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RESUMO 

 

GUIMARÃES, Tiago, D.Sc., Universidade Federal de Viçosa, maio de 2022. Síntese de 
materiais carbonáceos a partir de palha de café arábica para remoção de contaminantes 
em sistemas aquosos. Orientadora: Renata Pereira Lopes Moreira. Coorientadores: Ana Paula 
de Carvalho Teixeira e Antonio Alberto da Silva. 

 

A utilização do biochar na remediação de contaminantes em sistemas ambientais tem crescido 

nos últimos anos, devido às suas características de área superficial específica e superfície 

funcionalizada com grupos oxigenados. Portanto, esta tese teve como objetivo produzir 

biochars com diferentes características a partir da palha de café arábica (Coffea arabicca) e 

aplicá-los na remoção de contaminantes em sistemas aquosos. Essa tese foi dividida em cinco 

(5) capítulos. No primeiro capítulo é descrita uma breve revisão da literatura sobre as 

características, métodos de produção, caracterização e aplicações do biochar. No segundo 

capítulo são descritos os processos de síntese do biochar em diferentes temperaturas  

(350 e 600 oC) via pirólise, assim como a caracterização e aplicação na remoção de Fe(II). O 

biochar apresentou características amorfas antes da adsorção do Fe, bem como a formação de 

uma nova estrutura em forma de agulhas após a adsorção. O processo de remoção desse íon foi 

endotérmico, apresentando cinética de pseudo-segunda ordem. O modelo de Langmuir foi o 

que melhor se ajustou aos dados experimentais. No terceiro capítulo o material contendo ferro, 

produzindo no primeiro capítulo, foi usado na produção do BIOFe, via redução química 

empregando borohidreto de sódio. Esse material foi usado na remoção dos corantes alaranjado 

de metila (ALM) e azul de metileno (AZM) em sistemas aquosos. Na remoção de ambos os 

corantes acontecem, simultaneamente, o processo de adsorção e degradação, sendo o primeiro 

mais favorável. Por isso, foi proposto um processo de degradação sequencial (adsorção com 

biochar seguida de redução com nanopartículas de Fe de valência zero), em que a principal 

vantagem seria a diminuição do volume de efluente a ser degradado. No quarto capítulo foram 

descritos os resultados de degradação do herbicida dicamba (produto comercial) em solução 

aquosa empregando BIOFe em um sistema Fenton-like. Pôde-se observar que o compósito 

apresentou potencial para ser utilizado na degradação do dicamba, uma vez que o ensaio 

biológico com planta indicadora (feijão - Phaseolus Vulgaris) apresentou resultados de 

intoxicação considerados aceitáveis (10%). No quinto capítulo, foram descritos os resultados 

da degradação do herbicida dicamba utilizando um compósito a base de biochar produzido via 



 

 

 

 

síntese hidrotérmica. Pôde-se observar que o compósito apresentou melhores resultados que o 

biochar produzido via pirólise, e o sistema desenvolvido foi relativamente simples e de fácil 

aplicação. 

 

 
Palavras-chave: Biomassa. Adsorção. Degradação. Alaranjado de metila. Azul de metileno. 

Dicamba.  



 

 

 

 

ABSTRACT 

 

GUIMARÃES, Tiago, D.Sc., Universidade Federal de Viçosa, May 2022. Synthesis of 
carbonaceous materials from arabica coffee straw for contaminant removal in aqueous 
systems. Advisor: Renata Pereira Lopes Moreira. Co-advisors: Ana Paula de Carvalho Teixeira 
and Antonio Alberto da Silva. 

 

The use of biochar in the remediation of contaminants in environmental systems has grown in 

recent years, due to its characteristics such as specific surface area and functionalized surface 

with oxygenated groups. Therefore, this thesis aimed to produce biochars with different 

characteristics from Arabica coffee (Coffea arabicca) straw and apply them in the removal of 

contaminants in aqueous systems. This thesis was divided into five (5) chapters. In the first 

chapter a brief review of the literature on the characteristics, production methods, 

characterization and applications of biochar is described. In the second chapter, the processes 

of biochar synthesis at different temperatures (350 and 600 ºC) via pyrolysis are described, as 

well as the characterization and application in Fe(II) removal. The biochar showed amorphous 

characteristics before Fe adsorption, as well as the formation of a new needle-like structure after 

adsorption. The process was endothermic, presenting pseudo-second order kinetics. The 

Langmuir model was the best fit to the experimental data. In the third chapter the iron-

containing material produced in the first chapter was used in the production of BIOFe, via 

chemical reduction employing sodium borohydride. This material was used for the removal of 

the dyes methyl orange (ALM) and methylene blue (AZM) in aqueous systems. In the removal 

of both dyes, adsorption and degradation processes take place simultaneously, the first being 

more favorable. Therefore, a sequential degradation process was proposed, in which the main 

advantage would be the decrease in the volume of effluent to be degraded. In the fourth chapter 

the results of the degradation of the herbicide dicamba (commercial product) in aqueous 

solution employing BIOFe in a Fenton-like system were described. It could be observed that 

the composite presented potential to be used in the degradation of dicamba, once the biological 

assay with indicator plant (bean - Phaseolus vulgaris) presented intoxication results considered 

acceptable (10%). In the fifth chapter, the results of the degradation of the herbicide dicamba 

using a biochar-based composite produced via hydrothermal synthesis were described. It can 

be observed that the composite presented better results than the biochar produced via pyrolysis, 

and the system developed was relatively simple and easy to apply. 
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INTRODUÇÃO GERAL  

Segundo a International Biochar Initiative, o biochar pode ser definido como um 

material sólido formado a partir da decomposição termoquímica da biomassa em um ambiente 

com oxigênio limitado [1]. Embora o principal elemento presente na estrutura do biochar seja 

o carbono (C), a sua composição elementar tende a variar de acordo com as condições de 

produção do biochar e a matéria-prima usada [2]. Em geral, os biochars contêm, além do 

carbono (C), hidrogênio (H), oxigênio (O), pequenas quantidades de nitrogênio (N) e enxofre 

(S), além de cinzas [3].  

Em reação às aplicações, o carvão vegetal é geralmente usado para geração de calor, em 

contrapartida, os biochars têm sido amplamente utilizados como material adsorvente para 

poluentes em sistemas aquosos [4] e atmosféricos [5], produção de catalisadores [6], produção 

de biodiesel [7], e principalmente, como aditivos do solo [8]. Tais aplicações estão relacionadas 

às suas características principais, que são, como regra geral, grande área superficial específica, 

estrutura porosa, grupos funcionais de superfície, alto teor de nutrientes e grande capacidade de 

armazenamento de água [9]. 

O biochar foi inicialmente introduzido no cotidiano com a principal função de alteração 

do solo, devido ao seu papel positivo no sequestro de carbono, reduzindo as concentrações de 

gases de efeito estufa, e melhoria da fertilidade do solo [10]. Recentemente, algumas outras 

aplicações do biochar também foram estudadas como, por exemplo, produção de células à 

combustível [11], supercapacitores [12], e como suporte para a produção de novos compósitos 

como nanapartículas de ferro suportadas em biochar [13].  

Portanto, pretende-se nesta tese sintetizar materiais carbonáceos a partir da palha de café 

arábica e aplicá-los na remediação de contaminantes em sistemas aquosos. Vale ressaltar que o 

Brasil é o maior produtor mundial de café, sendo Minas Gerais, o principal estado produtor. 

Como o café é uma cultura bienal, intercalando ciclos de baixa e alta produtividade, a 

quantidade de palha de café produzida é substancial e, portanto, a quantidade de resíduo de 

biomassa também é gerada em grandes quantidades.  

