,0 mmol L! de H»O>. As solugdes contendo o catalisador foram agitadas em mesa agitadora
por 5 min e em seguidas os tubos foram colocados sobre um ima de neodimio e aguardado 8
min para a decantacao do catalisador, promovida pela atragdo magnética. A solugdo na porgao

superior do tubo foi recolhida e transferida para uma cubeta e avaliado a absorbancia a 665 nm,
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que foi utilizada para calcular o valor da concentracdo final (Cr) da solucdo apos degradacao
utilizando a Eq. (4). Também foi avaliado a absorbancia da solucdo antes da degradacao
catalitica para o céalculo da concentragdo inicial da solugdo de azul de (Co). Ambos os valores
foram utilizados para o céalculo da degradagdo catalitica. Apos a catalise foi recolhida toda
solugdo, deixando no tubo o catalisador ja utilizado no ciclo anterior, e outros 2,0 mL de solugao
de azul de metileno 10 mg L™ contento 1 mmol L™! de H,O» a pH igual a 5,50 foram adicionados
ao tubo, para realizagdao do proximo ciclo de catélise ou reuso do catalisador. Foram realizados

10 ciclos sob as mesmas condigoes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESPECTRO DE ABSORCAO UV-VIS DO AZUL DE METILENO E CURVA DE
CALIBRACAO

A cor do azul de metileno depende de seus grupos cromoforos e auxocromicos. O grupo
cromoforo do azul de metileno ¢ o sistema conjugado N-S no anel aromatico central, enquanto
0 grupo auxocromo sdo grupos contendo N com pares de elétrons livres no anel de benzeno
(MONDAL; DE ANDA REYES; PAL, 2017). Nos estudos de degradagao catalitica e adsor¢ao,
a analise do espectro na regido UV-Vis do azul de metileno ¢ muito importante, pois a avaliagao
da degradagdo pode ser realizada monitorando o espectro de UV-visivel, em especifico o valor
da absorbancia no comprimento de onda de 665 nm, pois na degradacdo por espécies
radicalares, por exemplo, radical «OH, inicialmente ocorre o ataca ao grupo funcional C-S*=, o
que provoca a diminui¢do na intensidade de absorbancia em 665 nm (KHAN et al., 2022;
TRANDAFILOVIC et al., 2017; ZUO et al., 2014).

O pH do meio desempenha um papel fundamental nas caracteristicas dos corantes e nos
mecanismos de reacdo, incluindo o ataque do radical hidroxila, a oxidag¢do direta pelo H ¢ a
reducdo imediata pela banda condutora de elétrons, além de alteragdes na carga superficial
liquida do catalisador (KHAN et al., 2022). Assim, o comportamento da absorbancia em fun¢ao
do comprimento de onda na regido do visivel, para uma solu¢do aquosa de azul de metileno na
concentra¢do de 10 mg L', foi investigado em diferentes valores de pH (2,0; 5,5; 7,0 € 9,0

(Figura 9).
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Figura 9- Espectro de varredura de solugdo de azul de metileno 10 mg L' em fungio do pH
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Os espectros de absorc¢ao do azul de metileno revelam o pico de absor¢ao mais intenso
em torno de 665 nm associado a um mondmero de Azul de metileno e indicando a presenc¢a da
molécula na forma oxidada. Observa-se também um pico em aproximadamente 612 nm que ¢
atribuido a formacdo de um dimero. Verifica-se que ndo ocorreram deslocamento do
comprimento de onda maximo em fun¢dao do pH do meio, o pico se manteve em 665 nm,
independente da alteragdo do valor do pH, o que permite avaliar a concentragdo do azul de
metileno durante a catélise, independente do pH do meio, e determinar o decaimento da sua
concentracdo no decorrer da reacao catalitica independente do pH do meio reacional.

Visualmente, o azul de metileno ¢ um corante que apresenta coloragdo azul-celeste em
pH 2,00 e 5,00 e muda para azul em pH entre 5,00 e 8,00 e apresenta uma colora¢do azul-
marinho em pH > 8. A mudang¢a do azul-marinho para azul-celeste com a diminui¢do do pH
devido a deslocalizagdo do sistema 7, provocada pela dissociagdo de protons (Figura 10) pode
explicar a mudanca de intensidade ocorrida em 665 nm entre o espectro obtido em pH = 2,00 e

o espectro obtido em pH = 7,00 (HEMDAN, 2023).
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Figura 10- Distribui¢do de espécies quimica para o azul de metileno em fun¢ao do pH.
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Essas pequenas mudancas de intensidade de colorag@o ndo promoveram o deslocamento
do comprimento de onda maximo, portanto, ndo comprometeram a avaliacdo da degradacgao
catalitica pelo monitoramento da absorbancia no comprimento de onda 665 nm em diferentes
valores de pH. Assim, para determinar a concentragdo inicial e final (apds a catalise pelo
processo Fenton) nas solucdes de azul de metileno utilizadas nos ensaios cataliticos e de

adsorc¢ao, utilizou-se o modelo matematico da curva de calibragdo apresentada na figura 11.
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Figura 11- Curva analitica para diferentes concentragdes de azul de metileno.
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5.2 ENSAIOS FOTOCATALITICOS PRELIMINARES

Utilizando o resultado de absorbancia obtido no comprimento de onda de 665 nm para
a solucdo inicial, ou seja antes da catdlise e o valor da absorbancia também no mesmo
comprimento de onda para solugcdo apds a catalise € o0 modelo matematico obtido na curva
analitica obteve-se a concentracao inicial da solugdo (Co), antes da degradacao do corante azul
de metileno; apos a degradagdo oxidativa da solucdo de corante azul de metileno, fez-se a leitura
da mesma para obtencao da concentracao final (Cr). Com os valores das concentragdes iniciais
e finais, fez-se o calculo de porcentagem de degradacdo do azul de metileno utilizando-se da

equagdo 5. Os resultados para cada catalisador estdo apresentados na figura 12.
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Figura 12-Degrada¢do do corante azul de metileno pelos catalisadores: In natura@Fe,
BC300@Fe, BC500@Fe e BC700@Fe. Condigdes experimentais: pH = 3,0;
[H202]=1mmol/L; [catalisador] = 4,0 g/L; Temperatura ambiente.
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Fonte: Autor (2025)

De acordo com o teste de comparagao de médias (Scott-Knott, 0=0,05) ocorreu diferenca
na taxa de degradacao para os diferentes catalisadores, com destaque para a maior degradacao,
observada para o BC300@Fe e BC500@Fe. Dentre os catalisadores BC300@Fe e BC500@Fe,
utilizou-se o BC300@Fe, pois apesar de ndo ter apresentado diferenca em relacdo ao
BC500@Fe, em relagdo a eficiéncia de degradacao do azul de metileno, optou-se utilizar para
ensaios posteriores 0 BC300@Fe pelo fato da temperatura, consequentemente menor gasto de
energia para sua producao.

