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RESUMO
O avango tecnologico gera aguas residuarias complexas, demandando tratamentos eficazes e
sustentaveis. Os Processos Oxidativos Avancados (POAs), como o Fenton heterogéneo,
destacam-se pela eficécia, reuso de catalisadores e ampla faixa operacional de pH. O biochar
(BC), obtido da pirdlise de residuos agroindustriais, como a casca de café, apresenta-se como
adsorvente e catalisador eficaz para processos de degradacdo, devido a sua elevada area
superficial e grupos funcionais oxigenados. Este estudo sintetizou um catalisador solido de
biochar funcionalizado com ferro para degradacdo de azul de metileno, que € biologicamente
recalcitrante, via Fenton heterogéneo. Cascas de café provenientes da agroindustria de Monte
Carmelo — MG foram pirolisadas a 300, 500 e 700 °C, seguidas de ativacdo quimica com HNOs
0,1 mol L e impregnagéo com FeCls 0,15 mol L™, resultando em catalisadores heterogéneos.
A caracterizagao estrutural por Analise de Area Superficial e Porosidade (ASAP) indicou que
o BC500trat@Fe apresentou maior area superficial especifica, favorecendo interagdes com os
contaminantes. Ensaios de difracdo de raios X (DRX) confirmaram a presenca de o6xidos de
ferro ancorados na matriz carbonécea, enquanto a espectroscopia no infravermelho (1V)
identificou grupos funcionais relevantes para a adsor¢do. Ensaios fotocataliticos demonstraram
que esse catalisador obteve a maior taxa de degradacdo (62,6%), com pHpzc préximo a
neutralidade (6,78), favorecendo a adsorcdo e degradacdo do corante. O modelo cinético de
Bangham-Modificado-Gompertz (BMG) foi o mais adequado (Rz = 0,999), indicando um
mecanismo sinérgico de adsorcao e degradacdo. Além disso, testes de reuso mostraram que 0
catalisador manteve sua eficiéncia ap6s quatro ciclos, destacando sua viabilidade para
aplicacbes em larga escala. O teste de bioensaio realizado indicou que o método de degradagéo
utilizando o catalisador BC500trat@Fe ndo gerou subprodutos tdxicos, comprovando a
seguranca do processo e a auséncia de efeitos adversos para organismos bioldgicos. Os
resultados confirmam a eficiéncia do sistema na degradacgdo do corante azul de metileno, sem
comprometer a qualidade ambiental. Conclui-se que o biochar funcionalizado com ferro,
especialmente o BC500trat@Fe, apresenta alto potencial para a degradacdo de poluentes

organicos, sendo uma alternativa vidvel e sustentavel para a remediacéao de efluentes industriais.

Palavras-chave: Casca de café, Biocarvao, Fenton heterogéneo, Azul de metileno.



ABSTRACT
Technological advancements have led to increasingly complex wastewater compositions,
necessitating effective and sustainable treatment methods. Advanced Oxidation Processes
(AOPs), such as heterogeneous Fenton, stand out due to their efficiency, catalyst reusability,
and broad pH operational range. Biochar (BC), derived from the pyrolysis of agro-industrial
residues like coffee husks, has shown promise as an effective adsorbent and catalyst for
degradation processes due to its high specific surface area and oxygenated functional groups.
This study synthesized an iron-functionalized biochar solid catalyst for the degradation of
methylene blue (MB) via the heterogeneous Fenton process. Coffee husks sourced from the
agro-industrial sector of Monte Carmelo — MG were pyrolyzed at 300, 500, and 700 °C,
followed by chemical activation with 0.1 mol L™ HNO; and impregnation with 0.15 mol L*
FeCls, resulting in heterogeneous catalysts. Structural characterization through Surface Area
and Porosity Analysis (ASAP) revealed that BC500trat@Fe exhibited the highest specific
surface area, enhancing interactions with contaminants. X-ray diffraction (XRD) confirmed the
presence of iron oxides anchored to the carbonaceous matrix, while infrared spectroscopy (IR)
identified relevant functional groups for adsorption. Photocatalytic assays demonstrated that
BC500trat@Fe achieved the highest degradation rate (62.6%), with a point of zero charge
(pHrzc) close to neutrality (6.78), favoring both adsorption and degradation of the dye. The
Bangham-Modified-Gompertz (BMG) kinetic model provided the best fit (R2 = 0.999),
suggesting a synergistic adsorption-degradation mechanism. Furthermore, reuse tests indicated
that the catalyst maintained its efficiency after four cycles, highlighting its feasibility for large-
scale applications. The bioassay test indicated that the degradation method using the
BC500trat@Fe catalyst did not produce toxic by-products, confirming the safety of the process
and the absence of adverse effects on biological organisms. The results confirm the efficiency
of the system in degrading methylene blue dye without compromising environmental quality.
In conclusion, iron-functionalized biochar, particularly BC500trat@Fe, exhibits high potential
for the degradation of organic pollutants, serving as a viable and sustainable alternative for

industrial wastewater remediation.

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

O avanco na criacdo de novas substancias impulsionou setores como agricultura,
industria, transportes e saude, melhorando a qualidade de vida. Contudo, essa inovagédo
contribui significativamente para a geragdo de &guas residuais que podem possuir multiplos
contaminantes organicos e inorganicos. Grandes volumes de efluentes com elevada carga de
poluentes e a variabilidade sazonal tornam o tratamento dessas aguas residuarias um desafio
ambiental (WANG; LUQO, 2020).

H& uma grande variedade de processos de tratamento quimico, fisico e bioldgico
aplicados a aguas residuais. Contudo, esses processos enfrentam limitagdes e desafios
significativos, como baixas taxas de remediacdo, especialmente em efluentes com alta carga de
poluentes diversos e biologicamente recalcitrantes. Além disso, eles apresentam elevados
custos de manutencdo e implicam em questdes de salde e seguranca, particularmente no
tratamento biologico (CRINI; LICHTFOUSE, 2019). Uma alternativa promissora para
tratamento de &guas residuarias podem ser os Processos Oxidativos Avancados (POA), devido
a sua capacidade a aumentar a biodegradabilidade de compostos recalcitrantes (FEIJOO et al.,
2023; SINGH; GARG, 2020; VIEIRA et al., 2021).

Nos POA, ocorre a degradacdo do contaminante pela reagdo deste com um agente
oxidante, como, por exemplo radical hidroxila (eéOH). Entre os POA, o processo Fenton
homogéneo é uma fonte eficaz de geracdo de radicais hidroxilas (¢OH) (CHEN et al., 2021;
GONZALEZ et al., 2021; NARANJO-TOVAR et al., 2021).

Uma alternativa economicamente atrativa e capaz de superar as limitacGes do processo
Fenton homogéneo convencional € o processo Fenton heterogéneo, que utiliza catalisadores
sdlidos contendo ferro em sua composicdo como precursores de Fe?* e Fe* nas reages Fenton.
Os processos Fenton heterogéneos destacam-se entre os inimeros POA devido a estabilidade
estrutural e reutilizacao dos catalisadores, ampla faixa operacional de pH, elevada eficiéncia de
oxidacdo e baixos custos operacionais (GANIYU; ZHOU; MARTINEZ-HUITLE, 2018;
NIDHEESH, 2015). Esses processos podem gerar radicais hidroxila altamente reativos por
meio de reacOes entre os catalisadores solidos e H2Oo.

E importante ressaltar que a taxa de producéo de radicais hidroxila é proporcional a
concentragdo de peroxido de hidrogénio e a area superficial do catalisador sélido (PARK et al.,
2018). Assim, o biocarvao, ou biochar (BC), produto formado a partir da pir6lise de varios

tipos de residuos (YU et al., 2024), é um excelente adsorvente para o tratamento de aguas
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residuais devido a sua elevada &rea superficial, 0 que esta diretamente relacionada a sua
capacidade de promover a producéo de radicais hidroxila quando empregado como catalisador.
A concentracdo de peroxido de hidrogénio e a area superficial de um catalisador solido
séo fatores criticos, pois uma maior concentracdo de perdxido fornece mais radicais hidroxila,
enquanto uma maior &rea superficial do catalisador fornece mais sitios ativos para
decomposicdo de peroxido de hidrogénio em radical hidroxila. Dessa forma, o biochar, quando
utilizado como catalisador, apresenta uma estrutura porosa e area superficial significativamente
elevada, o que o torna um 6timo material de suporte para a adsorcdo de contaminantes,
melhorando a eficiéncia do processo. Além de sua capacidade de adsor¢do, pesquisas recentes
revelaram que o biochar é um catalisador heterogéneo promissor para o tratamento de aguas
residuais(GUIMARAES et al., 2023; YE et al., 2022).
Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo investigar o efeito da degradacao
empregando um catalisador solido, utilizando biochar produzido a partir da casca do fruto do
cafeeiro e avaliar sua eficiéncia na degradacéao de corante azul de metileno por processo Fenton

heterogéneo.
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2 REVISAOBIBLIOGRAFICA

21 CORANTES

Os corantes sdo substancias quimicas que possuem na sua estrutura grupos cromoforos
e grupos ligantes, que sdo responsaveis pela coloragdo e fixacdo, respectivamente. Estes
desempenham um papel fundamental em diversos setores industriais proporcionando uma gama
de cores a produtos téxteis, alimentos, cosméticos, farmacéuticos, tintas etc(AZANAW et al.,
2022; MADHAV et al., 2018).

Os corantes podem ser classificados de varias maneiras, incluindo sua origem, estrutura
quimica e aplicacdo. Quanto a origem, os corantes podem ser naturais (derivados de fontes
vegetais, animais ou minerais) ou sintéticos (produzidos artificialmente em laboratdrio).
Quimicamente, os corantes podem ser agrupados em varias classes, cada uma com suas
caracteristicas estruturais especificas (Tabela 1).

Tabela 1- Classificacdo dos corantes

Classificacao Estrutura quimica

Exemplo de corantes

Referéncias

Grupo funcional
-N=N-

Az0

Vermelho congo,

amarelo de Tartrazina

(PATEL et al., 2023;
VAIANO et al., 2020)

o Estrutura baseada
Antraquinonicos
em antraceno

Remazol Brilhante Azul

R, Disperse Blue 3

(DO; SU; ZHAO, 2022;
ROUTOULA;
PATWARDHAN, 2020)

anel com ) (LIAO et al., 2022;
o _ _ Azul de metileno,
Fenotiazinicos nitrogénio e SHANMUGARAJ et al.,
Azure A, Azure B
enxofre 2023)
_ (MONDAL; VERMA;
Trés anéis de
] Violeta de Metila 6B, SAHA, 2019;
o benzeno ligados a ] ]
Triarilmetano . Violeta Cristal, Verde ZYABLOV,
um atomo de )
Malaquita KHAL’ZOVA;

carbono central

DUVANOVA, 2022)

Baseados na
Indigoides estrutura do

indigo

indigo Blue, Indigo

Carmim

(BAKRY etal., 2022;
CHOI, 2020)
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Um ou mais . )
) _ Amido Yellow E, Acid (SAID; SOUAD M’
Nitro grupos nitro (-
Green 1 AHMED, 2020)
NO»)

Entre os muitos corantes utilizados na inddstria, o corante azul de metileno, também
conhecido como cloreto de metiltionina (C16H1sCIN3S), pertencente a classe das Quinoniminas,
especificamente da classe dos fenotiazinicos (Tabela 1) é bastante empregado na industria téxtil
e de papel, devido a sua capacidade de promover uma coloracéo 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 absorcdo molecular na regido UV-Vis com um maximo de absorcéo de luz em 665 nm em

pH igual a 7,00. Sua estrutura quimica esta apresentada na Figura 1.

Figura 1- Estrutura quimica do corante azul de metileno.
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CHs cl éHs

Fonte: Autora (2024)

O tratamento de efluentes contaminados com corantes, incluindo o azul de metileno,
representa um desafio para as estacfes de tratamento de aguas residuais devido a resisténcia
dessas substancias a degradacdo bioldgica convencional. Métodos tradicionais de tratamento,
como coagulacdo-floculacdo, sedimentacdo, filtracdo e processos bioldgicos, muitas vezes
mostram-se operacional e economicamente inadequados, para remover efetivamente corantes
de efluentes industriais, especialmente quando estdo presentes em concentracdes elevadas
(KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018).

No Brasil, a Resolugdo CONAMA n° 430/2011 estabelece condicgdes e padrdes para o
lancamento de efluentes liquidos, determinando limites para parametros como cor e turbidez,
que sdo indicadores indiretos da presenca de corantes nos efluentes industriais. Além disso, a
Resolucdo CONAMA n° 357/2005 define diretrizes para a classificacdo dos corpos d'agua e
estabelece que os efluentes ndo devem alterar suas caracteristicas naturais, incluindo a
coloragdo (BRASIL, 2005; CONAMA - CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE,
2011)
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Nesse contexto, 0s processos oxidativos avancados (POA) tém ganhado destaque como
alternativas eficazes para o tratamento de efluentes contaminados com corantes, incluindo o
azul de metileno. Os POA, por exemplo, a ozonizacgéo, a fotocatalise heterogénea, entre outros,
envolvem a geracdo de espécies reativas de oxigénio (ROS) que promovem a degradacao dos
corantes em produtos menos toxicos e mais facilmente removiveis (MACIAS-QUIROGA et
al., 2021).

2.2  PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADQOS

Os processos oxidativos avancados (POA) compreendem uma ampla gama de
tecnologias utilizadas para degradar contaminantes em agua com base na geracdo de espécies
oxidantes reativas, com alta capacidade oxidante, como por exemplo, radical hidroxila (¢OH)
que possui um potencial padrdo (E°red = 2,8 V vs eletrodo padréo de hidrogénio) (BRILLAS,
2020; GARCIA-ESPINOZA et al., 2021) desencadeando reacdes que podem degradar ou
mineralizar poluentes em meio aquoso (WANG et al., 2023).