1.1.REVISÃO DA LITERATURA  

1.1.1. Características do biochar 

O biochar é um produto sólido produzido a partir da carbonização de uma determinada 

biomassa, sendo a pirólise um dos principais processos utilizados [14]. As estruturas mais 
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conhecidas dos materiais carbonáceos são o diamante, grafite e o fulereno, porém, a maioria 

dos compostos possuem estruturas menos ordenadas, como por exemplo, os biochars [15]. Por 

apresentarem estruturas microscópicas porosas, os biochars podem ser utilizados na adsorção 

de contaminantes orgânicos e inorgânicos, especialmente se passarem por um processo físico 

ou químico de ativação [16]. Xiao e Chen 2017 observaram agregados do tipo grafeno-like no 

biochar produzido a partir de cana-de-açúcar usando um microscópio eletrônico de varredura 

(MEV), como pode ser observado na Figura 1.1 [17]. 

 

Figura 1.1.  (a) Esquema proposto para a formação do grafeno em biochar da cana-de-açucar 

(b) Estrutura quaternária de biochars [18]. 

Os biochars, de modo geral, contêm uma variedade de nutrientes que podem ser 

utilizados na alteração do solo ou no sequestro de carbono [19]. Porém, essas características 

dependem do tipo de matéria-prima utilizada na sua produção, bem como os parâmetros 

envolvidos neste processo, como serão descritos nos próximos itens [2]. A ativação do biochar 

pode melhorar significativamente as suas propriedades como, por exemplo, área superficial, 

volume de poros, proporção de microporos, entre outras [20]. Porém, a adsorção de 

contaminantes pelo biochar pode sofrer interferência por íons presentes em solução, pH, o qual 

pode interferir e/ou modificar os grupos de superfícies do biochar, interferindo nas interações 

com os contaminantes [15].  

1.1.2. Produção do biochar 

O biochar pode ser produzido a partir de diferentes biomassas, como espécies lenhosas 

e herbáceas, resíduos de madeira, bagaço, serragem, resíduos agrícolas, bio-sólidos, grama, 

plantas  aquáticas, entre outras [20]. A escolha do processo de carbonização é muito importante, 
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no qual devem ser avaliados o valor agregado do produto a ser obtido, a energia que pode ser 

produzida e as despesas durante o processo de produção [21]. Os principais processos de 

produção são carbonização hidrotérmica, gaseificação, e pirólise [22]. 

A carbonização hidrotérmica (HTC) é um processo que vem se mostrando atraente 

devido à sua simplicidade, baixo custo e eficiência energética [23]. A técnica consiste em 

carbonizar a biomassa em uma autoclave, na presença de água, utilizando temperaturas entre 

150 e 260 ºC [24]. Ao longo do processo, a biomassa sofre uma série de reações de estruturação 

e decomposição, iniciando com a hidrólise, seguida por desidratação e descarboxilação, e 

finalmente, recondensação e aromatização [25]. Porém, embora a HTC seja uma técnica versátil 

e promissora, muitas pesquisas ainda precisam ser desenvolvidas com intuito de compreender 

os processos, mecanismos e reações químicas complexas envolvidas no processo [26]. 

A gaseificação é um processo químico de conversão da biomassa na presença de gás 

oxigênio, ar, nitrogênio ou dióxido de carbono [27]. Os gases produzidos durante a gaseificação 

são, principalmente, CO, CO2, H2 e N2, denominados gás de síntese [28]. A gaseificação é um 

processo bastante eficiente na produção de H2, principalmente em escala industrial. Porém, a 

produção do biochar, coproduto da produção de gás de síntese, apresenta baixa eficiência [20]. 

A pirólise é um dos processos mais eficientes utilizados na produção do biochar [29]. 

Neste processo, a biomassa é degradada termicamente em atmosfera inerte, ou com baixo teor 

de oxigênio, no qual são gerados três produtos, o bio-óleo (líquido), biochar (sólido) e biogás 

[30]. Para se obter uma maior quantidade de um dos seus produtos (biochar, bio-óleo e biogás), 

alguns parâmetros podem ser otimizados dentro da pirólise, como a temperatura final de 

pirólise, tempo de residência e taxa de aquecimento. Geralmente, temperaturas até 600 °C 

favorecem a produção do biochar [31]. 

A pirólise pode ser classificada com base na taxa de aquecimento e seu tempo de 

residência, apresentando suas próprias vantagens e limitações para cada tipo de pirólise. Na 

Tabela 1.1 são resumidos os parâmetros operacionais de cada uma dessas classificações. 

Tabela 1.1. Diferentes tipos de pirólise e condições operacionais. * 

 Lenta Rápida Instantânea Intermediária 

Temperatura (°C) 550-950 850-1250 900-1200 500-650 

Taxa de aquecimento (°C/s) 0,1-1,0 10-200 ≥ 1000 1,0-10 

Tempo de residência (s) 300-550 0,5-10 ≤ 1 0,5-20 

Pressão (Mpa) 0,1 0,1 0,1 0,1 
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* Adaptado de Tripathi et. al. 2016 [32].  

 Há uma relação entre o rendimento do biochar e a temperatura de pirólise, sendo que o 

rendimento diminui, à medida que se aumenta a temperatura [33]. Em temperaturas entre 150 

a 550 °C ocorre uma mudança estrutural de carbono alifático para carbono aromático, ou seja, 

há uma diminuição nas quantidades de grupos CH3, aumentando-se a quantidade de C=C [34].  

Portanto, para se ter um bom rendimento de biochar, deve-se escolher temperaturas mais 

baixas (300 a 500 °C). Nessa faixa de temperatura, os biochars possuem grupos funcionais com 

caráter ácido-base, que podem atuar como trocadores de cátions e ânions no ambiente. Também 

podem promover um maior acúmulo de carbono e nutrientes (nitrogênio, enxofre e potássio), 

que são perdidos a temperaturas [35]. Atualmente, sabe-que que os principais grupos funcionais 

dos biochars, em geral, são grupos carboxílicos e fenólicos, contendo carbonos aromáticos e 

heteroátomos, porém, as características desses materiais variam muito conforme suas condições 

de processamento térmico [36].   

1.1.3. Caracterização do biochar 

1.1.3.1. Ponto de Carga Zero (PCZ) 

O pH é um parâmetro muito importante, que influencia a adsorção de um determinado 

contaminante por um adsorvente. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor, pois o 

pH determina o grau de distribuição das espécies químicas de um determinado composto em 

solução e, também, a carga superficial do adsorvente. Vale ressaltar que a carga da superfície 

do adsorvente depende da sua composição e características [37]. O Ponto de Carga Zero (PCZ) 

é um parâmetro que mostra a tendência de uma superfície se tornar positiva ou negativamente 

carregada em função do pH. O PCZ consiste no valor de pH necessário para que a carga líquida 

do adsorvente seja nula (pHPZC). Para valores de pH inferiores ao pHPZC, a carga superficial é 

positiva e a adsorção de ânions é favorecida. Enquanto que, para valores de pH superiores ao 

pHPZC, a carga superficial é negativa e a adsorção de cátions é favorecida [37].  

O valor do pHPZC de biochar depende da biomassa utilizada e do processo de produção. 

Gedam et. al. 2019 obtiveram um pHPZC de 4,8 para o biochar produzido por pirólise a partir 

de esponja de cabaça, o qual foi utilizado na remoção de Pb(II). Segundo os autores a remoção 

de Pb(II) é favorecida em pH maior que 5,0 [38]. Chem et. al. 2019 utilizaram uma técnica de 

explosão a vapor de palhas de cultivo, visando melhorar as características do biochar para 

aplicação no solo [39]. Os biochars foram produzidos a partir das palhas do trigo e do arroz, 

obtendo-se valores de pHPZC de 3,6 e 5,1, respectivamente. Isso indica que os biochars 
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demostraram um potencial para alteração do solo, no que diz respeito à retenção de nutrientes 

aniônicos. 