Os resultados mostraram que os catalisadores a base de biochar apresentaram uma
eficiéncia na degradacdo maior do que aquele apenas com o material in natura, o que pode ser
atribuido as caracteristicas do material suporte, biochar, terem favorecido a dispersao a do
ferro e minimizado a sua agregagao e pelo fato de possuir grupos funcionais contendo oxigénio,
ainda preservados apos o processo de pirdlise, podem ter favorecido a transferéncia de elétrons
para o par redox Fe"*/Fe" e consequentemente maior formacio de radicais OHe, pois na
literatura € descrito que esse material suporte pode facilitar a transferéncia eletronica. Apesar
do material in natura ter apresentado maior capacidade adsortiva o catalisador Innatura@Fe,
foi o que apresentou menor degradacao catalitica (MENDONCA et al., 2023) . Provavelmente

pelo fato do material suporte, fibra de coco apresentar uma resisténcia a transferéncia de carga
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maior que os materiais pirolisados, e ter dificultado a transferéncia de elétrons para o ciclo
redox Fe™/Fe™, o que ja ndo ocorreu com os catalisadores produzidos com o material suporte
biochar.

Justificado pelo mesmo motivo, quando sao comparados a degradacao dos catalisadores
BC300@Fe, BC500@Fe e BC700@Fe, observa-se que o catalisador fabricado com
BC300@Fe apresentou maior degradagdo do corante, provavelmente pelo fato de apresentar
maior capacidade de transferéncia de elétrons para ciclo redox Fe*?/Fe*, e mantendo alguns
grupos funcionais que favoreceram ainda a adsor¢do do azul de metileno o que ja ndo ocorreu
com o catalisador BC700@Fe, que apresentou menor degradacdo catalitica comparado ao
BC300@Fe e BC500@Fe, pois a temperatura de pir6lise mais elevada pode ter degradado
grupos funcionais de oxigénio o que pode ter diminuido a geracdo de ¢OH e consequentemente
menor eficiéncia na degradagdo catalitica (FANG et al., 2014; LI et al., 2021; XIAO et al.,
2020; YANG et al., 2016).

5.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

Ensaios de adsorc¢do foram realizados para os materiais suporte (fibra de coco in natura)
e para o catalisador BC300@Fe (Figura 13), pois o processo de adsor¢do pode influenciar tanto
na incorporacdo do catalisador metalico (Fe) que nesse caso pode impactar diretamente na
eficiéncia do catalisador, aja visto, que ele junto ao H20O2 promove a formacao do radical «OH,
mas também o processo de adsor¢do pode influenciar na eficiéncia catalitica, trazendo para a
superficie do catalisador o contaminante a ser degradado, no caso deste trabalho o azul de
metileno.

Comparando os resultados de adsor¢cao do material in natura em relagdo ao material
suporte BC300, verifica-se que a pir6lise promoveu uma diminui¢do da adsor¢do do azul de
metileno, provavelmente pela degradacdo de grupos funcionais que estavam presentes no
material in natura que poderiam estar favorecendo adsorcdo, o que ja ndo ocorreu no material
pirolizado onde a adsorcao foi bem reduzida. No entanto, quando se verifica os resultados de
adsor¢do para catalisador, observa-se que ele volta a apresentar adsorcdo semelhante ao
material in natura, indicando que a incorpora¢do do Fe favoreceu a adsorcdo do azul de

metileno. Esse valor de adsor¢ao mais elevado do catalisador, ndo pode ser atribuido a catalise,



45

pois o ensaio foi realizado sem a presenca de H>O2 e com auséncia de luz, pois os frascos onde
o catalisador e a solucdo em contato foram cobertos com papel aluminio durante o tempo de

agitacdo estabelecido para o estudo da adsorg¢ao.

Figura 13- Adsorcao do corante azul de metileno nos materiais suporte (In natura, BC300) e
no catalisador BC300@£Fe. Condi¢des experimentais: pH = 5,5; [H202] = 0,0 mmol/L;

Temperatura ambiente.
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Fonte: Autor (2025)

5.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

5.4.1 Ponto de Carga Zero (PCZ)

O potencial zeta ¢ uma propriedade que pode ser avaliada, por exemplo, quando se ha
particulas solidas dispersa em liquido, pois nessa situacdo, ¢ comum formar-se uma dupla
camada elétrica de ions na interface so6lido/liquido (Figura 14) (ONG; GALLEGOS; WU,

2020). A medicao do potencial zeta baseia-se nas propriedades das particulas, ou seja, no tipo
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de material e na condi¢do superficial. Por outro lado, ele depende fortemente do liquido

dispersante.

Figura 14- Representacao de uma particula em solugdo aquosa com a dupla camada de ions
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Fonte: Adaptado de INSTRUMENTS (2011)

O tipo e a concentragdo dos eletrdlitos (ions dissolvidos) podem influenciar os valores
do potencial zeta, por exemplo, a concentra¢do de ions H" e consequentemente o pH do meio.
Nesse sentido, a verificagao do potencial zeta em diferentes valores de pH ¢ interessante pois
os resultados podem trazer informacdes sobre as condi¢cdes de carga superficial das particulas
em determinado pH (Figura 15) onde € possivel observar que o potencial zeta muda de valores
positivos a negativos conforme aumenta o pH. O pH em que o potencial zeta ¢ igual a zero
também ¢ chamado de ponto isoelétrico e pode fornecer uma estimativa do valor do pH do meio
onde a carga superficial liquida no catalisador ¢ nula, ou seja o valor do pH de carga zero

(pHPCZ).