A classificacdo dos POA é fundamental para compreender suas caracteristicas,
aplicabilidades e mecanismos de acdo. Esses processos podem ser classificados de varias
maneiras, com base em diferentes critérios, como mecanismo de geracao de espécies oxidantes,
tipo de reagdo de oxidagédo, fonte de energia utilizada e natureza do catalisador. Uma das
classificagcbes mais comuns dos POA é baseada no mecanismo de geracdo de espécies
oxidantes. Este grupo inclui técnicas como fotocatalise, 0zonizacdo, eletrocatalise, radiacdo UV
e processos de Fenton (Figura 2).

O processo de ozonizagdo para o tratamento de aguas residuais, tém sido amplamente
estudados para remover poluentes organicos (SARAVANAN et al., 2022). O ozbnio, a forma
triatbmica do oxigénio molecular e em condi¢Ges normais de pressdo e temperatura € instavel
e decompde-se rapidamente em oxigénio molecular (O2). Caracteriza-se por ser um gas incolor,
de odor pungente e com alto poder oxidante (E° = 2,08 V). Por apresentar um alto poder
oxidante, e reagir de forma mais rapida que o Oz, a 0zonizacéo é empregada como um POA. O
O3, por sua vez, é capaz de reagir com diversos compostos organicos, e em pH béasico gerar
radicais HOe, cujo poder oxidante ¢ ainda mais elevado (JING et al., 2023). Dentre as
desvantagens do processo de 0zonizagdo para o tratamento de aguas residuarias, destaca-se a
necessidade de elevada concentragdo de ozonio, a complexidade dos processos de degradacéo,

e 0 custo elevado para geracdo de 0z6nio(SARAVANAN et al., 2022).
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Figura 2- Tipos de processos oxidativos avanc¢ados.
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Fonte: Adaptado de SARAVANAN et al., (2022).

A oxidagdo eletroquimica é um dos métodos alternativos para o tratamento de
contaminantes. No processo de oxidacdo avancada eletroquimica, a degradacdo de poluentes
pode ser obtida por meio de dois mecanismos de oxidagdo: o primeiro, chamado de oxidacao
direta, ocorre quando o composto reage diretamente na superficie do a&nodo ou por espécies
oxidativas adsorvidas, como os radicais HOe (GUZMAN-DUQUE et al., 2014; MARTINEZ-
PACHON et al., 2021). O segundo mecanismo é a oxidacao indireta, que é obtida por meio da
geracdo eletroquimica de um mediador em solucdo, como espécies de cloro ativo (CI-, Cl,
HCIO e CIO)(MARTINEZ-PACHON et al., 2018; ROTT et al., 2018).

O conceito de sonocatélise 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 cavitagéo de tamanho pequeno (4,6 um a 550 kHz), o que leva a uma maior producéo
de radicais que podem iniciar reacdes quimicas adicionais (AMANIAMPONG; JEROME,
2020; NAVARRO et al., 2011). ABDELHAY et al., (2022) trabalharam com esse processo para
remocdo corante indigo de amostras reais de aguas residuais téxteis usando ultrassom
combinado com oxidagdo Fenton e tratamento fisico-quimico (coagulagdo/floculagéo)

obtiveram eficiéncia maxima de descoloracdo de 94%.
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Outro tipo de processo de oxidacdo avangado, a fotocatélise, tem grande interesse entre
o0s pesquisadores, devido a seus méritos favoraveis, como a possibilidade de mineralizacéo de
poluentes, a utilizacdo da luz solar e a operagdo em condi¢bes brandas (LU et al., 2022;
SAIANAND et al., 2022). A fotocatalise € um processo catalitico que ocorre pela absorcao de
energia luminosa (UV-visivel-infravermelho  proximo) pelos semicondutores ou
fotocatalisadores (KUMAR et al., 2022). A energia luminosa excita os elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo do semicondutor. Os elétrons e 0s buracos reagem com as
moléculas de oxigénio e dgua (Reducéo) e produzem radicais HO« (Oxida¢éo), respectivamente
(Figura 3). Os poluentes organicos podem ser degradados oxidativamente ou mineralizados por
radicais HOe, enquanto a toxicidade dos poluentes pode ser minimizada por meio da

fotorreducdo (PREETHI et al., 2024).

Figura 3- Mecanismo fotocatalitico para descontaminacao de poluentes
organicos/inorganicos na agua.
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Fonte: Adaptado de SURESH et al., (2023).

Os processos oxidativos avancados do tipo Fenton utiliza o reagente de Fenton que
consiste em uma mistura de H>O> e ions ferrosos em meio acido. Em solucéo, ions ferrosos
(Fe*") iniciam e catalisam a decomposicdo H.O,, esses provocam a formagdo de radical
hidroxila (*OH) e hidroperoxila com elevada capacidade de oxidag¢do, que promovem a
degradacdo de contaminantes organicos com estruturas complexas, inclusive néo
biodegradaveis(BABA et al., 2015; BOKARE; CHOI, 2014; WANG; WANG, 2020). No
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primeiro estagio da reacdo, a degradacdo dos contaminantes € muito répida. A rapida
decomposicdo dos poluentes € atribuida a rapida producdo de radicais hidroxila, devido a
presenca de espécies com alto teor de Fe?* na solucéo, com base na Eq. (1). No segundo estagio,
devido ao consumo de fons Fe?* e a geragdo de Fe®*, a taxa de reagdo diminuira. 1sso ocorre
porque a reacdo de Fe®*" e H0: leva a producdo de radicais HO2* (E° = -1,65 V), que sio
oxidantes mais fracos em comparagdo com os radicais OHe (E° = -2,80 V) e tém uma taxa de
producdo menor (Eq. (2)) (DE LUNA et al., 2013; MIRZAEI et al., 2017). As Equac0es (2) e

(3) mostram a regeneracao de ions ferrosos na presenca de peroxido de hidrogénio e radical
hidroperoxila, e essas reacdes podem ser consideradas uma vantagem para o processo de Fenton

em termos de degradacdo adicional por ions ferrosos (RUBEENA et al., 2018)

Fe*? + H,02 > Fe*® + OH* + OH- Equacéo (1)
Fe*3 + Hy0, > Fe'2 + HO,® + H Equacao (2)
Fe*3+ HO,* > Fe2+0, +H* Equacdo (3)

As reacbes mostradas anteriormente sdo fortemente dependentes do pH do meio
reacional e as melhores degradaces de matéria organica acontecem em pH préximo a 3,0. E
considerado o POA de melhor custo-beneficio, isso porque 0s reagentes necessarios Ssao
relativamente baratos, além de serem de facil armazenamento/acondicionamento. E possivel
tratar efluentes com elevada turbidez, o que ja ndo ocorre em processos fotoquimicos. Podem
também ser realizados em temperatura ambiente.

No entanto, quando o processo € realizado em meio homogéneo, denominado de
processo Fenton homogéneo, apresenta como desvantagens a influéncia do pH no sistema e a
geracdo do lodo contendo ferro, importante limitacdo do processo. Esse lodo é gerado na
neutralizacdo do efluente apds tratamento, necessaria para a descarga dele. Essas limitacfes
dificultam sua implementagdo em escala real e impossibilitam a reutilizacdo do catalisador
(MIRZAEI et al., 2017; WANG et al., 2021; ZHANG et al., 2020).

Uma alternativa economicamente atrativa e capaz de superar as limitacdes do processo
Fenton homogéneo convencional, € o processo Fenton heterogéneo, que utiliza catalisadores
s6lidos que contém ferro em sua composicdo para serem os precursores de Fe?* e Fe** nas
reacOes Fenton. Os processos Fenton heterogéneos se destacam dentre os inumeros POA devido
a estabilidade estrutural e reuso dos catalisadores, ampla faixa operacional de pH, elevada
eficiéncia de oxidag&o e baixos custos operacionais (GANIYU; ZHOU; MARTINEZ-HUITLE,
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2018; NIDHEESH, 2015). Esses processos podem gerar radicais hidroxila altamente reativos,
por meio de reacdes entre os catalisadores sdlidos reciclaveis e H20,. E importante ressaltar
que a taxa de producdo de radicais hidroxila é proporcional a concentracdo de peroxido de
hidrogénio e a area superficial do catalisador sélido (PARK et al., 2018).

Com objetivo de melhorar a eficiéncia dos POA, especificamente, o processo Fenton
heterogéneo, o biochar tem sido utilizado como suporte para incorporar catalisadores solidos
que contém ferro em sua composicdo para serem os precursores de Fe?* e Fe®* nas reacgoes
Fenton (LEOVAC MACERAK et al., 2023; ZHANG et al., 2023).

2.3  BIOCHAR

O biochar é um material carbonizado produzido pela conversdo termoquimica de
matéria-prima carbonacea (pirolise), em especifico biomassa de origem sustentavel, por
exemplo, residuos agroindustriais (HAGEMANN et al., 2018; SAMUEL OLUGBENGA et al.,
2024). Biochar produzidos de diferentes biomassas, utilizados como adsorvente, tem sido
amplamente aplicados na remediacdo ambiental (LUO et al., 2022; SINGH; CHAUBEY;
KAUR, 2023) devido a sua estrutura porosa, grande area superficial especifica, disponibilidade
e baixo custo.

O Biochar com ferro (Biochar@Fe) incorporado é um dos materiais mais facilmente
preparados, onde o biochar atua como um material suporte para melhorar a disperséo de Fe e
minimizar sua agregacdo (DONG et al., 2017; LAl et al., 2019). O catalisador Biochar@Fe,
devido a sua area superficial relativamente grande promove adsor¢do de contaminantes (LI et
al., 2019), enquanto grupos funcionais contento oxigénio e o Fe incorporado, ativam H2O> para
geracdo de espécies reativas de oxigénio (ROS) (FANG et al., 2014, 2017; YANG et al., 2016).

O uso de biochar para incorporacdo de catalisador sélido 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 biochar (LI et al., 2022).

Varios trabalhos sdo encontrados na literatura cientifica, onde foram utilizados biochar
produzidos de diversos materiais de origem utilizados em POA. XIN et al., (2021) avaliaram
catalisadores heterogéneos do tipo Fenton, a base de CuFeO; modificado com biochar
(CuFeO2/BC), fabricados pelo método hidrotérmico sem agente redutor quimico adicional. A
caracterizacgdo sistematica demonstrou que a maior dispersao de particulas de CuFeOz e a maior
area de superficie BET do catalisador CuFeO./BC contribuiram para uma maior atividade

catalitica em relacdo a degradacgéo da tetraciclina (TC) em comparacdo com o CuFeO, em fase



27

pura. O CuFeO2/BC apresentou excelente capacidade de reutilizagdo e boa estabilidade por
degradacéo de reciclagem.

A oxidacédo Fenton heterogénea do tricloroetileno (TCE) catalisada pelo biochar de lodo
de esgoto foi estudada por HUANG et al., (2020). Os autores verificaram que a maior eficiéncia
de remocédo de TCE foi de 83% em pH 3,1, catalisada por biochar de 300 W. Os biochars
produzidos em niveis mais altos de poténcia de micro-ondas proporcionaram melhor efeito
catalitico, devido aos maiores teores de ferro e areas de superficie especificas. A reatividade do
biochar de lodo de esgoto foi mantida apds varios usos, o que oferece uma vantagem para 0
uso como barreira reativa permeével para remediar a poluicdo das aguas subterraneas.

O desempenho do tratamento de um sistema Fenton heterogéneo (Fe-BC + H203)
impulsionado por biochar de lodo carregado com ferro (Fe-BC) em aguas residuais contendo
sulfametoxazol (SMX) foi investigado por LIU et al., (2023). Os autores observaram que a
remocdo do contaminante teve um efeito sinérgico de adsorcdo e oxidacdo Fenton e concluiram
que Fe-BC tinha potencial para aplicacdo pratica como um catalisador Fenton heterogéneo.

Biochar obtido de derivados de grama bermuda, ativados por FeClz foram utilizados por
ZENG; KAN, (2022) como catalisador Fenton heterogéneo para a oxidacao de sulfametoxazol
(SMX) em agua. Sob as condicdes ideais para a reacdo de Fenton, as eficiéncias de remocéo de
SMX e de demanda quimica de oxigénio (DQO) atingiram 99,94% e 65,19%, respectivamente.
Os autores comprovaram que os radicais HO« desempenham um papel importante durante a
oxidacdo Fenton do SMX. Além disso, os testes de reutilizacdo do FA-BC indicaram que a
eficiéncia de remocéo de 89,58% para SMX ainda foi alcancada apos trés ciclos de oxidagédo
Fenton sob as condicGes ideais. Além disso, o FA-BC também pode remover com eficiéncia o
SMX das aguas residuais de laticinios. Portanto, o FA-BC mostrou um alto potencial para
eliminar a SMX aquosa por meio de adsor¢éo e oxidagdo Fenton heterogénea.