1.1.3.2.Difração de Raios X (DRX) 

Descobertos em 1895 por Roentgen, os raios X, de comprimento de onda da ordem de 

0,5 a 2,5 Å, tornaram-se úteis no estudo da estrutura cristalina através do fenômeno da difração, 

que permite obter os parâmetros de rede [40]. Com base nos padrões de difração obtidos, pode-

se estabelecer a composição química e morfológica do cristal [41].  

O fenômeno de difração é observado em estruturas cuja rede cristalina possui alta 

regularidade, diferentemente dos materiais amorfos. Quando um feixe de raios X incide sobre 

um material sólido, uma fração desse feixe será difratada em todas as direções pelos elétrons, 

que estão associados aos átomos ou íons, que se encontram na trajetória do feixe [40]. Se a 

diferença nos comprimentos das trajetórias incidentes e refletidas for igual a um número inteiro, 

uma interferência construtiva dos raios dispersos irá ocorrer potencializando a intensidade da 

onda. Assim, o fenômeno de difração de raios X é esquematizado na Figura 1.2. O 

comportamento de difração de raios X é descrito pela lei de Bragg (Eq. 1.1). 

 

Figura 1.2. Esquema do fenômeno de difração de raios X [42]. 

   nλ = 2dhkl . sen(θ)   (Eq. 1.1) 

Em que λ (nm) é comprimento de onda; dhkl corresponde à distância interplanar, em 

nanômetros; θ corresponde ao ângulo de difração, dado em graus (°) e hkl corresponde aos 

índices de Miller do cristal. 

Se a lei de Bragg não for satisfeita, as ondas se interferirão de maneira não construtiva 

e será produzido um feixe de difração de intensidade muito baixa [42]. A lei de Bragg é uma 

condição necessária, mas não suficiente para a difração por cristais reais. Ela específica quando 

a difração irá ocorrer para células unitárias que possuem átomos posicionados nos vértices. 
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Entretanto, os átomos posicionados em outras posições, atuam como centros de posições 

adicionais, que podem produzir dispersões fora de fase em certos ângulos de Bragg [42]. 

Wang et. al. 2019 caracterizaram o biochar produzido a partir da palha de milho por 

DRX, sendo observado um pico de ampla abrangência em 2θ= 25-30º, indicando um caráter 

amorfo do material. Também foram observados picos em 2θ = 30 e 55º, que foram atribuídos à 

sílica [43]. Resultados semelhantes foram encontrados por Bueno et. al. 2019, que produziram 

um biochar do bagaço de cana de açúcar [35]. Os principais resultados de DRX consistiram na 

identificação de dois picos referentes à celulose centradas em 2θ ~15 e 22º, indicando a presença 

de celulose cristalina, e traços de sílica amorfa no intervalo de 2θ = 25 a 45º para o biochar. 

1.1.3.3. Fluorescência de raios X (FRX) 

A fluorescência de raios X (FRX) baseia-se na produção e detecção de raios X 

característicos, que são radiações eletromagnéticas de alta frequência, com comprimento de 

onda na faixa de 0,003 a 3 nm [44]. Estes são produzidos pelo fenômeno fotoelétrico, emitidos 

pelos elementos constituintes da amostra quando irradiada. Quando os elétrons, da camada mais 

interna do átomo (por exemplo, K e L), interagem com fótons de energia na região dos raios X, 

pode ocorrer a foto ejeção desses elétrons, criando-se uma vacância. Para promover a 

estabilidade, ocorre imediatamente o preenchimento das vagas eletrônicas por elétrons das 

camadas adjacentes [45]. Como resultado, há um excesso de energia no processo, que é emitido 

na forma raios X característicos de cada átomo presente na amostra.  

Liu et. al. 2020 produziram um biochar a partir da madeira de carvalho e o utilizaram 

na remoção de Cr(VI) [46]. Para caracterização, foi utilizada, entre outras técnicas, a de FRX. 

Os resultados confocais de imagem por fluorescência de raios X por micro-raios (CMXRFI) 

indicaram que o Cr total foi heterogeneamente distribuído no material, com maior intensidade 

próxima à superfície da partícula. Tais resultados contribuíram na elucidação do mecanismo de 

remoção, que, segundo os autores, envolveram a atração eletrostática e difusão no interior da 

partícula, seguidos por reações de redução e troca iônica. 

Lima et. al.  2015 utilizaram a FRX para caracterização dos elementos presentes na 

palha de café arábica, o que permitiu identificar dezesseis substâncias. Segundo os autores, foi 

observada maior concentração de quatro delas: K2O (óxido de potássio), P2O5 (pentóxido de 

fósforo), MgO (óxido de magnésio) e CaO (óxido de cálcio) [54]. As quatro substâncias 

químicas encontradas em maior concentração na palha de café consistem nos elementos 

químicos essenciais para garantir o desenvolvimento de plantas. 
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1.1.3.4. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

A técnica de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) permite gerar imagens de 

uma superfície sólida com alta resolução, seja ela porosa ou regular [47]. As imagens obtidas 

podem se apresentar de maneira tridimensional, obtendo-se informações da morfologia da 

superfície do material, homogeneidade e presença de poros [48]. A técnica fundamenta-se na 

aplicação de um feixe de elétrons sobre uma superfície, visando a geração de imagens micro-

processadas [40]. Esse feixe de elétrons interage com a amostra, que deve apresentar apreciável 

condutividade elétrica. Para isso, amostras não condutoras são submetidas a um recobrimento 

superficial com material condutor, como platina (Pt) ou ouro (Au), sendo este processo 

denominado metalização [40]. 

A análise elementar por Energia Dispersiva de Raios X (EDS) é comumente acoplada 

ao MEV (MEV-EDS), sendo o princípio da técnica similar à fluorescência de raios X 

tradicional, FRX. Os elétrons disparados contra a amostra são capazes de expelir os elétrons 

das camadas mais internas dos átomos que a compõem e, com isso, causar o efeito de 

fluorescência [42]. Como os elétrons de um dado átomo possuem energias diferentes e 

características desse átomo, é possível identificar quais elementos químicos estão presentes na 

área de incidência do feixe [49]. 

Wang et. al. 2019 utilizaram o MEV para obter informações morfológicas do biochar 

produzido a partir do resíduo de salgueiro e, também, do material após suportar nanopartículas 

de ferro de valência zero (nZVI). Segundo os autores, o biochar apresenta uma morfologia 

amorfa (Figura 1.3a), enquanto as nZVI possuem um formato esférico (Figura 1.3b). Pode-se 

perceber na Figura 1.3c que a morfologia do compósito nZVI/biochar é completamente 

diferente da morfologia das nZVI e do biochar, sendo essas diferenças atribuídas a formação 

de novos grupos funcionais na superfície do compósito [43]. 
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Figura 1.3. Imagens de microscopia eletrônica de varredura de (a) biochar (BC), (b) 

nanopartículas de ferro (nZVI), (c) compósito (nZVI/BC) [43]. 

Yi et. al. (2022) utilizaram um biochar produzido pela pirólise da Egeria najas, que foi 

então modificado por Fe2(SO4)3 e avaliado para a adsorção de Cr(VI). As características 

superficiais do biochar foram investigadas por Microscopia Eletrônica de Varredura equipada 

com Espectroscopia de raios X por Energia Dispersiva, entre outras. Os autores concluíram que 

a morfologia da superfície do compósito mostrou uma superfície porosa e acompanhada de 

muitas partículas irregulares, em que uma ampliação dessa imagem mostrou que eram 

partículas cúbicas, que podem pertencer a cristais de γ-Fe2O3, sendo que o EDS desse compósito 

mostrou a distribuição uniforme de Fe no mapeamento da superfície [50]. 