Figura 15- Potencial zeta para o catalisador BC300@Fe em fun¢ao do pH
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Observando os resultados do valor do potencial zeta em fun¢do do pH do meio verifica-
se que o ponto isoelétrico para o catalisador BC300@Fe foi em pH igual a 3,79. Nesse sentido,
quando o pH do meio for maior que o pHpcz, a carga superficial predominante no catalisador
serd negativa, portanto desprotonadas e quando o catalisador for inserido em um meio onde o
pH foi menor que o pHPCZ ele tera superficialmente predominancia de cargas positiva,
portanto protonadas, essa variagdo da carga na superficie do catalisador pode favorecer ou
desfavorecer a adsor¢cao dos contaminantes no meio catalitico e influenciar ou nao a eficiéncia
da catalise.

Na literatura, as rea¢des de Fenton comumente ocorrem em pH préximo de 3,00. Se
considerassemos que o catalisador produzido neste trabalho fosse utilizado nessa faixa de pH,
levando em considera¢do que o valor do pHpcz ¢ 3,79 (Figura 15) a carga predominante na
superficie do catalisador estaria carregada positivamente. Observando o gréafico de distribuicao
de espécies (Figura 10) observa-se que o azul de metileno estd na forma protonada H,MB™ e
sendo um corante cationico, sua adsor¢do seria dificultada, assim como a interagdo do ferro
entre espécies com cargas opostas.

Levando em consideragdo que, apos a otimiza¢ao das condigdes de catalise, maior
eficiéncia catalitica foi observada com pH igual a 5,50 e que o pH do meio € maior que o pHpcz,
1sso significa que a carga predominante na superficie do catalisador € negativa o que resulta
numa melhor adsor¢do do corante azul de metileno e o que pode estar favorecendo a degradagao
pelo BC300@Fe. Essa condi¢do de melhor adsor¢do, que pode estar influenciando em uma
melhor eficiéncia catalitica nesse pH, corrobora com os valores de adsor¢do verificados para
catalisador BC300@Fe (Figura 13) que foi de 94,9% de adsorcao do corante azul de metileno.

Outra informacao obtida a partir da avaliacao do potencial zeta ¢ o tamanho médio das
particulas dispersas no liquido. A técnica mais aplicada ¢ a chamada eletroforese Doppler a
laser, aplicada nos analisadores de particulas. Os analisadores fazem a medi¢do do potencial
zeta, operando com tecnologia de difusdo dindmica de luz (DLS) e adotam a mesma
metodologia aplicada para medir nanoparticulas. O tamanho médio de particula foi obtido para
os materiais fibra de coco in natura, BC300 e para catalisador BC300@Fe, cujos valores estao
apresentados na tabela 6.

Os resultados, mostraram que o material in natura apresenta um tamanho de particula
muito maior que os demais materiais, o que pode ter influenciado na baixa eficiéncia do
catalisador IN@Fe, quando comparado ao BC300@Fe, cujo tamanho de particula foi menor
quando comparado também ao BC300, indicando que a incorporagdo do Fe no biochar

provocou uma diminui¢do do tamanho de particula, o que corrobora com o resultado de
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adsorc¢ao observado na figura 13, pois menor tamanho de particula maior area superficial, o
pode favorecer a adsor¢do do azul de metileno, consequentemente, por esse motivo € também
pelo fato de maior capacidade de geracao de radicais «OH, em virtude de maior area superficial

no catalisador, pode melhorar a eficiéncia catalitica do BC300@Fe.

Tabela 6- Tamanho de particula para o material in natura, biochar e catalisador

Material Particulas (%) Tamanho (nm)
Fibra de coco 100 7688
13,11 252
BC300 86,89 4195
30,86 370,4
BC300@Fe 69,14 3303

5.4.2 Espectroscopia na regiio do Infravermelho (IV)

A espectroscopia na regido do infravermelho ¢ uma importante técnica analitica, que
fornece informacgdes sobre as mudancas estruturais das moléculas presente nos materiais, sendo
possivel a identificacdo de grupos funcionais e suas alteragdes em funcao de algum tratamento
realizado no material. Os espectros de infravermelho para os materiais: in natura, biochar

pirolisado a 300°C (BC300), biochar tratado com ferro (BC300@Fe) estdo apresentados na
figura 16.

Figura 16- Espectros de IV dos materiais (Azul-fibra de coco in natura, Vermelho-BC300,
Preto-BC300@Fe)
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Pico em torno de 3400 cm™! sdo resultados de estiramentos do grupo hidroxila O-H,
atribuidos a estrutura alifaticas e fendlicas. Esse grupo apresenta uma banda na regido entre
3500 e 3000 cm’!, referente as vibragdes do grupo OH. Essa banda é mais larga devido as
estruturas ricas em hidroxila presentes nos anéis aromaticos. Em 2930 cm™! est4 presente uma
banda fraca relacionada a deformagio axial da ligagio CH de grupos metilicos. Em 1600 cm’!
e 1620 cm’!, é possivel encontrar o estiramento C=C de anéis aromaticos. O pico em 1520 cm
! refere-se ao estiramento de C-C e C-O. O pico em 1446 cm™! refere-se ao alongamento das
vibracdes do anel aromatico. Em 1040 cm™!, o estiramento simétrico de CO ¢é identificado,
enquanto os picos de 850 a 750 cm™! sdo atribuidos a flexdo de CH aromatico (MORBECK et
al., 2019; RAMPE et al., 2021; XU et al., 2013).

Os picos em torno de 3400 cm™!, 2930 cm™!, 1620 cm™ estdio presentes nos espectros do
BC300 e do catalisador BC300@Fe, indicando que a pirdlise e incorporagdo do Fe, ndo
promoveram altera¢des significativas nos grupos funcionais que eles representam. No entanto,
verifica-se uma diminuicio intensa do pico de 1446 cm’, indicando alteragdes no anel
aromatico, o que corrobora também com a auséncia dos picos 850 a 750 cm™! nos espectros de
BC300 e BC300@Fe, indicando que a pirdlise e a incorporacao de Fe podem ter provocado
alteracdes na estrutura molecular da fibra de coco utilizado no preparo do catalisador.