Na literatura cientifica foi encontrado apenas um trabalho desenvolvido por
GUIMARAES et al., (2023), onde o biochar produzido a partir da casca de café, foi avaliado
como um catalisador para a degradacdo do herbicida &cido 3,6-dicloro-2-metoxibenzdico
(dicamba) pelo processo heterogéneo do tipo Fenton. A degradagéo do dicamba foi monitorada
por cromatografia liquida de alto desempenho e ensaios bioldgicos usando feijao (Phaseolus
vulgaris) como espécie indicadora. A dicamba comercial foi submetida a um processo do tipo
Fenton, apresentando cerca de 100% de degradacéo. Essas solugdes tratadas foram usadas em
um ensaio biologico. Os niveis de intoxicagdo foram inferiores a 30%. Esses resultados
mostram que biochar/Fe tem potencial para ser usado na degradacao do dicamba por processos

do tipo Fenton. Apesar desse trabalho ter utilizado biochar da casca de café para incorporar
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Ferro e aplicar o catalisador do tipo Fenton, ndo foram encontrados outros trabalhos utilizando
esse biochar produzido a partir da casca de café, principalmente para degradacéo de corante, 0

que favorece o ineditismo do trabalho aqui proposto.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo investigar o efeito da modificagdo do biochar com ferro
produzido a partir do residuo do fruto do cafeeiro (cascas de café) e avaliar sua eficiéncia na
degradacéo de corante azul de metileno por processo Fenton heterogéneo.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v" Producéo de biochar a partir do residuo do beneficiamento do fruto do cafeeiro;

AN

Avaliacdo da temperatura de pirélise da casca do cafeeiro na eficiéncia catalitica;

v' Sintese de catalisador so6lido biochar impregnado com ferro (BC@Fe) pelo processo de
impregnacao e carbonizagéo;

v Realizacdo da caracterizagdo detalhada dos materiais percussores, investigando suas
propriedades estruturais, quimicas e fisico-quimicas para avaliar sua adequagdo ao
estudo proposto;

v Avaliacdo da eficiéncia do catalisador BC@Fe na degradacdo de corante azul de

metileno.
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41 REAGENTES
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Reagente Férmula Graude Fabricante CAS
Quimica Pureza

1,10-Fenantrolina Ci2HsN2 P.A. VETEC QuimicaFina 5144-89-8

P.A. (Orto) LTDA

Acetato de Sodio CHsCOONa P.A.ACS VETEC QuimicaFina 6131-90-4

Anidro P.A. ACS LTDA

Acido Acético Glacial CHsCO.H 99,8% NEON 64-19-7

Acido L(+) Ascorbico  CsHsOs 99,7% Dindmica® Quimica  50-81-7
Contemporanea

Acido Cloridrico HCI 37% Synth A1028.01.BJ

(HCI)

Acido Nitrico (HNOs) HNO:s 70% Dindmica® Quimica  7697-37-2
Contemporénea

Azul de Metileno Ci6H1sCIN:S P.A. Dindmica® Quimica  7220-78-3
Contemporénea

Cloretode Ferro (Ill)  FeCls-6H20 P.A. Dindmica® Quimica  10025-77-1

Hexahidratado Contemporanea

Hidroxido de Sodio NaOH P.A. Synth H1.014

(NaOH)

Perdxido de Hz0: 50% PERFYL TECH 7722-84-1

Hidrogénio (H20-) Reagentes e Solugdes

50%

Sulfato de Ferro Il FeSO.-7H.O  P.A. Cromoline Quimica -

Heptahidratado P.A.

Fina

42 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

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

aproximadamente 24 h e lavada com agua deionizada. 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 carbonizagdo dos materiais foi realizada em forno

mufla marca EDG Equipamentos, modelo Furnances 3P-S. Para separacdo granulometrica foi

utilizada peneira Bronzinox de 32 Mesh.

Nos ensaios cataliticos utilizou-se agitador orbital Nova Etica, modelo 109 e

Espectrofotdmetro de Radiacdo na regido UV-vis Marca Biospectro, modelo SP-22. Para as
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caracterizacgdes, Espectrometro de Infravermelho, Marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21. O
Difratbmetro de Raio X utilizado para as medias é da marca Shimadzu, modelo XRD-6100,
utilizando-se voltagem de 40 kV e a corrente de 30 mA, com fonte de radiagdo Ka do Cu (A =
1,5418 A) e um intervalo de 20 varrido de 5° a 80° padrio (20-80°). A analise em
Espectroscopia de Raio X, foi utilizado modelo Marca Shimadzu, modelo EDX-720. Todas as

medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

4.1.1 Solugdes

As solucbes foram preparadas com reagentes de grau analitico e agua deionizada
ultrapura MILIQ Ultra Pore.

Solucédo azul de metileno (CisHisCIN:S)

A solucdo estoque foi preparada dissolvendo uma massa precisamente pesada de azul
de metileno em agua deionizada, atingindo a concentracdo de 1000 mg L. Para a obtencéo das
solugdes de trabalho em diferentes concentragdes, foram realizadas dilui¢fes adequadas da

solucdo estoque com &gua deionizada.

Solucéo &cido nitrico (HNO3)
A partir do 4cido nitrico concentrado (70% de pureza, densidade 1,51 g mL™' e massa
molar 63,01 g mol ™), o volume necessario foi calculado com a Equagéo 4.

Ve -Cc=Vd -Cd Equacdo (4)

onde:
e Vc =volume da solucdo concentrada a ser utilizada,
e Cd=15,9 mol L (concentracdo do HNOs concentrado),
¢ Vd =volume final desejado,
e« Cd=0,1mol L (concentracéo final).
O volume calculado de HNOs concentrado foi cuidadosamente adicionado a um balao

volumeétrico contendo &gua deionizada, completando até o volume final com &gua sob agitacéo.

Solucéo cloreto de ferro 111 (FeCls)
Para preparar 0,15 mol L da solucéo de FeCls.6H-O (massa molar 270,30 g mol '), a
massa necessaria foi calculada usando a Equacao 5.

massa = concentracao x volume x massa molar Equacéo (5)
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A quantidade de FeCls.6H-O foi dissolvida em um pequeno volume de agua deionizada

sob agitacdo, transferida para um baldo volumétrico e completada até o volume final.

Solucéo peroxido de hidrogénio (H202)
Duas solucdes estoque foram preparadas:
e 1,0 mmol L (ensaio fotocatalitico),
e 1000 mmol L (planejamento fatorial).

Para isso, volumes apropriados do perdxido de hidrogénio comercial (200 Vol, teor
minimo 50%) foram diluidos em agua deionizada, seguindo a equacéo de diluig&o.

Solucéo de ferro Il (FeSOa)
A solucéo estoque foi preparada dissolvendo FeSO.4.7H-0 (massa molar 278,02 g mol ™)
em agua deionizada até atingir a concentragdo de 1000 mg L™'. O preparo foi realizado com

adicao de acido ascorbico para evitar a oxidagdo do Fe** a Fe**.

Solucéo de &cido ascorbico (CsHsOs) — 1% (M/V)
A solucdo foi preparada dissolvendo 1,0 g de acido L(+) ascdérbico em 100 mL de agua
deionizada sob leve agitacdo. O preparo foi feito imediatamente antes do uso para evitar

degradacao.

Solucéo de fenantrolina (Ci2HsN2) — 0,25% (m/v)
A massa correspondente de 1,10-fenantrolina monoidratada foi dissolvida a quente em
agua deionizada a quente até obtencdo da solugdo de 0,25% (m/v). A solucdo foi armazenada

protegida da luz.

Tampao acetato de sodio/acido acético (CHzCOONa/CH3sCOOH)

Foi dissolvida uma massa precisa de acetato de sddio em um volume parcial de agua
deionizada. O pH foi ajustado para 5,0 com a adicdo gradual de acido acético sob agitacao, até
atingir o valor desejado. Em seguida, a solucdo foi transferida para um baldo volumétrico e

completada com agua deionizada até o volume final.

4.1.2 Producdo dos catalisadores

O residuo agroindustrial (cascas de café), obtido do beneficiamento do fruto do cafeeiro
foi obtido em propriedade rural localizada no municipio de Monte Carmelo — MG (latitude:
18°42'4.34"S; longitude: 47°33'6.38"0). O material foi seco em estufa a 90 °C até massa



33

constante. Posteriormente, em um recipiente metalico (Figura 4A) foram realizadas pirdlises do
material seco e néo triturado, nas temperaturas 300, 500 e 700 °C sob taxa de aquecimento de
10 °C/min e tempo de residéncia de 30 min. Os materiais pirolisados e in natura, foram
triturados e passados em peneira de 0,50 mm e designados de: material in natura (IN), biochar
na temperatura de 300 °C (BC300), biochar na temperatura de 500 °C (BC500) e biochar na
temperatura de 700 °C (BC700).

Figura 4- Recipiente de pirdlise (A) e Forno Mufla (B)

Fonte: Autora (2024)

Os biochars e 0 material in natura com particulas menores que 0,50 mm foram tratados
com é&cido nitrico 0,1 mol L™, sob agitagdo em mesa agitadora com velocidade 150 RPM, em
temperatura ambiente, por um periodo de 12 h. Logo ap6s, o material foi filtrado e lavado com
agua deionizada até pH igual a 7,00. Uma massa conhecida foi separada e designada de: INtrat,
BC300trat, BC500trat e BC700trat;

A sintese dos catalisadores heterogéneos foi realizada conforme metodologia adaptada
de WANG; SUN; HUANG, (2021). Uma massa de cada material tratado (INtrat, BC300trat,
BC500trat e BC700trat) e ndo tratado com acido (IN, BC300, BC500 e BC700) foi colocada
em agitacdo em mesa agitadora, velocidade de 150 RPM, em temperatura ambiente, por um
periodo de 30 min com solucdo de FeCl30,15 mol L, na proporcdo de 1:10 (massa/volume),
em seguida as suspensdes foram deixadas em repouso por um periodo 24 h. ApGs esse periodo,
os materiais foram filtrados e secos em estufa a 100 °C, por aproximadamente 90 min. Os
materiais, tratados com ferro, foram pirolisados em forno mufla, em cadinho de porcelana
tampado a 600 °C, sob taxa de aquecimento de 10 °C/min e tempo de residéncia de 30 min. A
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tabela 2 apresenta a descricdo dos materiais ndo tratados e tratados com &cido (materiais

precursores) e aqueles tratados com solugdo de FeCls 0,15 mol L (Catalisadores do tipo

Fenton).

Tabela 2- Materiais precursores e catalisadores

Material de Tratamento com  Modificacdo
W Codigo partida HNOs com Fe
1 IN In natura nao nao
2 INtrat In natura sim nao
3 IN@Fe In natura nao sim
4 INtrat@Fe In natura sim sim
5 BC300 BC300 nao nao
6 BC300trat BC300 sim nao
7 BC300@Fe BC300 nao sim
8 BC300trat@Fe BC300 sim sim
9 BC500 BC500 nao nao
10 BC500trat BC500 sim nao
11 BC500@Fe BC500 nao sim
12 BC500trat@Fe BC500 sim sim
13 BC700 BC700 nao nao
14 BC700trat BC700 sim nao
15 BC700@Fe BC700 nao sim
16 BC700trat@Fe BC700 sim sim

Fonte: Autora (2024)

4.3  Ensaio para determinacdo de ferro total

O procedimento para preparo dos materiais in natura, BC500, BC500trat e

BC500trat@Fe consistiu em promover uma digestéo por via seca em cadinhos de porcelana.

Pesou-se cerca de 0,1000g de cada material em cada cadinho de porcelana previamente tarado.

Os cadinhos foram levados a mufla, nas condicdes: 500 °C, taxa de aquecimento 10 °C/min por

8h. Ap0s resfriamento, aos materiais foram adicionados cerca de 1,0 mL de HCI 3,0 mol L.

Em seguida, os cadinhos retornaram a mufla por mais 35 min, para assegurar a completa

dissolucdo do material organico. Apds novo resfriamento, foi adicionado 2,0 mL de HCI 3,0
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mol L sob aquecimento em placa aquecedora a 80 °C por 10 min. Ao material BC500trat@Fe,
foi necessario adicionar mais 1,0 mL de HCI 3,0 mol L e mantido por mais 5 min sob
aquecimento. Para obtencdo da completa solubilizacéo das cinzas. Cada solucdo foi armazenada
em frascos de 10 mL é denominada: solucdo extratoras IN, solucdo extratora BC500, solugédo
extratora BC500trat e solugéo extratora BC500trat@Fe.

Para a solucdo extratora IN, em um bal&o de 5 mL foi adicionado 500 pL da mesma,
200 pL de solucéo de acido ascorbico 1%, 200 uL de solucéo de 1-10 fenantrolina e 1,0 mL do
tampdo CH3COONa/CH3COOH. As solugdes foram lidas em triplicatas, em espectrofotdmetro
UV-Vis no comprimento de onda de 510 nm.

Para a solucdo extratora BC500, em um baldo de 5 mL foi adicionado 400 L da mesma,
200 pL de solucdo de &cido ascorbico 1%, 200 L de solucdo de 1-10 fenantrolina e 1,0 mL do
tampdo CH3COONa/CH3COOH. As solucdes foram lidas em triplicatas, em espectrofotdmetro
UV-Vis no comprimento de onda de 510 nm.

Para a solucdo extratora BC500trat, em um baldo de 5 mL foi adicionado 400 pL da
mesma, 200 pL de solucdo de acido ascorbico 1%, 200 pL de solucdo de 1-10 fenantrolina e
1,0 mL do tampdo CH3COONa/CH3COOH. As solucdes foram lidas em triplicatas, em
espectrofotdmetro UV-Vis no comprimento de onda de 510 nm.

Para a solucdo extratora BC500trat@Fe, em um baldo de 5 mL foi adicionado 50 pL da
mesma, 200 pL de solugdo de acido ascérbico 1%, 200 pL de solucdo de 1-10 fenantrolina e
1,0 mL do tampdo CH3COONa/CH3COOH. As solucbes foram lidas em triplicatas, em
espectrofotdmetro UV-Vis no comprimento de onda de 510 nm.

Uma curva de calibracdo foi construida a partir da diluicdo de solucéo estoque (100,0
mg L), realizada em triplicata, nas concentragdes 0,0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 1,25; 1,50; 1,75
e 2,000 mg L.