1.1.3.5. Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) 

A radiação infravermelha corresponde a uma região do espectro eletromagnético situada 

entre as regiões do visível e micro-ondas. A região compreendida entre 14.000 e 4.000 cm-1 é 

denominada infravermelho próximo ou near infrared (NIR). A região situada entre 4000 e 400 

cm-1, denomina-se infravermelho médio ou middle infrared (Mid-IR). Enquanto que a região 

entre 700 e 200 cm-1 é denominada infravermelho distante ou far infrared (FIR) [51]. 

A espectroscopia na região do infravermelho mede as energias de ligação entre estados 

vibracionais e rotacionais quando uma molécula absorve energia nessa região. Os diferentes 

grupos funcionais, presentes em uma molécula, absorvem energia em diferentes frequências do 

espectro Mid-IR [51]. Consequentemente, o espectro no Mid-IR é muito utilizado na 

identificação estrutural e, atualmente, em análises quantitativas [51]. 

A utilização de transformada de Fourier é uma ferramenta matemática que pode 

melhorar a resolução dos espectros de infravermelho obtidos [52]. Desse modo, a 

espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é considerada 

uma das técnicas experimentais mais importantes para identificação de características 

estruturais [53]. Além de informações qualitativas, a técnica permite a determinação semi-

quantitativa de componentes de uma amostra ou mistura. 

Liu et. al. 2019, caracterizaram por FTIR um biochar obtido da palha de milho 

modificado com silício, o qual foi utilizado na adsorção de cobre [54]. Esse biochar apresentou 

uma banda em torno de 1600 cm−1, atribuída à vibração de estiramento da dupla ligação 

carbono-carbono (νC=C), e uma banda em 3340-3450 cm−1, atribuída à vibração de 
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alongamento de grupos hidroxila (νOH). Gupta et. al. 2015 caracterizaram um biochar 

produzido a partir de resíduos de chá coletados em uma barraca no campus do IIT Roorkee, na 

Índia [55]. Os resultados de FTIR identificaram ligações do tipo νC=O (1700 cm-1), νC-O (1200 

cm-1). Além disso, bandas entre 600 a 500 cm-1 também foram identificadas e atribuídas à SiO2 

presentes na superfície do biochar [55]. Esse biochar foi utilizado na adsorção simultânea de 

Cr (VI) e fenol. Após a adsorção, a banda mais intensa em 3500 a 3000 cm-1 tornou-se menos 

intensa, sendo possível observar mudanças nas frequências vibracionais em torno de 1700 a 

1200 cm-1, que indicaram a ligação de Cr (VI) e fenol aos grupos funcionais do biochar. 

1.1.3.6. Analise Termogravimétrica (TG/DTG)  

A Termogravimetria (TG), Termogravimetria derivada ou derivative thermogravimetry 

(DTG) e análise térmica diferencial ou differential thermal analysis (DTA) são técnicas muito 

utilizadas na caracterização de diferentes tipos de materiais [56]. Em uma TG, registra-se a 

massa de uma amostra, sob atmosfera controlada, em função da temperatura ou do tempo, 

enquanto a temperatura da amostra é aumentada. O gráfico de porcentagem de massa em função 

do tempo é chamado de curva termogravimétrica ou curva TG. A informação fornecida pela 

TG é quantitativa, sendo associada às reações de decomposição e oxidação dos materiais e, 

também, aos processos físicos, como vaporização, sublimação e dessorção [57]. 

Entre as aplicações mais importantes da TG, estão as análises de composição de sistemas 

complexos como, por exemplo, determinação da energia de ativação de processos de combustão 

de óleos combustíveis [58]. A DTA é uma técnica na qual a diferença de temperatura entre uma 

substância e um material de referência é medida em função da temperatura, quando ambos são 

submetidos a um programa de temperatura controlada [56]. 

A importância do uso da TG pôde ser observada na Figura 1.4, que apresenta um 

termograma da serragem da madeira de seringueira, do trabalho de Ghani et. al. 2013. Um 

evento térmico foi observado entre 300 e 400 °C referente a decomposição da celulose, etapa 

esta que domina o processo, resultante na maior perda de massa observada. Segundo os autores, 

nessa temperatura a biomassa sofre (i) fragmentação para produzir hidroxilacetaldeído, álcoois 

ácidos e outros carbonilos; (ii) despolimerização (iii) a desidratação de carvão, gases e água, 

sendo que a pirólise da lignina produz biochar, gases não condensáveis e vapores condensáveis. 

A perda de massa total ficou em torno de 20% [59]. 
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Figura 1.4. Curva de análise termogravimétrica (TGA) da serragem de madeira da seringueira 

a taxa de aquecimento constante (10 ºC min−1) com gás de varredura N2 a 120 mL min−1 [5b9]. 

1.1.3.7.Área Superficial específica e isoterma BET 

As propriedades de superfície são fundamentais às diversas aplicações, como a catálise 

e adsorção, por exemplo. Entre essas propriedades, a área superficial específica é a mais 

importante [60]. Em partículas sólidas, esse parâmetro tem sido, usualmente, obtido por meio 

de análise de adsorção e dessorção de nitrogênio, em que se utiliza o modelo desenvolvido por 

Brunauer, Emmett e Teller (BET) [60]. Com base nos modelos matemáticos de equilíbrio de 

adsorção de Langmuir e BET, foi possível desenvolver um novo modelo de isoterma, mais 

abrangente, denominado modelo de múltiplas camadas (Eq. 1.2). As equações obtidas são 

capazes de predizer valores compatíveis médios para o calor de adsorção e o volume de gás 

necessário para completar a monocamada em um sólido [61].  

                                                       𝑣 = 𝑣𝑚𝐶𝑝(𝑝−𝑝0)[1+(𝑐−1)( 𝑝𝑝0)]                                              (Eq.1.2) 

Em que v é o volume do gás adsorvido (m3), vm é o volume de gás adsorvido quando a 

superfície do sólido está completamente coberta por uma monocamada, c é a constante BET, p 

é a pressão medida no estado de equilíbrio, p0 é a pressão do sistema (Pa). 

Khataee et. al. 2019 sintetizaram um compósito de cobre/biochar (Cu2O-CuO/biochar) 

pelo processo hidrotérmico e o utilizaram como fotocatalisador na degradação do corante 

reativo laranja 29 (RO29) [62]. Segundo os autores, a área superficial específica e o volume 
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total de poros do biochar foram de 78,63 m2/g e 0,75 m3/g, respectivamente. Enquanto para 

Cu2O-CuO foram de 15,09 m2/g e 0,10 m3/g, respectivamente. O biochar se apresentou como 

um excelente suporte para a imobilização do Cu2O-CuO. Como esperado pelos autores, a 

incorporação de partículas de Cu2O-CuO na superfície do biochar melhorou as características 

do compósito em termos de área superficial específica (32,91m2/g) e volume de poros (0,37 

cm3/g). 

Por sua vez, Hameed et. al. 2012 prepararam, caracterizaram e avaliaram as 

propriedades adsorventes de um biochar produzido a partir da casca de laranja via ativação de 

K2CO3 induzida por micro-ondas [63]. A análise de adsorção/dessorção de N2 foi utilizada para 

determinar a área superficial específica e o volume total de poros, que foram identificados como 

1104,45 m2/g, e 0,615 m3/g, respectivamente. 