Alguns grupos funcionais originais do material in natura foram preservados e se
encontram presentes no material BC300 e no catalisador BC300@Fe, o que pode favorecer a
adsor¢do verificada no catalisador, apresentada na figura 13, favorecendo a transferéncia de
massa do corante para a superficie do catalisador. Os grupos funcionais preservados no
BC300@Fe, em especifico aqueles em 1520 cm™ e 1040 cm™! contem atomos de oxigénio com
pares de elétrons ndo ligantes, que juntamente com o Fe incorporado na superficie do
catalisador podem favorecer a transferéncia de elétrons para ions Fe* e consequentemente
otimizar a formagdo e a regeneracdo de Fe o que pode favorecer a geragao de radicais OH
(DONG et al., 2022; HE et al., 2016) melhorando a eficiéncia de degradacdo catalitica e
favorecendo o reuso do catalisador (XIAO et al., 2020).
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5.4.3 Difracao de Raio X (DRX)

A difracdo de raio X ¢ umas das principais técnicas para determinag¢do da estrutura
cristalina de um material. Ela consiste na passagem de um feixe de raio x sob o material, no
qual os atomos presentes na estrutura cristalina causam a difragdo dos raios x, resultando em
um padrdo caracteristico. Por meio da andlise desse padrdo ¢ possivel a determinagdo da
disposicdo de atomos no material, possibilitando a identificagdo de estruturas cristalinas
(AMEH, 2019; BUNACIU; UDRISTIOIU; ABOUL-ENEIN, 2015).

Os difratogramas de raios X dos materiais utilizados no preparo do catalisador (fibra de
coco in natura-IN; Biochar obtido a 300 ° C — BC300) e o catalisador BC300trat@Fe estao

apresentados na figura 17.

Figura 17- Difratogramas dos materiais: In natura@Fe (A), pirolizada a 300 °C (BC300) (B),
pirolizada 300 °C tratado com ferro (BC300@Fe) (C).
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Verifica-se que os materiais apresentam caracteristicas predominantemente amorfa,
com picos tipicos de um halo amorfo (20 em aproximadamente 23°). A presenca desse halo
amorfo com valores maximos entre 20 e 23° pode ser atribuido a presenga de celulose e lignina
(ABDULLAH et al., 2021; BHERNAMA et al., 2023). No difratograma do BC300 (Figura
17B), verifica-se dois picos (20 29° e 20 42°) de alguma estrutura cristalina que pode ser
atribuida a presenca de cloreto de potassio (KYU et al., 2020). Nao Foi evidenciado nenhum
halo ou pico referente a incorporagdo do Fe no catalisador (DAI et al., 2019), provavelmente

pela predominancia da parte amorfa.

5.4.4 Microscopia eletronica de Varredura e EDS

A morfologia da superficie dos materiais /n natura, BC300 e BC300@Fe foi analisada
por MEV (Figura 18). A superficie irregular dos materiais ¢ claramente identificada nas
imagens de MEV. A morfologia da superficie foi diferente para o material com ferro
incorporado, onde verifica-se uma morfologia diferente em relagdo ao in natura e BC300.

A composicao quimica dos materiais foi avaliada pela andlise EDS (Figuras no anexo)
e ¢ apresentada na tabela 7. Os resultados mostraram que os principais elementos presentes nos
materiais foram o carbono e oxigénio, entretanto, no BC300@Fe a concentragdo de Fe foi de
20,5 %, superior aos demais materiais. A quantidade de ferro presente nos materiais foi
determinada por espectrometria de absor¢do molecular UV-Vis, pelo método da 1.10-
Fentrolina cuja concentragdo encontrada no catalizador, 22,17% m/m, o que foi superior aos

valores presentes no material in natura e no BC300, 0,6% e 0,02% m/m, respectivamente.
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Figura 18- Micrografias obtidas com amplia¢des de 100, 1000 e 5000X, respectivamente, para
os materiais: In natura (A), BC300 (B) e BC300@Fe (C)
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Tabela 7- Composi¢do percentual dos elementos quimicos presentes nos materiais in natura,

BC300 e BC300@Fe.
Elemento Composigao (%)
In natura BC300 BC300@Fe
Fe 0,00 0,00 20,50
C 58,0 68,0 31,01
0] 34,0 24,0 31,92
Ca 0,48 4,54 3,22
K 1,55 2,36 4,05
P 0,11 0,11 1,21
Mg 0,14 0,12 2,01
Si 6,57 0,12 3,04
Na 0,49 0,59 0,69
Cl 1,43 1,7 2,51
Mo 1,75 0,7 0,71
Cu 0,14 0,36 0,43
In 0,41 -—-- 0,00
A% -—-- -—-- 0,15
Al - - 0,13
S 0,10 0,09 1,09

Fonte: Autor (2025)

5.5 PLANEJAMENTO FATORIAL (2%) COM UM PONTO CENTRAL

No planejamento fatorial completo com ponto central foram avaliadas a influéncia de
trés variaveis, que sdo fatores que podem ser controlados durante o experimento. Essas
variaveis sdo classificadas como independentes, ou seja, elas sdo organizadas em diferentes
combinagdes e tratamentos a fim de investigar seu comportamento individual e suas interagdes
(BRASILEIRO et al., 2020; DOS SANTOS et al., 2023; MICHELETTO et al., 2020).

Os ensaios foram realizados com o catalisador BC300@Fe que apresentou melhor
desempenho catalitico para degradagdo do corante azul de metileno nos ensaios preliminares.
As variaveis pH, concentragdo de perdxido de hidrogénio e concentragdo do catalisador, foram
avaliadas para trés niveis de valores e a resposta da degradagdo do corante azul de metileno foi
verificada para cada variavel e cada combinagao de niveis e os resultados estdo apresentados

na tabela 8.
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Tabela 8- Resultados da degradacdo em func¢do da matriz de ensaios do planejamento fatorial

23 com um ponto central para investigacdo do processo de catalise.

Variaveis independente- Reais

Experimentos Degradacgao (%)
pH  [H202] (mmol L") [BC300@Fe] (g L)
1 3 1 0,5 81,49
2 3 1 0,5 94,96
3 3 1 0,5 47,52
4 8 1 0,5 97,05
5 8 1 0,5 87,98
6 8 1 0,5 92,13
7 3 10 0,5 98,02
8 3 10 0,5 80,84
9 3 10 0,5 73,14
10 8 10 0,5 76,26
11 8 10 0,5 96,20
12 8 10 0,5 84,96
13 3 1 4 93,57
14 3 1 4 96,29
15 3 1 4 93,57
16 8 1 4 90,47
17 8 1 4 90,47
18 8 1 4 91,37
19 3 10 4 95,12
20 3 10 4 92,78
21 3 10 4 94,69
22 8 10 4 94,10
23 8 10 4 88,35
24 8 10 4 86,33
25 55 55 2,25 95,87
26 5,5 5,5 2,25 96,54
27 5,5 5,5 2,25 93,95

Condi¢des experimentais: [Azul de metileno] iniciat = 10 mg L'l; tempo de catalise: 10,0 min; temperatura: ambiente.
Fonte: Autor (2025)

Na tabela 9, sdo apresentados todos os efeitos calculados para o planejamento fatorial
realizado para o catalisador BC300@Fe, onde sdo discriminados e identificados os efeitos,

assim como as variaveis e suas respectivas interagdes.
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Tabela 9- varidveis e interagdes para planejamento fatorial 23 do catalisador BC300@Fe.