43 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.3.1 Ponto de Carga Zero (pHPCZ)

A avaliagdo do pHPCZ foi realizada em triplicata adicionando 20 mg do material em
20,0 mL de agua deionizada em diferentes valores de pH ajustados de 1 a 12, com solugéo de
HCI 0,1 mol Lt ou NaOH 0,1 mol L. O pH inicial de cada solugdo foi medido e as solucdes
contendo o catalisador permaneceram em repouso por um periodo de 24h. Ap6s o periodo,

foram filtradas e medido o pH final.
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4.3.2 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (1V)

A espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada para os materiais tratados
com acido nitrico 0,1 mol L™, impregnados com ferro e in natura, no equipamento marca
Shimadzu, modelo FTIR Prestige-21. Amostras do material foram maceradas e prensadas na
forma de pastilha amostra/KBr na proporcdo de 1:100. A analise foi realizada na faixa de
nimero de onda entre 4000 a 400 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e 32 varreduras por amostra.
Analise foi realizada no Laboratorio de Instrumentacdo, no Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Cataldao (UFCAT).

4.3.3 Difratometria de Raio X (DRX)

A caracterizacdo pela técnica de difracdo por raio x nos materiais tratados com acido
nitrico 0,1 mol L%, impregnados com ferro e in natura, foi realizada em espectrémetro da marca
Shimadzu, modelo XRD 6100, com radiagio de CuKa e A = 1,5418 A, com 20 variando de 10
a 80°. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente. Analise foi realizada no
Laboratdrio de Caracterizagdo por Raios X, no Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Cataldo (UFCAT).

4.3.4 Analise quimica por energia dispersiva de Raio X (EDX)

A andlise dos elementos presentes que compde os materiais foi determinada por
espectroscopia de fluorescéncia de raio x por energia dispersiva, modelo Shimadzu 7000, com
energia variando de 0 a 40 KeV e canal de leitura aluminio-uranio. A amostra foi analisada em
na forma de pastilha. A analise foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo por Raios X, no
Instituto de Quimica da Universidade Federal de Cataldao (UFCAT).

4.3.5 Analise de Area Superficial e Porosidade (ASAP)

A caracterizacdo da area superficial especifica e da porosidade do melhor catalisador foi
realizada utilizando um analisador de area superficial e distribui¢cdo de tamanho de poros do
tipo BET (Brunauer, Emmett e Teller). O equipamento utilizado foi o ASAP 2020 Plus
operando com a técnica de adsor¢édo de nitrogénio a 77,3 K. A analise foi realizada na Rede de

Laboratérios Multiusuérios da Universidade Federal de Uberlandia (UFU).
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4.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia superficial e as caracteristicas estruturais dos materiais in natura,
BC500, BC500trat e BC500trat@Fe foram analisadas utilizando um microscépio eletrénico de
varredura. As analises foram realizadas com um modelo VEJA 3 LMU, marca Tescan. A
analise foi realizada na Rede de Laboratérios Multiusuarios da Universidade Federal de
Uberlandia (UFU).

4.4  ENSAIOS CATALITICOS PRELIMINARES

As condicBes experimentais foram adaptadas da literatura (WANG; SUN; HUANG,
2021), onde a faixa de pH acido maximiza a geracdo de radicais hidroxila, assim como a
quantidade de catalisador necessaria para demostrar atividade catalitica. Previamente foi
realizado ensaio em triplicata para avaliar a eficiéncia dos catalisadores (Tabela 3) frente ao
corante azul de metileno; nas condicdes 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 volume de
25 pL de H20; na concentragéo de 1,0 mmol L™t (MM=34,01 g mol™, 200 Vol, Teor min. 50%).

Tabela 3- Catalisadores avaliados.

N°  Cddigo do catalisador Descricéo
3 IN@Fe Material in natura, impregnado com ferro
4 INtrat@Fe Material in natura tratado com acido e impregnado com ferro
7 BC300@Fe Material pirolisado a 300 °C e impregnado com ferro
Material pirolisado a 300 °C, tratado com acido e impregnado
8 BC300trat@Fe
com ferro
11 BC500@Fe Material pirolisado a 500 °C e impregnado com ferro
Material pirolisado a 500 °C, tratado com acido e impregnado
12 BC500trat@Fe
o com ferro
15 BC700@Fe Material pirolisado a 700 °C e impregnado com ferro
Material pirolisado a 700 °C, tratado com &cido e impregnado
16 BC700trat@Fe

com ferro

CondicBes experimentais: pH=3,00; 1,0 mmol/L de H,O,; [catalisador] = 1,0 g/L; [Azul de metileno] inicia = 10
mg Lt tempo de catélise: 5 min; temperatura: ambiente.
Fonte: Autora (2024)
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O ensaio de degradacéo catalitico foi realizado sob agitacdo em mesa agitadora a 150
RPM, por um periodo de 5 min. Apos esse tempo, 0s materiais foram filtrados com ponteira de
5,0 mL com I& de vidro acoplada na ponta da ponteira. Em seguida, foi realizada a leitura da
absorbancia das solucdes apds o tempo de catalise, no espectrofotbmetro UV-Vis no
comprimento de onda de 665 nm. Uma curva de calibracdo foi construida a partir da diluigdo
de solucio 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 e 10,0 mg L. Os resultados médios de absorbancia
das solucdes padrbes foram obtidos em espectrofotdmetro UV-Vis no comprimento de onda de
665 nm. A equacdo do modelo matematico (Equacdo 6) foi utilizada para calcular a

concentracdo inicial (Co) e final (Cr) apos tempo de catalise.
Abs = m[Azul de metileno] + n Equacéo (6)
Onde: Abs= absorbancia a 665 nm; m= coeficiente angular; n= coeficiente linear.

Anédlise de variancia da regressdo entre o modelo e os dados experimentais foi realizada
e 0 valor do Fcaiculado foi comparado ao valor do Frabelado cOM nivel de confiabilidade de 95%
(a=0,05), para avaliar a adequacdo do modelo matematico 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.

A degradacdo do catalisador heterogéneo, foi avaliada pela porcentagem de degradacao

do corante azul de metileno, calculado conforme equacéo (7).

D(%) = L . 100% Equacéo (7)
Co

Onde: D = porcentagem de degradacdo provocada pelo catalisador do tipo Fenton (%); Co=
concentragéo inicial de azul de metileno (mg L™); Cr = concentracéo de azul de metileno ap6s
do tempo de catalise (mg L?).

45 PLANEJAMENTO FATORIAL (2°) COM UM PONTO CENTRAL

Com o catalisador, BC500trat@Fe, que apresentou o melhor desempenho catalitico nos

ensaios preliminares, ou seja, maior porcentagem e degradacédo do azul de metileno catalisador,
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foram otimizados, com ensaios em batelada, as variaveis pH, concentracdo do catalisador e
concentracdo de peroxido de hidrogénio, utilizando planejamento fatorial a dois niveis, com
triplica no ponto central (Tabela 4 e Tabela 5). A elaboracdo de design experimental e
tratamento estatistico dos resultados foram realizados utilizando os softwares R (TEAM, 2023)

e OCTAVE 4.2.1(JOHN W. EATON, 2023).

Tabela 4- Variaveis e niveis do planejamento 2° para investigar o processo de
fotocatalise heterogéneo.

Niveis
variavels 1 0 +1
Concentragéo de H20, (mmol L) 1,0 55 10,0
Concentracéo do catalisador (g L™) 0,5 1,75 3,0
pH 30 55 8,0

Condicdes experimentais: [Azul de metileno] iniciaa = 10 mg L™ tempo de catdlise: 10,0 min; temperatup,-

ambiente.
Fonte: Autora (2024)
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Tabela 5- Matriz de ensaios do planejamento fatorial 22 com um ponto central.

Variaveis independentes

Variaveis independentes

(codificadas) (Reais)
Experimento [H207] [BC500trat@Fe] [H202] [BC500trat@Fe]

pH (mnl;)l L QLY pH (mrr11;JI L QLY
1 -1 -1 -1 30 1,0 0,5
2 -1 -1 -1 30 1,0 0,5
3 -1 -1 -1 30 1,0 0,5
4 +1 -1 -1 8,0 1,0 0,5
5 +1 -1 -1 8,0 1,0 0,5
6 +1 -1 -1 8,0 1,0 0,5
7 -1 +1 -1 3,0 10,0 0,5
8 -1 +1 -1 3,0 10,0 0,5
9 -1 +1 -1 3,0 10,0 0,5
10 +1 +1 -1 8,0 10,0 0,5
11 +1 +1 -1 8,0 10,0 0,5
12 +1 +1 -1 8,0 10,0 0,5
13 -1 -1 +1 3,0 1,0 3,0
14 -1 -1 +1 3,0 1,0 3,0
15 -1 -1 +1 3,0 1,0 3,0
16 +1 -1 +1 8,0 1,0 3,0
17 +1 -1 +1 8,0 1,0 3,0
18 +1 -1 +1 8,0 1,0 3,0
19 -1 +1 +1 3,0 10,0 3,0
20 -1 +1 +1 3,0 10,0 3,0
21 -1 +1 +1 30 10,0 3,0
22 +1 +1 -1 8,0 10,0 3,0
23 +1 +1 -1 8,0 10,0 3,0
24 +1 +1 -1 8,0 10,0 3,0
25 0 0 0 55 55 1,75
26 0 0 0 55 55 1,75
27 0 0 0 55 55 1,75

CondicGes experimentais: [Azul de metileno]inicia = 10 mg LY tempo de catalise: 10 min; temperatura; ambiente.

Fonte: Autora (2024)
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46  ENSAIO DE ADSORCAO

Para o ensaio de adsorcdo foram utilizados 6,0 mg dos materiais: in natura (IN), biochar
pirolisado a 500 °C (BC500) e biochar pirolisado a 500 °C e tratado com HNO3 0,1 mol L™
(BC500trat) foram adicionadas, em cada, 2,00 mL de solugdo de azul de metileno 10 mg L™t em
pH =5,5. Nas condig¢des otimizadas pelo planejamento fatorial 22 com um ponto central, frascos
plasticos e mesa agitadora a 150 RPM, durante 10 min. Em seguida as solucdes foram filtradas
e utilizando ponteira de pipeta com |8 de vidro na ponta. A absorbancia dos filtrados foi lida
em espectrofotdbmetro UV-Vis no comprimento de onda de 665 nm. Os ensaios de adsor¢édo
foram realizados em quadruplicada e em temperatura ambiente. Uma curva de calibracao foi
construida a partir da diluigdo de solugdo estoque (1000,0 mg L1), realizada em triplicata, nas
concentragdes 0,0; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e 10,0 mg L. Os resultados médios de absorbancia
das solucGes padrdes foi obtido em espectrofotdometro UV-Vis no comprimento de onda de
665nm. A equacdo do modelo matematico foi utilizada para calcular a concentracdo inicial (Co)
e final (Cr) ap6s tempo de contato. A adsorcdo dos materiais foi avaliada pela porcentagem de
adsorcdo do corante azul de metileno, calculado conforme equagéo (8).

Adsorgio (%) = =L . 100% Equacio (8)
Co

Onde: A = porcentagem de adsorcdo promovida pelo material adsorvente (%); Co=
concentrac&o inicial de azul de metileno (mg L); Ct = concentracio de azul de metileno ap6s
do tempo de contato (mg L1).

47 ESTUDO CINETICO

Neste ensaio, foram avaliados os tempos de contato do catalisador BC500trat@Fe em
1,2,3,4,5,7,9, 11, 13, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 110, 160 e 220 min (cada tempo
em triplicata), na solugdo de azul de metileno 10 mg L™ (preparada a partir da solugéo estoque).
As condigdes do ensaio otimizadas pelo planejamento fatorial 22 com um ponto central, foram:
pH 5,5; concentragdo de perdxido 1,0 mmol L e temperatura ambiente. Apds cada tempo
transcorrido, foi coletado uma aliquota de 4,00 mL da mistura catalitica, que foi filtrada em
ponteira com la de vidro, e em seguida, medido a absorbancia no comprimento de onda de 665

nm em espectrofotdmetro UV-Vis. Uma curva de calibracdo foi construida a partir da diluicéo
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de solucdo estoque (1000,0 mg L), nas concentragdes 0,0; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 € 10,0 mg L

1. As solugdes padrdes foram preparadas em triplicada. Os resultados médios de absorbéncia
das solugdes padroes foram obtidos em espectrofotdometro UV-Vis no comprimento de onda de
665 nm. A equacdo do modelo matematico foi utilizada para calcular a concentracéo inicial

(Co) e final (Cs) ap0s tempo de catélise.

48 INVESTIGACAO DO REUSO

Neste ensaio, foi avaliado o reuso do catalisador BC500trat@Fe da solucéo catalitica
(descrita na secdo 4.4) por filtracdo utilizando o esquema de ponteira com 13 vidro acoplada na
ponta. O catalisador foi reutilizado em ciclos subsequentes (n = 10) de degradacao, nas mesmas
condi¢des experimentais descritas na secdo 4.4, para avaliar sua eficiéncia ao longo de
multiplos ciclos de uso. Apos cada ciclo de uso, o catalisador foi novamente caracterizado por
UV-vis no comprimento de onda de 665 nm, foi avaliada pela porcentagem de degradacéo do
corante azul de metileno, calculado conforme equacao (8).

A eficiéncia do catalisador ao longo dos ciclos de reuso foi determinada pela reducéo
na taxa de degradacdo do contaminante alvo, azul de metileno.

49 ENSAIODEFITOTOXICIDADE USANDO SEMENTE DE ALFACE

Na conducgéo do bioensaio, foi utilizado o catalisador BC500trat@Fe. As condigdes de
trabalho foram ajustadas, onde o catalisador sob concentracio de g L™ foi adicionado a uma
solucdo de azul de metileno 30 mg L, solugdo de peroxido de hidrogénio 3 mmol L. O pH
da solucéo foi ajustado para 5,5. A solucgdo ficou sob agitacdo em mesa agitadora a 150 RPM,
por 10 min. Ap6s o material foi filtrado em esquema de ponteira com 1a de vidro acoplada na
ponta.