1.1.4. Aplicações do biochar 

O biochar tem sido amplamente utilizado em processos de remediação de contaminantes 

ambientais [64]. Como mencionado, pelo fato de ser um material poroso, com grande área 

superficial específica, o biochar é usado para adsorver compostos tóxicos e nocivos aos seres 

vivos [65]. Suas características também permitem o seu uso como suporte de diferentes 

catalisadores, que são aplicados para as mais diversas aplicações, como serão descritos nos 

próximos itens. 

1.1.4.1. Catálise 

A conversão da biomassa tem sido bastante estudada nos últimos anos. A carbonização 

é identificada como uma das mais promissoras tecnologias renováveis para a conversão de 

biomassa em gás de síntese [66], principalmente, hidrogênio (H2) e monóxido de carbono (CO) 

[67]. Nestes processos de conversão, obtém-se também o bio-óleo bruto (alcatrão), que 

apresenta propriedades inferiores em relação aos combustíveis fósseis como, por exemplo, forte 

corrosividade, alto teor de oxigênio e baixa estabilidade térmica [68]. Sendo assim, para a 

produção de combustíveis de alta qualidade, faz-se necessário um melhoramento desse bio-

óleo, que pode ser realizado por craqueamento [69] e, através de hidrogenação catalítica [70].  

A utilização do biochar como suporte de diferentes catalisadores para o craqueamento 

do alcatrão pode ser implementada, simultaneamente, dentro do carbonizador [71]. Vários 

catalisadores vêm sendo investigados para alcançar uma alta conversão de bio-óleo [68]. Chen 

et. al. (2018) [72] avaliaram o uso do biochar como suporte para o níquel na reforma a vapor 
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do ácido acético (Ni/biochar). Segundo os autores, a conversão de CO2 e hidrogênio atingiram 

rendimentos de 91,2 e 71,2%, respectivamente. Os autores concluíram que o catalisador à base 

de biochar foi promissor para a produção efetiva de hidrogênio via reforma a vapor do bio-óleo.  

Krerkkaiwan et. al. 2013 utilizaram um biochar da palha de arroz para decomposição 

do alcatrão em um reator de leito fixo de dois estágios [73]. O biochar desempenhou uma 

atividade catalítica significativa na decomposição dos hidrocarbonetos aromáticos de maior 

massa molar, que foram gerados a uma temperatura de pirólise alta. Na presença de vapor, o 

biochar também exibiu um papel catalítico na reforma do vapor de alcatrão, apresentando 

rendimento de aproximadamente 50% na produção de H2, CO, CH4 e CO2. 

Xu et. al. 2014 investigaram o desempenho catalítico de um compósito de níquel (Ni) 

suportado em biochar derivado do carvão Yulin, para reforma de CO2 e CH4 [74]. Os resultados 

indicaram que o catalisador preparado pela co-impregnação de Ni e Cr possui maior atividade 

em relação à impregnação sequencial, com um rendimento de 61,6% para uma relação molar 

de 3 para 2 de CH4/CO2. Além disso, foram realizados testes de reuso e não foi observada 

deterioração no desempenho catalítico dos catalisadores. Os autores concluíram que o 

carboneto de níquel era a espécie ativa formada durante a reação.  

1.1.4.2.Restauração do solo 

O cromo (Cr) é amplamente utilizado em diversas aplicações industriais, porém as águas 

residuais, contaminadas com esse íon, dispostas de maneira inapropriada podem levar a uma 

contaminação generalizada do solo [75]. Devido à sua carcinogenicidade, persistência e 

bioacumulação, essa contaminação gera um acúmulo de Cr nas plantas, entra na cadeia 

alimentar, apresentando-se como potencial risco à saúde humana [76]. Nesse sentido, Lyu et. 

al. (2018) avaliaram a utilização de um compósito de carboximetilcelulose-FeS/biochar (CMC-

FeS/biochar) para imobilização de Cr(VI) em solos contaminados [77]. Esse compósito 

apresentou maior capacidade de imobilização de Cr(VI) do que o respectivo biochar simples. 

A imobilização do Cr(VI) consistiu em um processo híbrido de redução/sorção/precipitação, 

combinando as vantagens do biochar, da carboximetilcelulose e do FeS para remediação de 

minerais in situ. 

O selênio (Se) vem despertando a atenção de pesquisadores em saúde humana, pois é 

um mineral essencial para a saúde ambiental e humana [78]. Porém, a ingestão excessiva pode 

induzir efeitos cancerígenos e teratogênicos, como distúrbios gastrointestinais, cirrose hepática 

e edema pulmonar em casos extremos [79]. Mandal et. al. (2020) avaliaram o uso de um 
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compósito de polissulfeto, nanopartículas de ferro (nZVI) e biochar, e um compósito (PS-

nZVI/BC) para a alteração de solos contaminados com selênio [80]. O compósito foi capaz de 

imobilizar significativamente o selênio do solo, reduzindo a sua lixiviação e a sua bio-

acessibilidade. Tais resultados sugerem uma transformação de um composto mais biodisponível 

em uma espécie menos biodisponível. Pode-se concluir, portanto, que a utilização de 

compósitos a base de biochar são materiais promissores que podem ser utilizados na remediação 

ambiental do solo, com boas perspectivas de aplicação de modo simples, prático e 

economicamente viável. 

1.1.4.3.Biochar como suporte de catalisadores para degradação de contaminantes em água 

Outra aplicação interessante para o biochar consiste na sua utilização em processos 

fotocatalíticos na remoção de contaminantes em sistemas aquosos. Thiruppathi et. al. (2020) 

[81] sintetizaram e caracterizaram um nanocompósito de tungstato de cobre (II) suportados em 

biochar (Bio-CuWO4), que foi aplicado na remoção de ciprofloxacina, obtendo-se 97% de 

remoção em 90 min. As espécies responsáveis pela degradação foram •OH e •O2, enquanto h+ e 

e- desempenham um papel secundário. O mecanismo pelos autores pode ser visualizado na 

Figura 1.5.  

 

Figura 1.5. Possível mecanismo para a fotodegradação da ciprofloxacina usando 

nanocompósitos Bio-CuWO4 [50]. 

Materiais à base de ferro são muito utilizados em processos de remoção de 

contaminantes, seja na forma de óxidos para uso como como adsorventes, por exemplo [82], 

seja na forma metálica [83]. O ferro apresenta vantagens de ser ambientalmente seguro, de 

baixo custo, não tóxico e altamente acessível, pois é um dos elementos metálicos mais 
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abundantes da crosta terrestre [84]. O uso do biochar como suporte para o nanopartículas de 

ferro de valência zero (nZVI) permite uma boa dispersão e maior eficiência [85]. 

Mao et. al. (2019) utilizaram um compósito de biochar e nZVI como ativador de H2O2 

para gerar radicais hidroxila (•OH), sendo o sistema utilizado na degradação de ciprofloxacina 

em sistemas aquosos [86]. A análise morfológica permitiu verificar que as partículas de nZVI 

se distribuíam uniformemente na superfície do biochar. Excelentes resultados foram obtidos, 

obtendo-se 70% de remoção nas condições ideais de reação. 

A remoção de Cr(VI) por um compósito de nZVI/biochar é bastante difundida na 

literatura [87,88]. Em geral, o mecanismo de remoção sugere que as nZVI atuem na redução de 

Cr(VI) a Cr(III), enquanto o biochar é fundamental para promover a estabilidade das 

nanopartículas e controlar sua agregação. Gao et. al. (2018) utilizaram nZVI suportadas em um 

biochar produzido a partir de resíduos de ervas (Astragalus membranaceus) para remoção de 

Cr(VI) em sistemas aquosos [89]. A remoção de Cr(VI) pelo compósito mostrou-se ser um 

processo de superfície, com capacidade máxima de remoção de 139,55 ± 9,89 mg g-1, que foi 

observada em pH 2,5. 