Efeito Variaveis Descri¢ao Variavel: interacao
1 1
Principais 5 5 pH
(primeira ordem) [H202]
3 [BC300@Fe]
4 12 pH:[H20:]
Secundarios
5 13 pH:[BC300@Fe]
(segunda ordem)
6 23 [H202]:[BC300@Fe]
Terciarios
7 123 pH:[H20:]:[BC300@Fe]

(terceira ordem)

Fonte: Autor (2025)

A figura 19 mostra a porcentagem que cada efeito exerce sobre o total de efeitos e foi

calculado utilizando a equagao 6.

Efeitoq

Y (efeitos)? 100 Equacdo (6)

Porcentagem do efeito =

E possivel observar que quatro efeitos representam relevancia na degradagdo catalitica
do corante azul de metileno (Figura 19). Esses efeitos sdo aqueles identificados com os numeros
3 (variavel 3), 5 (interagdo 13), 4 (interagdo 12) e 7 (interagdo 123), e apresentam, nessa ordem,
maior grau de importancia, com destaque para a varidvel 3, que corresponde a concentragao do
catalisador. Essa variavel possui uma contribui¢do positiva nos efeitos totais de 42 %. O efeito
5 que refere as interagdes das varidveis pH e concentragdo de BC300@), com efeito negativo de
31,4 % na resposta catalitica. O efeito 7, interagdes entre as trés variaveis, pH, concentragdo de
H>0; e BC300@Fe, apresentou efeito positivo na resposta de degradacao catalitica de 9,15 %.

A figura 20 apresenta o grafico de probabilidade. A linha Azul vertical mostra a posi¢ao
do zero no eixo x as duas linhas verticais vermelhas indicam o intervalo de confianca dos
efeitos. Esses resultados podem também indicar quais efeitos foram mais significativos e os

efeitos contribuiram de forma a diminuir ou aumentar a degradagao catalitica.
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Figura 19-Porcentagem de efeitos para o material BC300@Fe.
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Os resultados do planejamento experimental em especifico os apresentados nas figuras
19 e 20, também mostram que efeito 1 (variavel 1), efeito 2 (variavel 2) e o efeito 6 (interagao
23) ndo sdo relevantes estando localizadas dentro ou préximo da linha azul (origem) e linhas
vermelhas que representa o intervalo de confianga para o estabelecimento da magnitude dos
efeitos.

Desta forma, ¢ possivel verificar que para melhorar a degradacdo do corante azul de
metileno pelo processo Fenton heterogéneo utilizando o catalisador BC300@Fe ¢ necessario,
idealmente, aumentar a concentracdo do catalisador. As varidveis 1 e 2, pH do meio e
concentracao de perdxido, ndo apresentaram efeitos significativos, isoladamente, para os niveis
avaliados, podendo ser fixadas em qualquer condi¢dao dentro do intervalo de niveis avaliados.
No entanto, o aumento combinado do pH com a concentracdo do catalisador ou o aumento
combinado das trés varidveis deve ser evitado, pois promoveram uma diminui¢do da

degradacao do azul de metileno pelo catalisador BC300@Fe.
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A Figura 21 corresponde as superficies de resposta (A) e graficos de contorno (B) para
cada par de fatores. A superficie de resposta e grafico de contorno (Figura 21-1), apresentam o
efeito das interacdes da concentracdo de H>O» e pH na degradagdo catalitica. Nota-se que
mantendo a [H2O2] mais baixa e valor de pH em 5,50, obtém-se maior porcentagem de
degradagdo do corante azul de metileno. A superficie de resposta e o grafico de contorno (Figura
21 -2) referem-se as intera¢des dos efeitos da concentragdo do catalisador BC300@Fe com a
concentracdo de H>O,. Verifica-se novamente a predominancia do efeito da concentracdo do
catalisador, onde mantida a concentragao do catalisador em nivel mais alto e a concentracao de
peréxido em niveis mais baixos ocorre maior porcentagem de degradagdo do corante azul de
metileno.

Contudo, avaliando a superficie de resposta e o grafico de contorno (Figura 21 -3) que
trazem informacdes sobre o efeito da interagdo entre as variaveis concentragcdo do catalisador
BC300@Fe e pH, nota-se a predominancia do efeito da concentracdo de BC300@Fe no
sistema, e para um valor de pH igual a 5,50 com concentragdo mais alta do catalisador

ocasionou maiores valores de degradacao do corante azul de metileno.
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Figura 21-Superficie de resposta e Curvas de contorno para degradagdo do corante azul de
metileno pelo catalisador BC300@Fe em func¢do das interacdes: pH:[H2O2] (1); pH:
[BC300@Fe] (2) e pH: [H202]: [BC300@Fe] (3)
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Assim, com base nos resultados do planejamento experimental, a degradacdo do corante
azul de metileno utilizando o catalisador BC300@Fe apresentou condi¢des experimentais
otimizadas, pH= 5,50 (ponto central), concentracdo de H20 1,0 mmol L (nivel baixo) e
concentragio de catalisador 4,0 g L' (nivel alto). Essas condi¢des foram utilizadas nos

experimentos posteriores.

5.6 ESTUDO CINETICO

O estudo da cinética de uma reagdo pode ser util para investigar o mecanismo de
funcionamento de um catalisador, no sentido de determinar a etapa limitante de uma reacao e,
consequentemente, para obtengao da sua lei de velocidade e determinacao de ordens de reagao,
requisitos basicos para o projeto de qualquer sistema reacional (HAY, 2000).