O bioensaio foi conduzido utilizando 9 caixas de germinacgdo (gerbox) de 10x10 cm,
conforme Figura 5. No fundo de cada gerbox, foram colocadas uma folha de papel filtro
previamente esterilizadas. Foram distribuidas 10 sementes de alface (Lactuca sativa)
uniformemente sobre o papel filtro em cada gerbox. O ensaio foi subdivido em trés categorias:
3 caixas gerbox foram empregadas com solugdo teste contendo somente 6,6 mL de &gua
deionizada; 3 caixas gerbox foram adicionadas 6,6 mL da solucdo de azul de metileno ndo
degrada (sem o catalisador) e as demais 3 caixas gerbox foram adicionadas 6,6 mL de solugéo

de azul de metileno degradada (com catalisador).
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As caixas foram fechadas e mantidas em uma camara de crescimento sob condicGes
controladas de temperatura 29 °C, fotoperiodo 36 h de luz e 36 h de escuro. Cada tratamento
foi realizado em triplicata para assegurar a reprodutibilidade dos resultados.

Figura 5-Bioensaio de fitotoxicidade utilizando sementes de alface (Lactuca sativa). As
caixas contém diferentes solugdes: dgua deionizada (H20), azul de metileno ndo degradado
(Az. Met.), e azul de metileno degradado com catalisador (Az. Met. + Cat.).

Fonte: Autora (2024)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

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

A partir de uma solucgdo estoque de 10 mg L de concentragio do azul de metileno em
diferentes valores de pH (2,0; 7,0 e 9,0), realizou-se o estudo espectrofotométrico da varredura
do comprimento de onda em funcao da absorbancia obtida (Figura 6).

Observa-se que o espectro na regido visivel do azul de metileno apresenta uma banda
bem definida em 665 nm. A cor do azul de metileno depende de seus grupos cromoforos e
auxocromos (KAZEMI et al., 2016). O grupo cromoforo do azul de metileno é o sistema
conjugado N-S no heterociclo aromético central, enquanto o grupo auxocromo é N contendo

pares de elétrons livres no anel de benzeno (YANG et al., 2017).

Figura 6- Espectro de varredura de solucéo de Azul de metileno 10 mg L.
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Fonte: Autora (2024)

Os espectros de absor¢do do azul de metileno revelam banda de absor¢do mais intenso
em torno de 665 nm associado ao mondmero de azul de metileno, com um “ombro” cerca de
612 nm atribuido ao dimero do azul de metileno (FERNANDEZ-PEREZ; MARBAN, 2020).

Estes picos de absor¢do diminuem gradualmente a medida que a reacdo de degradacdo catalitica
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ocorre, sendo, portanto, a avalicdo da absorbancia no comprimento de onda de 665 nm
corresponde a resposta analitica que foi utilizada para avaliar a degradacéo do azul de metileno
em solucdo (FU et al., 2023; KHAN et al., 2022).

O azul de metileno é um corante que apresenta coloracao azul-celeste em pH 2,00 e 4,00
e muda para azul em pH entre 5,00 e 7,00 e apresenta uma coloracdo azul-marinho em pH > 8.
A mudanca do azul-marinho para azul-celeste com a diminuicéo do pH devido a deslocalizacdo
do sistema m, provocada pela dissociagdao de protons (Figura 7) que pode explicar a mudanga
de intensidade ocorrida em 665 nm entre o espectro obtido em pH = 2,00 e o0 espectro obtido
em pH = 9,00 (HEMDAN, 2023).

Figura 7- Esquema de distribuicdo de espécies quimica para o azul de metileno em funcédo do

pH.
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Fonte: adaptado de HEMDAN, (2023).

Essas pequenas mudangas na intensidade da absorbancia do azul de metileno néo
alteraram o comprimento de onda maximo da banda em 665 nm, portanto, ndo comprometeram
a avaliacdo da degradacéo catalitica pelo monitoramento dessa banda nesse comprimento de

onda em diferentes valores de pH. Assim, para determinar a concentracgéo inicial e final (apos
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a catélise pelo processo Fenton) nas solucbes de azul de metileno utilizadas nos ensaios
cataliticos e de adsorcéo, utilizou-se 0 modelo matematico da curva de calibracdo apresentada

na figura 8.

Figura 8- Curva de calibracdo para diferentes concentracdes de azul de metileno.
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Fealculado= 726,48; Frabelago (95%; 0=0,05) = 4,28; Como 0 Fealcualdo > Franelado, © modelo consegui explicar
perfeitamente o comportamento das variaveis

Fonte: Autora (2024)

5.2  ENSAIOS CATALITICOS PRELIMINARES

Os resultados de absorbancia, no comprimento de onda 665 nm da solucéo inicial, antes
do processo de degradacdo catalitica e ap6s o processo de degradacao catalitica foram utilizados
para calcular a concentracgéo inicial (Co) e (Cs). Esses valores de concentragdo foram utilizados
para calcular a degradacdo do corante azul de metileno, conforme Equacdo 8 e os resultados
para cada catalisador séo apresentados na figura 9.
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Figura 9- Degradagéo do corante azul de metileno pelos catalisadores: IN@Fe, INtrat@Fe,
BC300@Fe, BC300trat@Fe, BC500@Fe, BC500trat@Fe, BC700@Fe e BC700trat@Fe.
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Fonte: Autora (2024)

De acordo com o teste de comparacdo de médias (Scott-Knott, 0=0,05) ocorreu diferenca
na taxa de degradacdo para os diferentes catalisadores, com destaque para a maior degradacéo,
observada para 0 BC500trat@Fe. Este catalisador foi utilizado nos ensaios de otimizacdo das
condicdes experimentais de degradacdo e nos demais ensaios.

Considerando os beneficios do uso do biochar como material suporte para melhorar a
dispersdo do ferro e minimizar a sua agregacdo, area superficial relativamente grande e,
portanto, maior adsorcdo do corante e a presenca de grupos funcionais contendo oxigénio e Fe
que favorecem a formacéo de radicais OHe e a facilitacdo da transferéncia proporcionada pelo
material suporte é possivel discutir as diferencas observadas na degradacdo do corante azul de
metileno para os catalisadores avaliados. Verifica-se que para os catalisadores com a material
suporte in natura, a degradacdo catalitica foi menor, apesar do material suporte apresentar
maior adsorcdo em relagdo ao BC500 e BC500trat (Figura 9). Provavelmente pelo fato do
material suporte, casca do fruto do cafeeiro, apresentar uma resisténcia a transferéncia de carga
maior que os materiais pirolisados (MENDONCA et al., 2023), e ter dificultado a transferéncia
de elétrons para o ciclo redox Fe*?/Fe*3, o que ja ndo ocorreu com os catalisadores produzidos
com o material suporte biochar, onde observa-se uma degradacdo catalitica do corante maior

em relacdo aos catalisadores fabricados com material suporte in natura.
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Justificado pelo mesmo motivo, quando sdo comparados a degradacao dos catalisadores
BC300@Fe, BC500@Fe e BC700@Fe, observa-se que o catalisador fabricado com BC500
apresentou maior degradacao do corante, provavelmente pelo fato apresentar maior capacidade
de transferéncia de elétrons para ciclo redox Fe™?/Fe*3 (LI et al., 2021a; XIAO et al., 2020), e
mantendo alguns grupos funcionais que favoreceram ainda a adsor¢do do azul de metileno
(Figura 10) o que ja ndo ocorreu com o catalisador BC700@Fe, que apresentou menor
degradacéo catalitica comparado ao BC500@Fe, pois a temperatura de pirdlise mais elevada
pode ter degradado grupos funcionais de oxigénio que diminuiu a geracdo de OHe, diminuindo
a eficiéncia da degradacdo catalitica (FANG et al., 2014, 2017; YANG et al., 2016).

Figura 10- Adsorcédo do corante azul de metileno nos materiais suporte (IN, BC500 e

BC500trat), utilizados na fabricagédo do catalisador BC500trat@Fe.
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Fonte: Autora (2024)

Quando se observa os valores de degradacdo catalitica para os catalisadores BC500@Fe
e BC700@Fe comparados aos catalisadores BC500trat@Fe e BC700trat@Fe (Figura 10),
verifica-se que os catalisadores fabricados com o suporte BCtrat apresentaram maiores valores
de degradacéo do corante azul de metileno em relagdo ao respectivo catalisador fabricado com
biochar sem tratamento &cido. O tratamento acido pode ter favorecido a formacao de grupos

funcionais que melhoraram a fixag&o/adsorcgéo do ferro para preparo do catalisador, no entanto
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a adsorcdo do corante azul de metileno foi menor em relagdo ao material sem tratamento,
conforme observado para 0 BC500 e BC500trat (Figura 10).

A amostra BC500trat@Fe apresentou uma notavel eficiéncia na adsorcdo do corante
azul de metileno, atingindo uma taxa de 94,83% (Figura 10). Este desempenho superior pode
ser atribuido a impregnacdo do biocarvdo com ferro, que potencializa suas propriedades
adsortivas. A literatura corrobora essa observagdo, demonstrando que a modificacdo de
biocarvbes com metais de transicdo, como o ferro, aumenta significativamente a capacidade de

remocdo de corantes de solugdes aquosas (SILVA et al., 2024).

5.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

5.3.1 Pontode Carga Zero (PC2Z)

O PCZ indica o valor do pH do meio em que o material se encontra, onde a quantidade
de cargas negativas e positivas na superficie de um material, sdo iguais, ou seja, € o valor do
pH do meio em que o material se encontra onde a carga total liquida € igual a zero. Quando o
pH do meio em que o material se encontra for menor que o valor do pHPCZ do material, a carga
superficial liquida na superficie do material é predominantemente positiva, podendo favorecer
a adsorcdo de espécies quimicas negativas na superficie do catalisador. Em contrapartida,
quando o valor do pH do meio em que o material se encontra for maior que o valor do pHPCZ
a carga superficial liquida no material é predominantemente negativa, podendo promover a
interacdo do material com espécies quimicas com predominancia de carga positiva
(KOSMULSKI, 2009).

A figura 11, apresenta os resultados para avaliagio do pHPCZ do material
BC500trat@Fe. Também foi avaliado o pHPCZ para o material de partida tratado com &cido

cujos resultados estdo apresentados na figura 12.
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Figura 11- pH do ponto de carga zero para o catalisador: BC500trat@Fe. pHfinal em fungéo
do pHinicial (A); ApH em fungdo do pHinicial (B).
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Figura 12- pH do ponto de carga zero do material: BC500trat. pHfina ém fungdo do
PHinicial (A); ApH em fun¢do do pHinicial (B).
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inicial

Verifica-se que os valores de pHPCZ para o material utilizado como suporte
(BC500trat) e para o catalisador (BC500trat@Fe) foram préximo ao valor de pH = 7,00, sendo,
respectivamente 7,23 e 6,78, sofrendo pouca alteragdo apos a incorporacao do Fe.

Considerando a distribuicdo de espécies do azul de metileno (Figura 7), e conforme
mencionado na literatura cientifica o processo Fenton apresenta resultados eficientes de
degradacéo em pH = 3,00. Verifica-se que ao colocar uma solugédo de azul de metileno, nesse
valor de pH, ocorre a predominancia da espécie quimica H2MB*3, e considerando o valor do
pHPCZ do catalisador e do material suporte, a carga superficial liquida desses materiais é
predominantemente positiva, 0 que pode ndo favorecer a adsorc¢ao do corante azul de metileno,

ou a incorporacdo de Ferro por atracdo entre espécies com cargas oposta. No entanto, o0s
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resultados de adsorcédo (Figura 10), mostram que o material BC500trat utilizado como suporte
para fabricacdo do catalisador apresentou 43% de adsorc¢do do corante azul de metileno, para
um pH do meio de 5,50, indicando que mesmo em um pH abaixo do valor do pHPCZ do
material ocorre a adsorcao de espéecies com carga positiva, sugerindo que que a adsorc¢ao ocorra
por mecanismo que utilizem exclusivamente a interacdo entre espécies quimicas e sitios com
carga opostas.

Assim, mesmo com menos de 50% do corante adsorvido a superficie do catalisador, o
Biochar tratado com &cido pode favorecer a formagao de espécies ativas, por exemplo, radicais
podem reagir com espécies quimicas ativas, resultando na quebra de ligacdes quimicas na
molécula do corante, consequentemente, ocorre sua degradacdo em produtos menos complexos

e potencialmente menos toxicos (BAYOMIE et al., 2020).

5.3.2 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (1V)

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma importante técnica analitica,
fornecendo informagdes sobre as mudancas estruturais das moléculas de uma substancia. A
partir desta técnica € possivel a identificacdo de grupos funcionais e analises da composicao
quimica de amostras solidas, liquidas e gasosas. Através dela observamos a ocorréncia de
mudancas estruturais no material analisado (LI et al., 2021b). Os espectros de infravermelho
para 0s materiais: in natura (IN), biochar pirolisado a 500 °C (BC500), biochar tratado com
HNOs 0,1 mol L (BC500trat) e biochar pirolisada & 500 °C, tratada com HNO3 0,1 mol L™ e
impregnada com FeCls 0,15 mol L™ (BC500trat@Fe), estdo apresentados na figura 13.
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Figura 13- Espectros de IV dos materiais (IN, BC500, BC500trat, BC500trat@Fe)
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Picos em torno de 3500 cm™ s&o resultados de estiramentos do grupo hidroxila O-H,
podem ser associados a agua ou grupos alcodlicos e fendlicos, comuns em materiais
lignocelul6sicos componentes principais da casca do café (FU et al.,, 2016). Apds a
carbonizacdo do material (BC500), € possivel notar a reducdo da intensidade dessa banda,
podendo indicar que ocorreu a eliminagdo de grupos hidroxila e volateis (SHIN; BAE; CHON,
2021).