1.1.4.4.Biochar como adsorvente 

Dentre as diferentes alternativas para o tratamento de águas residuais, o processo de 

adsorção é um dos métodos mais eficazes e viáveis economicamente para remoção de 

contaminantes em sistemas aquosos. Por essas razões, vários estudos têm sido direcionados na 

busca de materiais de baixo custo [90]. O carvão ativado consiste em um dos principais 

adsorventes usados na remoção de contaminantes em águas residuais. Porém, o uso do carvão 

ativado é bastante restrito devido ao seu elevado custo. Uma solução seria o desenvolvimento 

de materiais adsorventes de menor custo e mais eficazes no tratamento de aguas residuais  [91]. 

Dentro desse contexto, muitos adsorventes de baixo custo e não-convencionais, tais 

como argilas, zeólitas, material silicoso, resíduos agrícolas e produtos de resíduos industriais 

têm sido sugeridos, como uma alternativa viável para substituição do carvão ativado, como 

adsorventes para remoção de contaminantes [92]. Uma alternativa interessante e que tem 

crescido nos últimos anos, é a utilização do biochar para a adsorção de contaminantes [4], visto 

que os biochars podem ser obtidos através de diversos resíduos de biomassa [2]. 

Huang et al., (2022) analisaram o comportamento seletivo e o mecanismo de adsorção 

de fosfato em água por diferentes biochar modificados com lantânio, e concluiu que a forma 

com que o lantânio é carregado no biochar afeta sua seletividade ao P e aos íons competidores, 



29 

 

 

 

uma vez que a seletividade dos compósitos de hidróxido de lantânio/biochar para P foi de 90-

100% e dos compósitos de carbonato de lantânio/biochar foi de 73-99%, mostrando que a 

adsorção seletiva de P por compósitos de lantânio/biochar é viável [93]. 

Por sua vez, Nguyen et al., (2021) utilizaram um biochar de resíduos florestais para 

remoção de corantes catiônicos de solução aquosa, e nas condições estudadas, após apenas 30 

minutos, a eficiência de adsorção do alaranjado de metila pelo biochar foi superior a 82%, sendo 

que o tempo de equilíbrio de adsorção foi estabelecido em 120 min. Os autores ainda relataram 

que a eficiência de adsorção diminuiu com o aumento do pH de 7 para 12 e que o mecanismo 

de adsorção foi governado atração eletrostática e difusão nos poros [94].  

1.1.4.5.Estudos de adsorção  

A quantidade de material adsorvido durante o processo de adsorção, assim como a 

porcentagem de remoção podem ser calculadas de acordo com as Equações 1.3 e 1.4. 

𝑄𝑒 = 𝑉. (𝐶𝑖 − 𝐶𝑒)/𝑀                                                                                                        (𝐸𝑞. 1.3) 

𝑅𝑒(%) = 100. (𝐶𝑖 − 𝐶𝑒)/𝐶𝑖                                                                                            (𝐸𝑞. 1.4) 

Em que Qe é a quantidade de material adsorvido por unidade de massa de adsorvente 

(mg g-1), Ci e Ce representam, respectivamente, as concentrações iniciais e as de equilíbrio da 

solução (mg L-1), V representa o volume da solução (L) e M representa a massa dos biochars 

(g). A partir dos valeres de Qe é possível determinar o mecanismo cinético, isotérmico e 

termodinâmico do processo de adsorção. 

Os estudos cinéticos são realizados ajustando-se os modelos propostos por Lagergren, 

Ho e McKay [95] e pelo modelo de difusão intrapartícula aos dados experimentais, como 

descrito nas Eqs. 1.5, 1.6 e 1.7, respectivamente. 

log (𝑄𝑒 − 𝑄𝑡) =  𝑙𝑜𝑔𝑄𝑚á𝑥 − ( 𝑘12.303) ∗ 𝑡                                                                   (𝐸𝑞. 1.5) 

Em que Qmáx representa a capacidade máxima de adsorção (mg/g), Qt e Qe representam, 

respectivamente, as quantidades de material adsorvidos no tempo t e no equilíbrio (mg/g), k1 

representa a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min-1) e t representa o tempo 

(minutos).  
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Para determinar os parâmetros Qmáx, k1, e R2, são utilizados os coeficientes angular e 

linear do gráfico log (Qe-Qt) versus t.  

𝑡𝑄𝑡 =  1𝑘2𝑄𝑚á𝑥2 + 𝑡𝑄𝑒                                                                                                         (𝐸𝑞. 1.6) 

Em que t representa o tempo (min), Qmáx
2 está associada à capacidade máxima de 

adsorção (mg g-1), Qt e Qe representam a quantidade de material adsorvida no tempo t e no 

equilíbrio (mg g-1), respectivamente, e k2 representa a constante de velocidade de pseudo-

segunda ordem.  

Para determinar os parâmetros Qmáx
2, k2, e R2, são utilizados os coeficientes angular e 

linear do gráfico de t/Qt versus t. 

𝑄𝑡 =  𝑘𝑝𝑖𝑡1 2⁄ + 𝐼                                                                                                            (𝐸𝑞. 1.7) 

Em que 𝑘𝑝𝑖 (mg g-1 min-0,5) é a constante cinética química e 𝐼 (sem dimensão) é constante 

de integração. Os modelos de isotermas serão avaliados de acordo com as Eqs. (1.8-1.11) [96]. 

A escolha do melhor modelo é geralmente realizada de acordo com a avaliação dos parâmetros 

encontrados para cada um dos modelos linearizados. 

𝐶𝑒 𝑄𝑒⁄ = 1 𝑏𝑄𝑚á𝑥⁄ + 𝐶𝑒 𝑄𝑚á𝑥                                                                                      (𝐸𝑞. 1.8)⁄  

𝑙𝑛𝑄𝑒 = 𝑙𝑛𝑘𝐹 + (1 𝑛⁄ ). 𝑙𝑛𝐶𝑒                                                                                             (𝐸𝑞. 1.9) 

𝑄𝑒 =  𝑅𝑇𝑏 ln(𝑎𝑇𝐶𝑒)                                                                                                         (𝐸𝑞. 1.10) 

𝑙𝑛𝑄𝑒 =  𝑙𝑛𝑄𝑚 −  𝑘𝜀2                                                                                                     (𝐸𝑞. 1.11) 

Em que Qe (mg g-1) é a concentração de material adsorvida por unidade de massa de 

biochar, Ce (mg L-1) é a concentração de equilíbrio do material em solução e Qmáx (mg g-1) e b 

(L mg-1) são as constantes de Langmuir correspondentes a capacidade máxima de adsorção e a 

constante de energia de adsorção, respectivamente, e kF é a constante de Freundlich (mg g-1) 

relacionada com a capacidade de adsorção, com n sendo um parâmetro empírico, referindo-se 

à intensidade de adsorção. O valor de n reflete o grau de heterogeneidade da superfície (n > 1 

quando a isoterma é favorável e n < 1 no caso de isoterma desfavorável) [63]. 
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Assim como a𝑇 (L mg-1) é a constante de equilíbrio e 𝑏 (J mol-1) está relacionado ao 

calor da adsorção de Temkin. Qm (mg g-1), k (mol2j-2) e ε são as constantes de Dubinin-

Radushkevich correspondentes ao revestimento máximo, a constante de Dubinin-Radushkevich 

e ε a constante de Polany, respectivamente. 