No processo Fenton heterogéneo, utilizando o catalisador BC300@Fe, destaca-se os
ions ferrosos € o H20», para geracao de radicais hidroxila «OH-, sendo considerado rapido e
nao seletivo na degradagdo de contaminantes. A geragdo de radicais livres OH ja descritas nas

equacdes 1, 2 e 3 e a degradagdo do corante azul de metileno na equacdo 10

Azul de Metileno + OH* - produtos + CO; + H>O Equagdo (10)

As leis de velocidade relacionam a velocidade das reagdes com as concentragdes das
espécies dos reagentes por meio de equagdes diferenciais. A ordem de uma reacdo ¢ fornecida
pela soma dos expoentes que afetam as concentragdes dos reagentes na lei de velocidade. As
ordens de reagoes e as constantes de velocidade sdo especificas para cada rea¢ao e podem ser
determinadas por meio de dados experimentais, como o ajuste do perfil das curvas de
concentracdo em fun¢do do tempo em relacdo as equagdes das leis de velocidades integradas.
Essas equagdes sdo obtidas matematicamente considerando-se a derivada da concentragdo de
um reagente sobre a derivada do tempo de reagdo (HASSAN et al., 2023; SANTANA et al.,

2019). Alguns desses modelos sdo apresentados na tabela 10.
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Tabela 10- Equacdes das leis de velocidades integradas

Ordem zero [C] =[C]o — kqt
Pseudo-primeira ordem [C] =[C]y e Fet
1
Pseudo-segunda ordem — = ——+ k3t
® TARNTA

Onde: [C]= concentragdo do contaminante em um dado tempo; [C]o= ¢ concentra¢do inicial do contaminante; ki,
ks e k3 sdo as constantes de velocidade de ordem zero, de primeira e segunda ordem, respectivamente; t = o tempo
de reagéo.

Fonte: Adaptado de SANTANA et al., (2019)

Identifica-se uma reacdo de ordem zero quando a [C] varia linearmente com o tempo,
ou seja, o grafico de [C] vs. t € uma reta de inclinagdo igual a —k;. J& em uma reacao de pseudo-
primeira ordem, a concentra¢ao do contaminante decai exponencialmente com o tempo. Assim,
o logaritmo natural da concentracdo de C, In[C], varia linearmente com o tempo, e o grafico de
In[C] vs. t é uma reta com inclina¢do igual a —k,. Em uma reacdo de segunda ordem, a
concentragdo do reagente C decresce rapidamente nos primeiros instantes da reagdo, mas depois
¢ alterada mais lentamente quando comparada a uma reagdo de pseudo-primeira ordem com a
mesma velocidade inicial. Neste caso, o grafico de 1/[C] vs. t € uma reta com inclinacdo igual
aka.

As reacdes de Fenton sdo geralmente descritas por equagdes de velocidade de pseudo-
primeira ordem, devido a concentracdo de radicais hidroxila ser considerada constante por estar
em excesso. Assim, a constante de velocidade da reagdo depende da concentracdo inicial de
ferro e de peroxido de hidrogénio, bem como da concentragdo de espécies sequestrantes de
radicais formadas no decorrer da reagdo, que por sua vez depende da concentragdo inicial do
contaminante. Nesse sentido, a equacdo que rege a velocidade de degradacdo de um

contaminante X, pode ser escrita conforme a equagdo (11).

% = —k [X][+ OH] Equacdo (11)
t

Onde, [X] ¢ a concentragdo do contaminante X; t € o tempo em que a concentragdo de
X ¢ monitora; k € a constante de velocidade de degradacdo de X e [*OH] a concentracao de
radicais hidroxila.

Esta equagdao (12) descreve uma reacdo de primeira ordem, dependente das

concentragdes de X e de *OH. Porém, como ¢ admitido um excesso de radicais *OH, os termos
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k e [*OH] tornam-se uma Unica constante, entio chamada constante de velocidade de
degradacgdo aparente (kapp), que descreve uma lei de velocidade de pseudo-primeira ordem

(Equacao 12).

[X] = [X,]e Karpt Equagdo (12)

Um outro modelo matematico que considera o estudo cinético como sendo de multiplo
estagio, que pode ser obtido para ajuste dos dados resultantes do processo de degradagdo de
contaminantes organicos via POA, foi desenvolvido por CHAN; CHU, (2003) especificamente
para o processo Fenton e posteriormente utilizado por BEHNAJADY; MODIRSHAHLA;
GHANBARY, (2007) que foi chamado de BMG (Equacdo 13), sigla formada pelas iniciais dos
autores do estudo (NICODEMOS RAMOS; SOUSA; AGUIAR, 2022).

o, =m+ bt Equacio (13)

Conforme demostrado por CHAN; CHU, 2003 ¢ BEHNAJADY; MODIRSHAHLA;
GHANBARY, (2007), um grafico formado de t/(1 — C/Co) vs t para 0 modelo BMG, resulta em
uma linearizagdo com uma interse¢ao em “m” ¢ uma inclinag¢ao “b” (NICODEMOS RAMOS;
SOUSA; AGUIAR, 2022; SANTANA et al., 2019).

Os significados fisicos das constantes m e b podem ser ilustrados derivando-se a
Equacao (13) e substituindo-os “t” em duas situagdes extremas: (1) no inicio da reagdo (em que

t = 0) e (2) no final da reacdo (em que t ¢ muito longo). Isso leva as Equagdes (14) e (15),

respectivamente:

dc 1 ~

Pl —Cy (;) emt—0 Equagao (14)
C =C, (1 - %) emt — valores maiores Equagao (15)

A partir das Equagdes (14) e (15) pode-se concluir que o pardmetro 1/m (min™') obtido
pelo modelo BMG esta relacionado com a taxa de degradacdo inicial do corante e o parametro
1/b (adimensional) esta relacionada com a capacidade maxima de oxidacdo da reagcdo Fenton

(SANTANA et al., 2019).
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A figura 22 apresenta os resultados da degradag@o do corante azul de metileno catalisado

pelo BC300@Fe, nas condigdes otimizadas em func¢ao do tempo.

Figura 22-Degradacao do azul de metileno pelo catalisador BC300@Fe em fungao do tempo.
Condig¢des experimentais: pH = 5,50; [BC300@Fe] = 0,16 g L' e [H2O>] = 1,0 mmol L
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Fonte: Autor (2025)

Percebe-se que a cinética da reagcdo ndo ¢ representada pelo modelo matematico de
ordem zero, pois o comportamento da degrada¢do do corante azul de metileno no tempo nao
apresenta um comportamento de uma reta com inclinagdo -k, tipico de cinética de reacao de
ordem zero, podendo ser melhor representada pelos modelos pseudo-primeira e segunda ordem
e pelo modelo de multiplo estdgio, denominado de BMG. Nesse sentido, os dados experimentais
foram ajustados aos modelos e os resultados para modelagem estdo apresentados na figura 23

e tabela 11.