Em 1500 cm™ uma banda intensa relacionado a vibragdo de estiramento C=C aromatico,
pode ser atribuida a presenca de estruturas lignina polifenois que compde a biomassa (COUTO
et al., 2015).A persisténcia dessa banda apds o processo de carbonizagdo sugere a presenca de
grupos aromaticos estaveis, porém, apenas € observado uma sutil mudanca na banda que pode
indicar uma leve modificacdo devido ao tratamento acido. Desse modo, a manutencéo da banda
confirma a presenca de grupos aromaticos resistentes a degradacdo térmica e ao tratamento
quimico (PENG et al., 2023).

Em torno de 1050 cm sdo resultados de vibragdes do tipo C-O, que estdo relacionados

a estrutura da celulose e hemicelulose. No catalisador, é possivel observar um aumento na
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intensidade da banda, sugerindo uma possivel interacdo entre o ferro é os grupos oxigenados,
como carboxilas e hidroxilas (JIN et al., 2024).

Em torno de 400 cm™ é possivel observar uma banda mais pronunciada o que pode ser
atribuido a vibracdes de estiramento da ligacdo Fe-O, o pico caracteristico pode ser atribuido a
confirmando da impregnacéo de ferro no material (CHEN et al., 2020; PENG et al., 2023).

Os espectros mostram que a maioria dos grupos funcionais originais do material in
natura foram preservados e se encontram presentes no catalisador BC500trat@Fe, o que pode
explicar a adsorcdo verificada no catalisador, apresentada na figura 10, favorecendo a
transferéncia de massa do corante para a superficie do catalisador, o que pode favorecer a
degradacédo do corante azul de metileno nas condi¢cdes otimizadas (BAYOMIE et al., 2020),
além desse grupos funcionais oxigénio e o Fe incorporado, ativam H2O2 para geracdo de
espécies reativas de oxigénio (ROS) (FANG et al., 2014, 2017; YANG et al., 2016) e acelerar
a transferéncia de elétrons para jons Fe*3 favorecendo a formagcéo e a reciclagem de Fe (XIAO
et al., 2020).

5.3.3 Difracdo de Raio X (DRX)

A Difracdo de Raio X é umas das principais técnicas para determinagdo 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 difracdo dos raios X, resultando em
um padrdo caracteristico. Por meio da andlise desse padrdo é possivel a determinacdo da
disposicdo de atomos no material, possibilitando a identificacdo de estruturas cristalinas
(SAINI; KAUR, 2021).

Os difratogramas de raios X dos materiais utilizados no preparo do catalisador (casca
do fruto do cafeeiro in natura-IN; Biochar obtido a 500 ° C — BC500; Biochar obtido a 500 °C
e tratado com &cido nitrico- BC500trat) e o catalisador BC500trat@Fe estdo apresentados na
figura 14.

Verifica-se que 0s materiais apresentam caracteristicas predominantemente amorfa,
com picos tipicos de um halo amorfo (26 em 22,3°) e para o material in natura verifica-se um
outro halo amorfo (26 em 15°). Padroes de DRX sdo caracterizados por halo amorfo intenso
com valores méximos entre 20 e 23°, indicando principalmente a presenca de celulose e
minimos entre 13 e 17°, relacionados com a ocorréncia de lignina, caracteristicos das fases
relacionados aos planos cristalograficos (110), (200) (BARUAH; DEKA; KALITA, 2020;
FETHIZA TEDJANI; BEN MYA,; REBIAI, 2020; HAPANI; HIGHLAND; GEORGE, 2020;
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LOULIDI et al., 2021). Esse halo amorfo (26 em 15°) ndo é evidenciado nos difratogramas do
BC500, BC500trat e BC500trat@Fe. No entanto, a presenca do halo amorfo (26 em 22,3°) no
catalisador indica que a pirdlise a 500°C e o tratamento acido ndo promoveram alteracdes na
estrutura do material, alterando pouco a estrutura do material de origem no que que se refere as

distancias interplanares em 20 de 22,5° da celulose presente na casca do fruto do cafeeiro.

Figura 14- Difratogramas dos materiais In natura (IN), pirolisada a 500 °C (BC500),
pirolisada & 500 °C e tratada com HNO3 0,1 mol L™ (BC500trat) e pirolisada a 500 °C, tratada
com HNO3 0,1 mol L e impregnada com FeCls 0,15 mol L™ (BC500trat@Fe) a partir do
residuo do beneficiamento do fruto do cafeeiro (Casca de café)
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Fonte: Autora (2024)

5.3.4 Ensaio de quantificagéo de ferro total

A quantidade de ferro presente no catalisador esta diretamente relacionada a sua
capacidade de geracdo de radicais hidroxila, influenciando diretamente na eficiéncia de
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degradacéo ou remocéao do contaminante, azul de metileno. Além disso, este ensaio teve como
fundamental importancia permitir a avaliacdo da eficiéncia do processo de impregnacao
assegurando que o ferro foi incorporado ao material suporte (BC).

A Difratometria de Raio X (DRX), é uma técnica essencial no processo de
caracterizacdo de materiais cataliticos, pois permitir a identificacdo de fases cristalinas
presentes no material (SAINI; KAUR, 2021). Neste contexto, a implementacdo dessa técnica
associada ao processo de calcinacdo dos materiais IN, BC500, BC500trat e BC500trat@Fe, foi
fundamental para verificar mudancas estruturais apos processo de pirolise, acidificacdo e
impregnacao por ferro. Além de, fundamental para correlacionar a performance do catalisador
na degradacao ou remocao do contaminante estudado. Complementarmente, a determinacdo do
teor de ferro total nos catalisadores foi realizada por espectrofotometria UV-Vis, auxiliando na
avaliacdo da impregnacdo e disponibilidade do metal no material, como demonstrado na Tabela
6.

Figura 15- Materiais calcinados: IN (A), BC500 (B), BC500trat (C) e BC500trat@Fe (D).

Fonte: Autora (2024)
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Figura 16- Materiais calcinados com adic&o de HCI 3,0 mol L.,

Fonte: Autora (2024)

Figura 17- Difratogramas das cinzas dos materiais: in natura (IN); biochar pirolisado
a 500 °C (BC500); biochar pirolisado a 500 °C e tratado com acido (BC500trat); biochar
pirolisado a 500 °C, tratado com acido e impregnado com ferro (BC500trat@Fe).
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Tabela 6- Avaliacdo da concentracdo de Ferro I nos materiais ap0s a calcinacéo.

[Fe 1] Massa
Massa Abs no Volume [Fe ] de Fe [Fell
Material inicial (hm) baldo 5 extrato no Il na no
(mg) mL ?II’II_ a (extrfli_t)o cinza Enat?r'sal
(mg/L) M mg (mg) ma/g
0,0716
IN 100 0,139 0,7163 500 7,1632 3 0,7148
0,0792
7,9296 ' 0,7929
BC500 100 0,124 0,6343 400 9
0,0326
BC500t 100 0,052 0,2612 400 3,2651 0,3258
rat 5
BC500t
rat@Fe 100 0,117 0,5994 50 59,9497 0,5994 5,9592

Os valores representam as concentracdes de ferro extraidas e incorporadas nos materiais apés
tratamento térmico e quimico. "[Fe 1l] no material" indica a quantidade total de ferro Il por grama de
catalisador, e a absorbancia (abs) foi medida para caracterizacéo das solugdes de Fe Il

Os difratogramas obtidos revelam informacgdes importantes sobre as fases cristalinas
dos materiais estudados. No material IN, foram identificados picos de baixa intensidade em
torno de 28° e 33°, os quais podem ser atribuidos a presenca de K2Ca(COs)2, indicando uma
estrutura predominantemente amorfa com poucos componentes cristalinos. Esse
comportamento é tipico de materiais que ndo passaram por tratamentos térmicos ou quimicos
gue promovem maior organizacdo estrutural (NOTTROTT; KLEISSL; WASHOM, 2013)

No BC500, os picos se tornam mais nitidos, sugerindo um aumento na cristalinidade do
material devido a reorganizacdo estrutural do carbono durante o processo de pirdlise. Esse
aumento na cristalinidade pode estar relacionado a eliminagdo de compostos volateis e rearranjo
da matriz carbonosa (ZHANG et al., 2022)

Por outro lado, o BC500trat, que foi tratado com &cido, apresenta padrbes de difracdo
semelhantes ao BC500, porém com uma leve diminuic¢do na intensidade dos picos. 1sso pode
ser explicado pela remocéao de impurezas inorganicas durante o tratamento &cido, o que altera
parcialmente a estrutura cristalina e, a0 mesmo tempo, aumenta a exposi¢do de superficies
ativas, crucial para processos cataliticos (HUGGINS et al., 2016)

O catalisador BC500trat@Fe, impregnado com ferro, apresenta novos picos em torno
de 40°, caracteristicos de 0xidos de ferro, como hematita ou magnetita. Esses novos picos ndo
estdo presentes nos materiais anteriores, o que confirma a modificagéo estrutural resultante da
impregnacdo com ferro. A presenca desses 0xidos é essencial para o aumento da atividade
catalitica no processo Fenton heterogéneo, uma vez que eles desempenham um papel central na

geracdo de radicais livres para a degradacdo de contaminantes (ZHANG et al., 2018).
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5.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é fundamental para
investigacdo da estrutura e composicdo de materiais cataliticos, como o biochar impregnado
com ferro utilizado em processos de remocao de contaminantes. A MEV permite observar a
morfologia das particulas, revelando detalhes sobre a forma, o tamanho e a organizacdo das
superficies do material, proporcionando uma compreensdo mais profunda sobre as
caracteristicas fisicas que podem influenciar sua eficiéncia catalitica. Além disso, a topografia
analisada pelo MEV exp0e variagBes tridimensionais da superficie, como rugosidade e
porosidade, aspectos cruciais para processos de adsorcao e reatividade superficial (BARTOLI;
GIORCELLI; TAGLIAFERRO, 2023).

As microimagens obtidas estdo com ampliagdes de 15x, 1000x e 10.000x, permitindo
uma andlise detalhada das caracteristicas fisicas dos materiais e catalisador com o equipamento
utilizado. Evidenciadas na Figura 18, as microimagens revelam detalhadamente a estrutura
morfoldgica.

A Figura 18 mostra as micrografias obtidas em diferentes ampliacbes de amostras de
biochar da casca de café tratado (BC500 e BC500trat) e impregnado com ferro
(BC500trat@Fe). As imagens (A-C) representam o material in natura, onde é possivel observar
presenca de fibras, tipica de materiais carbonaceos. As imagens (D-F) mostram o biochar
pirolisado a 500°C (BC500), evidenciando a formacdo de poros. Nas imagens (G-1) do
BC500trat, nota-se maior organizacdo estrutural e poros mais definidos, enquanto as imagens
(J-L) do BC500trat@Fe indicam superficies com maior uniformidade e possiveis depdsitos de
ferro, sugerindo sucesso na impregnacdo metalica (EL-AZAZY; EL-SHAFIE; MORSY, 2021;
FERNANDEZ et al., 2023; ISLAM et al., 2022)

Essas caracteristicas sdo fundamentais para explicar a eficiéncia catalitica, ja que a
presenca de porosidade e a deposigéo de ferro impactam diretamente a reatividade no processo

Fenton.



Figura 18- Imagens MEV obtidas com ampliacdo de 15, 1000, 10.000 vezes: material in
natura (A, B, C); BC500 (D, E, F); BC500trat (G, H, 1) e BC500trat@Fe (J, K, L).
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5.3.6 Analise de Area Superficial e Porosidade (ASAP)

Os resultados demonstram que o catalisador obtido a partir do biocarvdo da casca de
café, BC500trat@Fe apresentou uma area superficial especifica de 342,6746 m2/g, o que é
comparavel a outros materiais a base de carbono previamente descritos na literatura. A analise
da distribuicéo de poros revelou um diametro médio de poros de 2,2653 nm, caracterizando a
estrutura porosa como predominantemente mesoporosa. O volume total de microporo foi de
0,156718 cm?/g, o que sugere uma alta capacidade de adsorc¢do, importante para processos de

degradacéo heterogénea como o Fenton.

5.3.7 Energia Dispersiva por Raio X (EDX)

A energia dispersiva por raio x € uma ferramenta aplicada na caracterizacdo de
materiais, a fim de conhecer a sua composicdo elementar. Sua operacao consiste na deteccao
de raio X emitido de um material, este submetido a um bombeamento de feixe de elétrons. Os
elétrons do material excitado pelos elétrons do material incidente retornam ao seu estado
fundamental emitindo raios x no comprimento de onda caracteristico do elemento quimico
(NEWBURY; RITCHIE, 2019). Os resultados obtidos para os materiais in natura, BC500trat

e catalisador BC500trat@Fe estdo apresentados na tabela 7.
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Tabela 7- Anélise quantitativa do fruto da casca do cafeeiro. Materiais: IN, BC500trat e
BC500trat@Fe.
Composicao (%)

Elemento
In natura BC500trat BCh500trat@Fe

K 54,893 29,450 7,374
Ca 34,918 57,310 19,523
Fe 4,519 5,356 54,295
S 2,476 2,442 1,347
Cu 1,204 1,263 0,878
Zn 1,110 1,715 0,808
Mn 0,479 1,094 0,497
Sr 0,401 0,241 0,174
Ti - 0,751 0,459
P - 0,225 0,117
Pt - 0,153 -

Cl - - 13,607
Er - - 0,430
Pb - - 0,320
Zr - - 0,170

Fonte: Autora (2024)

A analise quantitativa por EDX do residuo da casca do fruto do cafeeiro in natura sao
determinados os elementos presentes, normalmente carbono, oxigénio e hidrogénio sdo
predominantes, porém ndo sdo discriminados devido a limitacdo do equipamento que foi
utilizado. Observa-se para 0 material in natura uma quantidade expressiva de potassio e célcio,
0 que corrobora com a fisiologia do cafeeiro em acumular esses elementos no grao e
consequentemente no residuo do beneficiamento desse grédo a casca. Também sdo encontrados
no grdo concentracdes menores de micronutrientes como Fe, Mn, Zn e Cu (ADLER,;
NEDZAREK; TORZ, 2019; NGUGI; ALUKA; MAINA, 2016; ZULHIPRI; ERDAWATI;
PURWANTO, 2021).