Uma vez determinado os parâmetros cinéticos e de isotermas, faz-se necessário avaliar 

os parâmetros termodinâmicos da reação de adsorção, relacionados, sobretudo a 

espontaneidade da reação. Os parâmetros termodinâmicos de adsorção, como a energia livre de 

Gibbs ΔG (kJ mol-1), a entalpia ΔH (kJ mol-1) e a entropia ΔS (J mol-1. K-1) são obtidos pela 

equação de Van't Hoff, (Eqs. 1.12-1.13). 

∆𝐺° =  −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝑑                                                                                                            (𝐸𝑞. 1.12) 

𝑙𝑛𝐾𝑑 =  −∆𝐻°𝑅𝑇 + ∆𝑆°𝑅                                                                                                     (𝐸𝑞. 1.13) 

Em que Kd é o coeficiente de distribuição termodinâmico, R é a constante universal dos 

gases (8,314 J mol-1. K-1), e T é a temperatura (K).
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1.2.OBJETIVO GERAL 

Sintetizar e caracterizar diferentes materiais carbonáceos a partir de palha de café 

arábica para aplicação na remoção de diferentes contaminantes em sistemas aquosos. 

1.3. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

✓ Sintetizar e caracterizar biochar a partir da palha de café arábica (Coffea Arabica) via 

pirólise e aplicá-lo na remoção de íons ferro em sistemas aquosos; 

✓ Utilizar o material com ferro adsorvido como matéria-prima para síntese de um novo 

compósito de biochar e nanopartículas de ferro (nZVI) para remoção do corante aniônico 

alaranjado de metila (ALM) e do corante catiônico azul de metileno (AZM); 

✓ Utilizar o compósito para degradação do herbicida dicamba via processos Fenton-like. 

✓ Sintetizar e caracterizar biochar a partir da palha de café arábica (Coffea Arabica) por 

síntese hidrotérmica (HTC) e aplicá-lo na degradação do herbicida dicamba por processos 

Fenton-like.  
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CAPÍTULO 2: Adsorção de ferro (II) por biochar produzido a partir de palha de café 

arábica 
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RESUMO 

Neste capítulo, biochars foram sintetizados por um processo de pirólise a 350 e 600 °C 

a partir da palha de café arábica (BIO350 e BIO600) e utilizados na adsorção de Fe (II) em 

sistemas aquosos. O biochar apresentou níveis de C, H e N, em torno de 70; 0,25; e 2,5% (m/m), 

respectivamente. O ponto de carga zero (pHpcz) foi 9,5 e 10,2 para BIO350 e BIO600, 

respectivamente. Os espectros de FTIR e as análises termogravimétricas confirmaram a 

presença de grupos OH, COOH e SO3H na superfície da palha do café, bem como a perda 

desses grupos nos biochars após a pirólise, sendo os biochars mais estáveis quando comparado 

às cascas de café in natura. Os biochars sintetizados apresentaram características amorfas antes 

do processo de adsorção de Fe (II), transformando-se em uma estrutura em forma de agulhas 

após os estudos de adsorção de Fe (II). A isoterma de Langmuir e modelo cinético de pseudo-

segunda ordem foram os melhores modelos ajustados aos dados experimentais e foram 

avaliados com base no coeficiente de determinação. Ambos os biochars demonstraram 

eficiências semelhantes na remoção de Fe (II), com capacidade máxima de absorção de 

aproximadamente 110 mg de Fe (II) por grama de biochar. A termodinâmica de adsorção indica 

um processo espontâneo e favorável, justificando o uso de biochars para adsorção de Fe (II) em 

solução aquosa.  

Palavras Chave: Palha de Café, Biochar, Fe (II), Adsorção.  
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2.1. INTRODUÇÃO 

Os metais são substâncias inorgânicas encontradas naturalmente em corpos d’água e de 

extrema importância para o meio ambiente. Diferentes organismos requerem uma determinada 

concentração de alguns metais essenciais para o seu crescimento e manutenção [1]. Dentre os 

metais encontrados em corpos d’água que merecem destaque, encontra-se o ferro (Fe). Este é o 

quarto elemento mais abundante na Terra, e o segundo mais abundante na crosta terrestre [1]. 

Além das águas superficiais, o ferro também está presente em água subterrânea, principalmente, 

devido à lixiviação de rochas e minerais [2]. 

O ferro é um nutriente mineral vital, que desempenha papel na manutenção do 

metabolismo energético, além de ser um elemento importante na hemoglobina, mioglobina, 

bem como em vários tipos de enzimas [3]. Entretanto, a sua ingestão excessiva pode acarretar 

em alguns problemas à saúde humana, como por exemplo, o comprometimento da 

hematopoese, destruindo as células progenitoras, bem como o microambiente da hematopoese 

[4]. Concentrações altas de ferro nos organismos podem levar a perda de peso, dor nas 

articulações e fadiga, distúrbios oculares, câncer e doenças cardíacas [5]. Além dos problemas 

relacionados à saúde humana, a presença de altas concentrações de ferro em águas, confere um 

mau odor, sabor metálico e uma cor avermelhada [6]. O ferro, ainda, pode atuar como substrato 

para certas bactérias que, quando morrem, produzem mau cheiro e sabor desagradável na água 

[7]. 

As espécies de ferro presentes em águas, são comumente encontradas nas formas de 

íons dissolvidos, como Fe3+, Fe2+, Fe(OH)+, ou como Fe(OH)2 (sólido) [8]. As espécies de ferro 

também podem ser encontradas na forma de complexos e, também, na maioria dos organismos 

vivos. Nos últimos anos, devido à maior conscientização da população em geral e organismos 

empenhados em proteger o ambiente de práticas danosas por parte das indústrias, as 

regulamentações ambientais tornaram-se mais rigorosas sobre os limites de efluentes industriais 

descartados. Com isso, fazem-se necessários métodos eficazes de descontaminação destes 

efluentes. Os processos convencionais para a remoção de metais a partir de águas contaminadas 

incluem a precipitação química, troca iônica, separação por membrana, oxidação e redução [9]. 

No entanto, esses processos têm significativas desvantagens, tais como remoção incompleta 

dos metais, equipamentos caros e geração de lamas tóxicas ou outros produtos que requerem 

processos de eliminação adequados.  

Nesse sentido a adsorção tem sido considerada como um dos processos mais adequados 

para o tratamento de águas residuais contaminadas por metais. As técnicas de adsorção parecem 
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proporcionar maior eficiência na purificação de água e possuem algumas vantagens, 

principalmente quando se trata de sua aplicação prática, devido a um custo relativamente baixo 

e a facilidade de aplicação [10]. 

O carvão ativado se destaca como um dos principais adsorventes utilizados para a 

remoção de poluentes em águas residuais. Porém, o uso desse material é restrito devido ao seu 

elevado custo. Além disso, a sua produção apresenta maiores impactos ao meio ambiente 

comparado a outros materiais adsorventes [11]. Neste sentido, adsorventes como argilas, 

zeólitas, material silicoso, resíduos agrícolas e produtos de resíduos industriais têm sido 

sugeridos, como uma alternativa viável, para substituição ao carvão ativado, como adsorventes 

para remoção de contaminantes [12], [13]. 

Neste sentido, o uso de biochars como material adsorvente merece destaque [14]. Os 

biochars são materiais sólidos formados a partir da carbonização de uma determinada biomassa. 

É um material barato, ecologicamente correto e que pode ser usado para diversas finalidades, 

como remediação de herbicidas no solo, gerenciamento de resíduos, e adsorção de metais [15]. 

A composição elementar dos biochars varia de acordo com a biomassa precursora para a sua 

produção [16]. 