Tabela 11- Pardmetros da modelagem matematica para os dados experimentais da degradacgao
do corante azul de metileno pelo catalisador BC300trat@Fe em funcao do tempo.

Modelo R? Fcalculado m n
pseudo-primeira ordem 0,853 33,9 -0,444 -0,300
pseudo-segunda ordem 0,977 208,2 0,120 0,165

b m
BMG 0,999 8377,0 1,06 0,536

R?= coeficiente de determinagio do modelo; Fealculado = valor do pardmetro F da analise de varidncia referente a
modelagem matematica; Fipelado (a0 = 0,05; GL para n = 6, pseudo-primeira ordem) = 5,05; Fiabelado (@ = 0,05; GL
para n = 7, pseudo-segunda ordem) = 4,28; Fabelado (@ = 0,05; GL para n = 12, BMG) = 2,81; m = coeficiente
angular e n= coeficiente linear do modelo linearizado.

Fonte: Autor (2025)
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Figura 23- Modelos lineares de pseudo-primeira ordem (A), pseudo-segunda ordem (B) e

modelo BMG (C).
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Fundamentado nos valores do coeficiente de determinacdo do modelo (R?) e no valor
do Fealculado comparado ao Fiabelado, quanto mais proximo de 1,0 for o R? e quanto maior for o
Fecalculado €m relacdo ao Fiabelado mais adequado ¢ o modelo matematico para explicar o
comportamento dos dados experimentais, verifica-se que o modelo BMG (Equac¢do 13) € o mais
adequado para descrever a cinética de rea¢do da degradacdo catalitica do azul de metileno pelo
catalisador BC300@Fe.

A partir da modelagem foi possivel determinar os pardmetros do modelo BMG as
constantes “m” e “b”, onde para o tempo tendendo a zero o valor de (1/m) informa a taxa de
degradacdo inicial do corante e para tempos maiores, tendendo ao infinito, cujos valores sao
(1/m)= 0,94 min ' que corresponde a taxa de degradacio inicial e (1/b) = 1,87 que corresponde
a maxima oxidacao do processo. A tabela 12 apresenta os resultados dos parametros do modelo
BMG deste trabalho e de outros trabalhos descritos na literatura. Nota-se que o processo de
degradagd utilizando o catalisador BC300@Fe apresentou parametros cinéticos e porcentagem

de degradagao compativeis e em alguns casos superiores aos descritos na literatura.
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Tabela 12- Pardmetros cinéticos para o modelo BMG

Contaminante Processo Degradacio (%) 1/m (min!) 1/b Referéncia
Fenton (NICODEMOS
Alaranjado de  homogéneo RAMOS;
. 2+/ 57,1 0,10 0,57 SOUSA,;
metila (Fe""H20z e ’
Fe*/Hy05 AGUIAR,
2022)
Fenton
rﬁezt‘illleii homogéneo 87,0 0,14 0,90 (SAFTZ‘Z‘II\;‘;‘ et
Fe’3-HAA A
Fenton
sulfametaxazol  heterogéneo 98,4 0,012 0,98 (LIU etal.,
. 2023a)
Fe-Biochar
Azul de BC300@Fe 94,9 1,87 0,94  Este trabalho

5.7 BIOENSAIO PARA TOXICIDADE

A avaliacdo da fitotoxicidade realizada pelo teste de germinacdo de sementes e
comprimento de raizes ¢ um bioensaio rapido, simples, sensivel e de baixo custo. Durante o
periodo de germinacdo e nos primeiros dias de desenvolvimento das plantulas, existem
numerosos processos fisiologicos em que a presenca de substincias toxicas pode interferir na
sobrevivéncia e no desenvolvimento normal da plantula (SOUZA et al., 2020). A Lactuca sativa
L. (alface) estd entre os organismos-teste mais utilizados para avaliar a fitotoxicidade e a
citogenotoxicidade de efluentes domésticos e industriais, sendo esta espécie recomendada por
agéncias internacionais para tal finalidade (VIEIRA; NICOLA; BORTOLETI, 2022). A espécie
Lactuca sativa L. pode ter seu desenvolvimento avaliado a partir da analise de suas
caracteristicas macroscopicas: germinacdo e crescimento de radicula. Essas varidveis
demonstram a possivel interferéncia de contaminantes que podem estar presentes em efluentes
industriais (RODRIGUES et al., 2022). A figura 24 apresenta as imagens de sementes

germinadas e da radicula de cada tratamento.
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Figura 24- Imagens das caixas Gerbox apos o periodo de incubagdo das sementes de Lactuca
sativa L (1): 4gua destilada(A); solugdo azul de metileno 50,0 mg L}(B); solugdo de azul de
metileno apos degradacdo BC300@Fe (C). Imagens das radiculas (2)
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Ap6s o periodo de incubagdo o numero de sementes germinadas € o comprimento da
radicula juntamente ao hipocotilo de cada uma das plantulas foram avaliados (Figura 25) (VAN

DEN BERG et al., 2020).

Figura 25- Comprimento da radicula (A) e Germinagao (B) de semente de alface para controle
(4gua), solucdo de azul de metileno antes da degradacdo e solugdo de azul de metileno apods
degradacdo com BC300@Fe.
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Fonte: Autor (2025)
A germinagdo e o desenvolvimento da radicula sofreram a interferéncia do azul de
metileno (Figura 24), mas os resultados ap0s a catdlise mostraram que o corante foi degradado
e ndo ocorreu a formagdo de nenhuma outra substancia, produto da catdlise que apresentou

toxicidade interferindo no resultado da germinagao e do comprimento da Radicula.
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Os resultados do bioensaio também foram analisados e interpretados conforme
metodologia adaptada segundo BAGUR-GONZALEZ et al., (2011), onde o indice do
comprimento radicular residual normalizado (ICN) foram calculados a partir dos resultados do
comprimento da radicula (Figura 24). Os niveis de toxicidade foram estabelecidos conforme a
seguinte escala: (a) 0 a -0,25 baixa toxicidade, (b) -0,25 a -0,5 moderada, (c) -0,5 a -0,75 alta e
(d) - 0,75 a -1 muito alta com base nos valores de ICN. Os valores maiores que zero indicam
uma estimulagao do crescimento da semente (hormese) (BELZ; SINKKONEN, 2016).