Verifica-se uma diminuigdo nas concentrac@es de potassio apds o tratamento com acido
nitrico e maior reducgéo na quantidade de potassio é observada com a incorporacao de ferro no
BC500trat para fabricacéo do catalisador BC500trat@Fe, o que pode indicar que a incorporacao

do Fe pode estar ocorrendo por reagdo de troca entre o potéssio presente no BC500trat e os ions
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Fe da solugdo. O aumento na concentracdo de Fe do material BC500trat para o catalisador
BC500trat@Fe, confirma a incorporacdo do Fe no material suporte, pois a concentracéo de Fe

no catalisador apresentou um aumento de 914% em relacdo ao material suporte (BC500trat).

5.3.8  PLANEJAMENTO FATORIAL (2°) COM UM PONTO CENTRAL

No planejamento fatorial completo foram avaliadas a influéncia de trés variaveis, que
sdo fatores que podem ser controlados durante o experimento. Essas variaveis sao classificadas
como independentes, ou seja, elas sdo organizadas em diferentes combinacfes e tratamentos a
fim de investigar seu comportamento individual e interacdes (PEREIRA; PEREIRA-FILHO,
2018).

Os ensaios foram realizados com o catalisador BC500trat@Fe que apresentou melhor
desempenho catalitico para degradacao do corante azul de metileno nos ensaios preliminares
(Figura 9). As variaveis pH, concentracdo de perdxido de hidrogénio e concentracdo do
catalisador, foram avaliadas para trés niveis de valores e a resposta da degradacdo do corante
azul de metileno foi verificada para cada variavel e cada combinagéo de niveis e os resultados

estdo apresentados na tabela 8.
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Tabela 8- Resultados da remocéo do corante azul de metileno dos ensaios do planejamento
fatorial 22 com um ponto central.

Variaveis independentes (Reais)

Experimento [H207] [BC500trat@Fe] Remocéo (%)
PH (mmol L) (gL
1 3,0 1,0 0,5 61,58
2 30 1,0 0,5 47,46
3 30 1,0 0,5 76,07
4 8,0 1,0 0,5 45,50
5 8,0 1,0 0,5 63,22
6 8,0 1,0 0,5 53,66
7 3,0 10,0 0,5 37,56
8 3,0 10,0 0,5 58,47
9 30 10,0 0,5 30,38
10 8,0 10,0 0,5 68,37
11 8,0 10,0 0,5 98,52
12 8,0 10,0 0,5 97,57
13 30 1,0 30 98,86
14 3,0 1,0 30 98,72
15 30 1,0 30 96,12
16 8,0 1,0 30 98,28
17 8,0 1,0 30 97,96
18 8,0 1,0 3,0 97,64
19 3,0 10,0 30 99,68
20 3,0 10,0 30 99,77
21 30 10,0 30 98,87
22 8,0 10,0 30 97,44
23 8,0 10,0 30 49,42
24 8,0 10,0 30 73,15
25 55 55 1,75 96,01
26 55 55 1,75 90,25
27 55 55 1,75 93,13

Condigdes experimentais: [Azul de metileno] inicia = 10 mg LY tempo de catélise:10,0 min; temperatura; ambiente.

Fonte: Autora (2024)
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Na tabela 9, séo apresentados todos os efeitos calculados para o planejamento fatorial
realizado para o catalisador BC500trat@Fe, onde séo descriminados e identificados os efeitos

assim como as variaveis e suas respectivas interacoes.

Tabela 9- Efeitos, variaveis e interagcdes para planejamento fatorial 2° realizado para o
catalisador BC500trat@Fe.

Efeito Variaveis Descricédo Variavel:interacao
1 1
Principais 5 pH
(primeira ordem) 2 [H202]
3 3 [BC500trat@Fe]
4 12 H:[H
Secundérios . PH:[H202]
13 H:[BC500trat@Fe
(segunda ordem) PH:L @Fe]
6 23 [H202]:[BC500trat@Fe]
Terciarios
7 123 pH:[H202]:[BC500trat@Fe]

(terceira ordem)

Fonte: Autora (2024)

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

calculado utilizando a equacao (9).

Efeitoq 100
Y (Efeitos?)

Porcentagem do efeito = Equacéo (9)

E possivel observar que trés efeitos representam grande importancia relativa quando
comparado aos demais. Esses efeitos sdo aqueles identificados com os nimeros 3 (variavel 3),
7 (interacdo 123) e 5 (interagcdo 13), e apresentam, nessa ordem, maior grau de importancia,
com destaque para a variavel 3, que corresponde a concentracdo do catalisador. Essa variavel
possui uma contribuicdo nos efeitos totais, positivo de 30,6 %, no sentido de aumentar a
degradacédo do corante, ja os efeitos 5 e 7 possui contribui¢Bes negativas os efeitos totais.

A figura 19 apresenta o grafico de probabilidade, onde é possivel confirmar que os 3
efeitos (3, 5 e 7) séo realmente os mais relevantes pois estdo posicionados a certa distancia do
valor 0 do eixo x (Efeitos). A linha Azul vertical mostra a posi¢do do zero no eixo x as duas

linhas verticais vermelhas indicam o intervalo de confianca dos efeitos.
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Figura 19- Porcentagem de efeitos para planejamento fatorial 22 realizado para material
BC500trat@Fe.
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Na figura 19, probabilidade dos efeitos observa-se que o efeito 3 (relativo a variavel 3),
5 (relativo a interacdo 13) e 7 (relativo a interacdo 123) estdo distantes do intervalo de confianca
dos efeitos, delimitado pelas duas linhas verticais vermelhas, confirmando sua importancia na
degradacdo catalitica. Além disso, nota-se também que o efeito 1 (varidvel 1), efeito 2 (variavel
2), efeito 4 (interacdo 12) e o efeito 6 (interacdo 23) ndo sdo importantes, estando localizadas
proximas ao zero no eixo X.

Assim ¢é possivel verificar que para melhorar a degradacao do corante azul de metileno
pelo processo Fenton heterogéneo utilizando o catalisador BC500trat@Fe é necessario,
idealmente, aumentar a concentracdo do catalisador, ja as varidveis 1 e 2, pH do meio e
concentracdo de peroxido, ndo apresentaram efeitos significativos para os niveis avaliados,

podendo ser fixadas em qualquer condicao dentro do intervalo de niveis avaliados.
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Figura 20- Probabilidade de efeitos para planejamento fatorial 2 realizado para material
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A Figura 20 apresenta as superficies de resposta e graficos de contorno correspondentes
para cada par de fatores. Na figura 21 Al(superficie de resposta) e 21 B2 (grafico de contorno),
que apresenta o efeito das interagcdes da concentracdo de H.O> e pH na degradacdo catalitica,
nota-se gque essas variaveis mantidas em niveis baixos, proporcionam maior degradacdo do
corante. Contudo, avaliando a superficie de resposta (Figura 21 A2) e grafico de contorno
(Figura 21 B2) que retratam o efeito da interagdo entre as varidveis concentragdo do catalisador
BC500tat@Fe nota-se a predominancia do efeito da concentracdo de BC500trat@Fe no
sistema, e que para um valor de pH igual a 5,50 e a concentracdo mais elevada do catalisador
proporcionam maiores valores de degradacéo do corante azul de metileno.

Avaliando a superficie de resposta (Figura 21 A3) e o grafico de contorno (Figura 21
B3) que retrata a interacdo dos efeitos da concentracdo do catalisador BC500tat@Fe com a
concentracdo de H202, nota-se novamente a predominancia do efeito da concentragdo de do
catalisador na degradagdo do corante, onde mantida a concentracdo do catalisador em niveis
mais altos e a concentracdo de peroxido em niveis mais baixos ocorre maior degradagédo do

corante azul de metileno.
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Figura 21- Superficie de resposta (A) e graficos de contorno (B) para degradacao do corante
azul de metileno pelo catalisador BC500trat@Fe em funcdo das interagdes: pH:[H202](1); pH:
[BC500trat@Fe (2) e [H202]: [BC500trat@Fe (3)
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Assim, com base nos resultados do planejamento experimental, a degradacdo do corante
azul de metileno utilizando o catalisador BC500trat@Fe apresentou condigdes experimentais
otimizadas, pH= 5,50 (ponto central), concentracdo de H>O2 1,0 mmol L.1 (nivel baixo) e
concentracdo de catalisador 3,0 g L (nivel alto). Essas condicdes foram utilizadas nos

proximos experimentos.

5,5 ESTUDO CINETICO

O estudo da cinética de uma reacao é fundamental para a investigacdo do mecanismo de
funcionamento de um catalisador, para determinacdo da etapa limitante de uma reacao e,
consequentemente, para obtencao da sua lei de velocidade e determinacéo de ordens de reacéo,
requisitos basicos para o projeto de qualquer sistema reacional.

O processo Fenton heterogéneo, utilizando o catalisador BC500trat@Fe, destaca-se 0s
ions ferrosos e 0 H20>, para geracdo de radicais hidroxila OHe, é considerado rapido e ndo
seletivo na degradacdo de contaminantes. O processo de geracdo de radicais livres OHe €

degradacdo do corante azul de metileno, pode ser descrito pelas seguintes equacdes:

Fe*? + H,02 > Fe*® + OH® + OH- Equacéo (10)
Fe*® + H202 > Fe*? + HOz®* + H' Equagao (11)
Fe'3+HO,* > Fe2+0, +H* Equagéo (12)
Azul de Metileno + OH* - produtos + CO; + H.0O Equacéo (13)

As leis de velocidade relacionam a velocidade das reagdes com as concentracfes das
espécies dos reagentes por meio de equacGes diferenciais. A ordem de uma reacdo é fornecida
pela soma dos expoentes que afetam as concentracGes dos reagentes na lei de velocidade. As
ordens de reacOes e as constantes de velocidade sdo especificas para cada reacdo e podem ser
determinadas por meio de dados experimentais, como o ajuste do perfil das curvas de
concentracdo em funcdo do tempo em relacdo as equacdes das leis de velocidades integradas.
Essas equacOes sdo obtidas matematicamente considerando-se a derivada da concentracao de
um reagente sobre a derivada do tempo de reagdo. Alguns desses modelos sdo apresentados na
tabela 10 (ERTUGAY; ACAR, 2017; SANTANA et al., 2019b).
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Tabela 10- Equac0es das leis de velocidades integradas

Ordem zero [C] = [C]o — kat
Pseudo-primeira ordem [C] = [Clo e~
Pseudo-segunda ordem S S

[CT [Clo
t
BMG ———c—=m+bt
[1- ()l

Onde: [C]= concentragdo do contaminante em um dado tempo; [C]o= é concentracdo inicial do contaminante; ki,
k2 e k3 s8o as constantes de velocidade de ordem zero, de primeira e segunda ordem, respectivamente; t = o tempo
de reacéo.

Fonte: Adaptado de ERTUGAY; ACAR (2017)

Identifica-se uma reacdo de ordem zero quando a [C] varia linearmente com o tempo,
ou seja, o grafico de [C] vs. t é uma reta de inclinacdo igual a —k1. Ja em uma reagdo de pseudo-
primeira ordem, a concentracdo do contaminante decai exponencialmente com o tempo. Assim,
o logaritmo natural da concentracdo de C, In[C], varia linearmente com o tempo, e o gréafico de
In[C] vs. t € uma reta com inclinacdo igual a —ko. Em uma reagcdo de segunda ordem, a
concentracdo do reagente C decresce rapidamente nos primeiros instantes da reacdo, mas depois
é alterada mais lentamente quando comparada a uma reacao de pseudo-primeira ordem com a
mesma velocidade inicial. Neste caso, o grafico de 1/[C] vs. t € uma reta com inclinacéo igual
a ka.

As reacOes de Fenton séo geralmente descritas por equacoes de velocidade de pseudo-
primeira ordem, devido a concentracdo de radicais hidroxila ser considerada constante por estar
em excesso (BENKAYBA et al., 2023; KAICHOUH et al., 2008; SANTANA et al., 2023;
WANG et al., 2022). Assim, a constante de velocidade da reacdo depende da concentracédo
inicial de ferro e de peréxido de hidrogénio, bem como da concentracdo de espécies
sequestrantes de radicais formadas no decorrer da reacdo, que por sua vez depende da
concentragdo inicial do contaminante. Nesse sentido, a equagdo que rege a velocidade de

degradacédo de um contaminante X, pode ser escrita conforme a equacao (14).

dxl = —k [X][OH"] Equacdo (14)
dt
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Onde, [X] é a concentragdo do composto X; t é o tempo em que a concentraca?7 de X é
monitorada; k ¢ a constante de velocidade de degradagdo de X e [*OH] a concentragao de
radicais hidroxila.

Esta equacdo (14) descreve uma reacdo de segunda ordem, dependente das
concentragdes de X e de *OH. Porém, como € admitido um excesso de radicais *OH, 0s termos
k e [*OH] tornam-se uma Unica constante, entdo chamada constante de velocidade de
degradacdo aparente (Kapp), que descreve uma lei de velocidade de pseudo-primeira ordem
(Equacdo 15).