Os valores do indice de comprimento radicular residual normalizado (ICN) para as
sementes do tratamento com solucdo de azul metileno antes e depois da catalise foram -0,48 e
-0,083, respectivamente. Esses valores indicam que a solug¢ao de azul de metileno apresentou
nivel de toxicidade moderada, e o valor baixo para a solu¢dao tratada com o catalisador
evidenciou uma toxicidade extremamente baixa, provocada pela degradacdo do contaminante
azul de metileno e ainda evidenciou que a degradagdo catalitica ndo gerou nenhuma espécie

quimica com toxicidade ao organismo teste.

5.8 AVALIACAO DO TEMPO DE VIDA UTIL DO CATALISADOR BC300@Fe

A reutilizagdo do catalisador BC300@Fe foi avaliada para degradagdo de solugdao de
azul de metileno na concentragio de 10 mg L', com 1,0 mmol L' de H>O: e os resultados até

dez ciclos de utilizagdo da mesma massa de catalisador estdo apresentados na Figura 26.

Figura 26- Avaliagao dos ciclos de uso do catalisador BC300@Fe
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Observou-se que a degradagdo inicial, 1° ciclo foi de 94,9% o que ndo diferenciou do
resultado de degradacgdo do 2° ciclo, pelo teste de scott knott (o = 0,05). A degradagdo comegou
a apresentar diferenca a partir do 3° ciclo, com uma diminui¢ao na degradagdo de 5,8 % do 2°
para o 3° ciclo e apresentou uma diminui¢do mais acentuada da capacidade catalitica a partir
do 8° ciclo diminuindo a degradacao do azul de metileno para 10° ciclo, onde foi observado
uma degradacao de 44,8% no décimo ciclo. Esses resultados indicam que a capacidade de reuso
do catalisador BC300@Fe pode ser explorada até o 7° ciclo.

NIVEDITHA; GANDHIMATHI, (2021) conduziram um estudo de reusabilidade do
catalisador Fe3O4 combinado com cinza volante de carvao no processo Fenton heterogéneo e
verificaram que a eficiéncia de remocao de DQO do lixiviado de aterro sanitario decresceu de
84,7% para 43,0% em 5 ciclos reacionais, sendo esse decréscimo atribuido a lixivia¢ao do ferro
da superficie do catalisador ao longo dos ciclos.

(PHAM; KIM; KO, 2018; VIEIRA et al.,, 2022) investigaram a reusabilidade e
estabilidade do catalisador ferrita de cobre (Cu@Fe304) em 5 ciclos reacionais do processo
Fenton heterogéneo onde analisou-se a atividade catalitica na remocdo do farmaco
oxitetraciclina e na remog¢ao de Carbono Organico Total (COT) no lixiviado. Verificou-se que
a atividade catalitica decresceu gradualmente do primeiro ao quinto ciclo, com eficiéncias de
degradacdo de oxitetraciclina de 99,2; 92,4; 71,3; 68,3 e 66,2% e de remoc¢ao de COT de 62,6;
56,1; 44.,4; 33,1 e 22,6%, respectivamente. VIEIRA et al., (2022)avaliaram a reciclabilidade da
calcopirita (tipo sintético) no processo fotocatalitico. Os resultados mostraram que a taxa de
degradagao foi reduzida em 43,1% no quinto ciclo em comparagdo com o primeiro ciclo.

Os resultados obtidos para o catalisador BC300@Fe indicam que a capacidade de reuso
do catalisador BC300@Fe ¢ comparavel a capacidade de reuso dos catalisadores descritos na

literatura e pode ser explorada até o 7° ciclo.
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6 CONCLUSAO

A matéria prima utilizada, fibra do coco verde, em especifico o mesocarpo do fruto,
originou, ap6s processo de pirolise, um Biochar que foi utilizado como material suporte para a
incorporagdo de Fe que possibilitou a produgao de catalisador do tipo Fenton heterogéneo
BC300@Fe.

O catalisador apresentou caracteristicas, avaliadas por técnicas de IV, onde os grupos
funcionais presentes no material in natura e os dos materiais precursores (BC300 e BC300@Fe)
foram preservados, beneficiando o processo de degradacdo do corante azul de metileno. A
composicao elementar do catalisador avaliada por EDS confirmou a presenca da incorporagao
do Fe ao material BC300@Fe, e os resultados de DRX confirmaram a predominancia do carater
amorfo do catalisador. O catalisador apresentou um valor de pHPCZ menor que o valor do pH
do meio otimizado, o que favoreceu a adsor¢ao do corante azul de metileno e consequentemente
a eficiéncia catalitica do BC300@Fe.

As condigdes experimentais para o processo catalitico, otimizadas a partir de um
planejamento fatorial 23, proporcionaram maior eficiéncia catalitica (94,9%) na degradacdo do
corante azul de metileno pelo BC300@Fe. O estudo cinético, mostrou que o modelo de multiplo
estagio (BMG), foi o mais adequado para descrever o comportamento cinético do processo de
catalise do corante azul de metileno pelo BC300@Fe. Catalisador, apresentou uma taxa de
degradagdo inicial de aproximadamente 1,0 min™'.

O ensaio de toxicidade atestou a eficiéncia do catalisador na degradag@o do corante azul
de metileno, indicando que a solugdo do corante apds o processo de catalise ndo apresentou
interferéncia na germinacao e no desenvolvimento da radicula, com baixos valores de indice de
crescimento radicular normalizado indicou baixa toxicidade.

O reuso do catalisador para o 2° ciclo ndo apresentou diferenca em termos de sua
eficiéncia catalitica em relagdo ao 1° ciclo. Entretanto, a partir do 3° ciclo a eficiéncia catalitica
se diferenciou do ciclo anterior e uma diminui¢ao mais intensa foi observada a partir do 8° ciclo.
O catalisador BC300@Fe apresentou degradacao catalitica de 44,8% até o 10° ciclo, indicando
que o material suporte, biochar, ele foi adequado para produgdo do catalisador favorecendo o
seu reuso.

Assim o biochar produzido a partir do mesocarpo do coco verde e utilizado como
material suporte para catalisador a base de ferro garantiu a sintese de catalisador heterogéneo

com eficiéncia catalitica para a degradagdo de corantes em dguas residudrias.
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9 ANEXOS

EDS- Espectro e mapeamento elementar de material in natura
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EDS- Espectro e mapeamento elementar de material BC300
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EDS- Espectro e mapeamento elementar de material BC300@Fe
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