[X] = [Xo]ekawt Equagéo (15)

Um outro modelo de mdaltiplo estagio utilizado para ajuste dos dados resultantes do
processo de degradacdo de contaminantes organicos via POA foi desenvolvido por CHAN;
CHU, (2003) especificamente para o0 processo Fenton e posteriormente utilizado por
(BEHNAJADY; MODIRSHAHLA; GHANBARY, 2007) que foi chamado de BMG (Equacao
13), sigla formada pelas iniciais dos autores do estudo (NICODEMOS RAMOS; SOUSA,
AGUIAR, 2022a).

t ~
mc_ﬁ =m+ bt Equacao (16)
0

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

Os significados fisicos das constantes m e b podem ser ilustrados derivando-se a
Equacdo (13) e substituindo-os “t” em duas situacfes extremas: (1) no inicio da reacdo (em que
t = 0) e (2) no final da reacdo (em que t é muito longo). Isso leva as Equacdes 17 e 18,

respectivamente:

d

1 «
W=-C, (1) emt—-0 Equagcéo (17)
dt m

C=Co (1-Y emt — valores maiores Equacéo (18)
b



71

A partir das Equac@es (15) e (16) pode-se concluir que o parametro 1/m (min) obtido
pelo modelo BMG esta relacionado com a taxa de degradacéo inicial do corante e o parametro
1/b (adimensional) esta relacionada com a capacidade maxima de oxidacao da reacdo Fenton
(SANTANA et al., 2019).

A figura 22 apresenta os resultados da degradacéo do corante azul de metileno catalisado

pelo BC500trat@Fe, nas condi¢cdes otimizadas em funcao do tempo.

Figura 22- Degradacdo do azul de metileno pelo catalisador BC500tat@Fe em funcédo do
tempo. Condi¢Bes experimentais: pH = 5,50; [BC500trat@Fe] =3 g L™ e [H202] = 1,0 mmol

L1
L\)O
©)
¥ + +
0,0 C1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 50 100 150 200 250
Tempo (min)

Fonte: Autora (2024)

Percebe-se que a cinética da rea¢do ndo é representada pelo modelo matematico de
ordem zero, pois 0 comportamento da degradacdo do corante azul de metileno no tempo nao
apresenta um comportamento de uma reta com inclinagdo -k, tipico de cinética de reacéo de
ordem zero, podendo ser melhor representada pelos modelos pseudo-primeira, pseudo-segunda
ordem e pelo modelo de multiplo estagio (BEHNAJADY; MODIRSHAHLA; GHANBARY,
2007). Nesse sentido, foram aplicados os modelos aos dados experimentais e os resultados para
modelagem estéo apresentados na figura 23 e tabela 11.
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Tabela 11- Pardametros da modelagem matematica para os dados experimentais da degradacao
do corante azul de metileno pelo catalisador BC500trat@Fe em funcdo do tempo.

Modelo R? Fcalculado a b
Pseudo-primeira ordem 0,92163 211,62 -0,0588 -0,2056
Pseudo-segunda ordem 0,88171 141,57 0,01701 0,16007

BMG 0,9997 62059 1,06138 0,14259

R2= coeficiente de determinagdo do modelo; Fcaicuiado = Valor do parametro F da analise de variancia referente a
modelagem matematica; Fuaelado (00 = 0,05; GL para n =20) = 4,35; a = coeficiente angular e b= coeficiente linear
do modelo linearizado.

Fonte: Autora (2024)

Figura 23- graficos dos modelos lineares de pseudo-primeira ordem (A), pseudo-segunda
ordem (B) e modelo BMG (C).
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Fonte: Autora (2024)
Fundamentado nos valores do coeficiente de determinagio do modelo (R?) e no valor
0do Fealculado COMparado ao Frapelado, quUanto mais proximo de 1,0 for o R? e quanto maior for o
Fealculado €M relacdo ao Fravelado Mais adequado é o modelo matematico para explicar o
comportamento dos dados experimentais, verifica-se que o modelo BMG (Equacéo 17) é o mais
adequado para descrever a cinética de reacdo da degradacdo catalitica do azul de metileno pelo
catalisador BC500trat@Fe.



74

56 REUTILIZACAO DO CATALISADOR

A investigagcdo da viabilidade econdmica e ambiental de um material, como um
catalisador heterogéneo pode ser investigada atraves do estudo de reuso. Esta etapa, é de grande
importancia nos processos quimicos sustentaveis. A reutilizacéo de catalisadores do tipo Fenton
heterogéneo impregnados com metais, como o ferro, pode reduzir significativamente os custos
operacionais de processos industriais, além de minimizar a geracdo de residuos, pois, é possivel
recuperar o catalisador ao final do processo (SHRESTHA et al., 2022)

Na literatura é apontado que, estudos de reuso permitem avaliar a estabilidade estrutural
e atividade catalitica do catalisador apds multiplos ciclos de reacdo, assim como a identificacdo
de possiveis perdas de eficiéncia ou lixiviagdo dos componentes, como o ferro. Esses fatores
sdo fundamentais para que o catalisador mantenha seu desempenho ao longo do tempo (ciclo),
contribuindo para o desenvolvimento de uma tecnoldgica mais verde (RAMOS et al., 2022)

Figura 24- Eficiéncia de reusabilidade do catalisador BC500trat@Fe aplicado na

descoloracédo do corante azul de metileno.
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Fonte: Autora (2024)

De acordo com a figura 24 € possivel observar que inicialmente, a eficiéncia de remocéo
é alta, alcangando cerca de 100% nos primeiros trés ciclos, o que indica que o catalisador,
BC500trat@Fe, tem uma excelente capacidade de degradacdo ou descoloracdo frente ao

contaminante. No entanto, a partir do quarto ciclo, a eficiéncia comeca a cair
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significativamente, caindo para aproximadamente 60% no quinto ciclo e diminuindo
gradativamente nos ciclos seguintes, até atingir cerca de 20% no décimo ciclo.

Essa queda na eficiéncia ao longo dos ciclos sugere uma provavel desativacdo do
catalisador, possivelmente devido ao envenenamento da superficie ativa, lixiviacdo do ferro
impregnado ou acumulo de subprodutos na superficie do catalisador. Esses fatores podem
limitar a reatividade do catalisador, impactando sua capacidade de gerar radicais livres
necessarios para a reacdo Fenton no processo de degradacao de contaminantes (AKINREMI et
al., 2020; RASHID; BALE; HUDDERSMAN, 2023)

5.7 ENSAIODE FITOTOXICIDADE USANDO SEMENTE DE ALFACE

A realizagdo de um ensaio de fitotoxicidade utilizando sementes de alface (Lactuca

sativa) é essencial para avaliar o impacto ambiental de catalisadores heterogéneos, como o
biochar da casca do café impregnado com ferro, empregados em processos de degradacdo. Esse
tipo de teste permite investigar a possivel toxicidade residual que o catalisador ou seus
subprodutos podem apresentar apds multiplos ciclos de uso. Além disso, as sementes de alface
sdo amplamente reconhecidas como bioindicadores sensiveis devido a sua rapida germinacao e
alta resposta a contaminantes. Considera-se que durante o processo de germinacdo ocorrem
inimeros processos fisioldgicos, 0s quais a presenca de uma substancia com potencial toxico
pode interferir no desenvolvimento ou sobrevivéncia da planta (BAPTISTTELLA et al., 2021).
Na figura 25, sdo apresentados os porcentagem de germinacao da semente de alface em

trés ambientes: Em somente agua, denominado de controle; em solu¢cdo com o contaminante
sem o processo Fenton e na presenca do processo Fenton. E na figura 26, sdo apresentados o

comprimento das radiculas nas mesmas condigdes.
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Figura 25- Controle da germinagéo da Lactuta sativa no ambiente controle, antes e

depois do processo de degradacéo
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Fonte: Autora (2024)

Notem, como no controle as sementes apresentaram a mais alta germinacao, sugerindo
que o ambiente é ideal para o desenvolvimento das sementes, 0 que era esperado. Enquanto
que, no processo antes da degradacdo a reducdo foi significativa em relacdo ao controle, cerca
de 40%, sugerindo que 0s compostos presentes inicialmente no material possuem efeitos
fitotoxicos, inibindo o crescimento das sementes. Apds o processo de degradacdo, é observado
que a germinacdo é recuperada em cerca de 80%, indicando que o processo de degradacdo do
contaminante foi bem sucedido, indicando que o catalisador e seus subprodutos sdo seguros
para o0 ambiente, e como o tratamento de degradacdo impacta a toxicidade residual no material
tratado.

A coluna referente ao controle com 4gua mostra um comprimento de radicula em torno
de 8 mm, o0 que é esperado em um ambiente ideal para a germinagéo. Por outro lado, as sementes
expostas & amostra sem degradacdo apresentam um crescimento significativamente reduzido,
com a radicula medindo aproximadamente 3 mm, sugerindo a presenca de compostos toxicos
ou inibidores de crescimento que ndo foram decompostos.

Ja a condicdo com degradacao, apos o processo catalitico, apresenta uma recuperagao

do crescimento da radicula, aproximando-se dos valores observados no controle (cerca de 8
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mm). Isso indica que o processo de degradagédo foi eficiente em reduzir ou eliminar os
compostos toxicos presentes, permitindo um desenvolvimento normal das plantas.
Figura 26- Comprimento da radicula da Lactuta sativa no ambiente controle, antes e

depois do processo de degradacéo.
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Fonte: Autora (2024)

Figura 27- Imagens das germinacdes: Controle (A), antes da degradacéo (B) e apos

degradacéo (C)

Fonte: Autora (2024)

Dessa forma, os resultados obtidos indicam que o processo de degradacéo foi eficiente
na reducado da toxicidade residual do material tratado, permitindo a recuperacéo da germinacao
e do crescimento das plantulas de Lactuca sativa. A comparacao entre as condicGes antes e apos

a degradacdo demonstra que 0s compostos inicialmente presentes no material possuem efeitos
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fitotoxicos, inibindo o desenvolvimento das sementes. No entanto, apds o tratamento catalitico,
observa-se a recuperacao significativa desses parametros, sugerindo que o processo foi bem-
sucedido na remocdo ou neutralizacdo dos compostos toxicos. Esses achados ressaltam a
relevancia da degradacdo como estratégia para minimizar impactos ambientais, promovendo
um ambiente mais seguro para o crescimento vegetal e contribuindo para o avango de
metodologias sustentaveis de remediacao.
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6 CONCLUSAO

O material utilizado nesse trabalho como material foi o residuo do fruto do cafeeiro
(casca de café), um material natural que possui vantagens devido ao seu baixo custo, facil
aquisicdo, contribuicdo com a quimica ambiental. A partir deste material, foi possivel a
obtencdo do material pirolisado em condic¢des controladas O biochar, teve a sua superficie do
material modificada através de tratamento com &cido nitrico e impregnacdo de ferro a sua
estrutura, a fim de promover a sintese do catalisador heterogéneo do tipo Fenton. O ensaio
catalitico realizado com o propdsito de promover a sintese do catalisador com maior degradacéo
frente ao corante azul de metileno, sendo o BC500trat@Fe que apresentou maior taxa de
degradacéo.

Neste contexto, o catalisador sintetizado foi caracterizado por 1V, sendo possivel inferir
que os grupos funcionais presentes no material in natura sdo preservados apds a modificacdo
dos materiais percussores (BC500, BC500trat e BC500trat@Fe), favorecendo a degradacao do
corante azul de metileno. Também caracterizado por EDX e DRX, é possivel identificar que se
trata de um material amorfo e picos provenientes da celulose sdo observados no material in
natura, quanto aos seus percussores. No qual, foi identificado pico que pode ser atribuido a
formacéo de Fe3O, evidenciado em BC500trat@Fe, corroborando que a impregnacao por ferro
foi bem-sucedida.

Analisando o grafico de distribuicdo de espécies do azul de metileno é o pHPCZ, indica
que tanto do material empregado como suporte, BC500trat, quanto o catalisador,
BC500trat@Fe obtiveram resultados proximos ao pH = 7,00. Conclui-se que a incorpora¢do
por ferro, pouco altera o pH do material.

Os parametros avaliados (concentracdo do catalisador, concentracdo de peroxido de
hidrogénio e pH) foram otimizados a partir de um planejamento fatorial 23, em que foi possivel
verificar que para uma melhora na degradacdo do corante, 0 aumento na concentracdo do
catalisador € crucial, sendo esta o efeito que mais contribuiu. Ao passo que o pH é concentragédo
de perdxido ndo mostraram efeitos tdo significados. Com base nos resultados as condi¢oes
experimentais otimizadas foram fixadas em pH = 5,50 (ponto central), concentracdo de H,O>
1,0 mmol L™ (nivel baixo) e concentragdo de catalisador 3,0 g L™ (nivel alto).

No estudo cinético, de acordo com modelos propostos: ordem zero, pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda ordem e pelo modelo de multiplo estagio, o que mais se adequou foi
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o de multiplo estagio ou BMG com valor de R% = 0,999, sendo o mais adequado para descrever
a cinética de degradacéo catalitica do corante pelo catalisador BC500trat@Fe.

Portanto, de acordo com os resultados obtidos é possivel concluir que o catalisador
apresenta as condi¢des necessarias para a degradacao do corante azul de metileno, em condicdes

otimizadas, visando o tratamento ambiental.
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7 ATIVIDADES ACADEMICAS RELEVANTES REALIZADAS

v" Participacdo na comissdo de organizacao da SBQ — Centro Oeste (2023);

v Apresentacdo de trabalho oral na SBQ — Centro Oeste: Titulacdo em fluxo-batelada
com deteccdo baseado em filmes digitais para determinacéo da acidez de solo (2023);

v" Apresentacdo de pdster na SBQ — Centro Oeste: Titulagdo em fluxo-batelada com
deteccao baseado em filmes digitais para determinacéo da acidez de solo (2023);

v Apresentacdo de poster na SBQ — Centro Oeste: Determinacédo de fésforo e C-labil em
amostras de solo por imagens digitais obtidas de telefone celular (2023);

v" Participacdo em curso promovido por ACS Publications: Escrita cientifica (2023);

v’ Participacdo em curso promovido por PROPESQ — UFCat: Uso de Mendeley
para gerenciar referéncias bibliogréficas (2023);

v Conclusdo de disciplinas obrigatdrias do PPG — 1Q: Quimica Analitica Avancada
(2022), Topicos especiais em Quimica Analitica (2023), Seminérios em Quimica
(2023) e Estagio em Docéncia (2024).
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