A palha residual do beneficiamento de café consiste em uma biomassa de interesse, pois 

o Brasil é o maior produtor mundial de café. A produção desse grão em 2021 foi de 62 milhões 

de sacas beneficiadas, o que representa um crescimento de 1,6% em relação aos anos anteriores 

[17]. Destaque é dado a Minas Gerais, como o principal Estado produtor, com uma produção 

de ~71% desta safra. Como o café é uma cultura bienal, intercalando ciclos de baixa e alta 

produtividade, a quantidade de palha de café produzida, é substancial [18].  

Portanto, o objetivo desse trabalho consistiu na produção e caracterização de biochars a 

partir da palha de café arábica (Coffea Arabica) via pirólise e sua utilização como material 

adsorvente para remoção de íons ferro em sistemas aquosos. Para tanto, foram avaliados a 

influência da temperatura de pirólise na produção dos biochars. Os parâmetros que afetam o 

processo de adsorção dos íons ferro pelo biochar, tais como a cinética de adsorção, os modelos 

isotérmicos e os parâmetros termodinâmicos da adsorção também foram estudados. 
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2.2. METODOLOGIA 

2.2.1. Padrões e Reagentes  

Todos os padrões e reagentes utilizados são de grau analítico. O sulfato ferroso 

heptahidratado (CAS 7782-63-0), hidróxido de sódio (NaOH) (CAS 1310-73-2), ácido 

clorídrico (HCl) (CAS 7647-01-10), foram adquiridos da Vetec. Todas as soluções foram 

preparadas com água purificada tipo 1, que foi obtida por sistema Milli-Q® (Millipore, 

Bedford, MA, EUA). 

2.2.2. Produção dos Biochars  

A palha de café arábica (Coffea Arabica) foi coletada no Município de Alegre, Espírito 

Santo, Latitude: 20º 45' 49" S, Longitude: 41º 31' 59" W. Essa palha foi previamente lavada 

com água destilada e seca a uma temperatura de 80 C em estufa por 48 horas. Em seguida, o 

material foi triturado em moinho de facas. 100 g dessa biomassa processada foi tratada 

termicamente em mufla da marca Jung (N1100), com uma rampa de aquecimento de 10 °C min-

1 e tempo de residência de 4 h a 350 e a 600 °C. 

Os biochars produzidos foram peneirados e separados de acordo com o tamanho de suas 

partículas, sendo então subdivididos em 3 (três) categorias: 10 a 20 mesh, 20 a 270 mesh e 270 

a 400 mesh. Portanto, três granulometrias de biochars foram produzidas para cada uma das 

temperaturas estudadas. As partículas de 270 a 400 mesh foram nomeadas como BIO350 e 

BIO600, de acordo com a temperatura de pirólise, e utilizadas para a caracterização dos 

biochars. 

2.2.3. Caracterização dos Biochars 

A análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN) presentes nos biochars 

foi realizada usando um analisador elementar da marca Vario MACRO, equipado com um 

detector de condutividade. O tubo de combustão foi montado em 1150 °C e o tubo de redução 

a 850 °C. A sulfanilamida foi utilizada como padrão CHN (C = 41,81%, N = 16,26%, H = 

4,65%, S = 18,62%; % em peso). 

O procedimento para a análise do Ponto de Carga Zero (PCZ) foi realizado de acordo 

com Shi et al.(2010) [19]. Adicionaram-se 100 mg do biochar em 100 mL de solução aquosa 

de NaCl 0,100 mol L-1, sob 11 diferentes condições de pH inicial (1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11, 
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12). O ajuste foi realizado com soluções de HCl ou NaOH, ambas a 0,100 mol L-1. Após 24 

horas de equilíbrio, sob agitação de 100 rpm, a 25 °C, as soluções foram filtradas e o pH final 

da solução anotado. Todos os ensaios foram realizados em triplicata. 

As análises por termogravimetria (TG/DTG) foram realizadas em um equipamento da 

marca SHIMADZU, modelo DTG – 60H, com razão de aquecimento de 10 °C min-1, em 

cadinho de alumina, até 1000 °C. Foi utilizado CO2 como gás de arraste, com fluxo de 50 mL 

min-1. 

As mudanças nos grupos funcionais dos biochars foram analisadas por Espectroscopia 

na região do Infravermelho (FTIR) em um instrumento da Bruker VERTEX 70 pelo método 

reflectância total atenuada (ATR) na faixa de 350 - 4000 cm-1. 

A análise mineralógica qualitativa dos biochars foi realizada por difração de raios X. A 

fase cristalina foi identificada comparando-se o ângulo de Bragg, a distância interplanar, os 

picos de intensidade relativa de difração e a posição de pico de Bragg com os arquivos padrão 

JCPDS. A morfologia da superfície dos biochars e análise elementar foram examinadas por 

Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) utilizando um microscópio da marca Quanta FEG 

3D FEI acoplado a um Espectrômetro por Dispersão de Energia de Raios X (EDS), no Centro 

de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais (CM-UFMG). 

2.2.4. Ensaio geral de adsorção de Fe(II) pelos biochars 

Para avaliação da eficiência de remoção de Fe(II) pelos biochars, 100 mg do material 

foram adicionados à 100,00 mL da solução de ferro na concentração desejada em Erlenmeyer, 

em pH 5,00. O sistema foi mantido sob agitação orbital (100 rpm) a temperatura controlada. 

Alíquotas foram recolhidas em diferentes intervalos de tempo, filtradas em membranas de 

acetato de celulose (0,45 µm de porosidade e 13 mm de diâmetro) e analisadas por 

Espectrofotometria de Absorção Molecular no Ultravioleta/Visível (UV/Visível) utilizando a 

o-fenantrolina como complexante colorimétrico para a determinação de Fe(II) [20]. 

Para as análises UV/Visível, foi preparada uma curva analítica na faixa de concentração 

de 0,10 a 100,00 mg L-1 de Fe(II). Para isso, 5,00 mL de solução de Fe(II) foram transferidos 

para balão volumétrico de 10,00 mL sob o qual se adicionou 1,00 mL da solução tampão de 

acetato de sódio (0,100 mol L-1), e 0,40 mL da solução de o-fenantrolina (30%). O volume do 

balão foi completado com água de Milli-Q, sendo aguardados 10 minutos para o término da 

reação. A leitura foi realizada em 510 nm, utilizando-se uma cubeta de quartzo de 1 cm. 
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Nos experimentos de adsorção, as quantidades de Fe(II) adsorvidas pelos biochars 

foram determinadas de acordo com a Eq. 1.3 (Capítulo 1) e as percentagens de remoção de ferro 

foram calculadas de acordo com a Eq. 1.4 (Capítulo 1). 

Estudos cinéticos foram realizados, sendo utilizados os modelos propostos por 

Lagergren, Ho e McKay e pelo modelo de difusão Intrapartícula, Eq. (1.5) e Eq. (1.6) e Eq. 

(1.7), respectivamente. Os parâmetros Qmáx, k1, e R2, serão calculados de acordo com a Eq. 1.5 

e os parâmetros Qmáx
2, k2, e R2 de acordo com a Eq. 1.6. Todas as equações foram descritas no 

Capítulo 1. 

As isotermas de adsorção foram obtidas fazendo-se o estudo de adsorção em soluções 

com diferentes concentrações iniciais de Fe(II) de, 10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120 e 150 mg L-

1, em pH 4,8 durante 5 h de agitação. Os modelos de isotermas foram avaliados de acordo com 

as Eqs. (1.8-1.11), descritas no Capítulo 1. A escolha do melhor modelo foi realizada de acordo 

com os parâmetros encontrados para cada um dos modelos linearizados. Os parâmetros 

termodinâmicos de adsorção, como a energia livre de Gibbs ΔG (kJ mol-1), a entalpia ΔH (kJ 

mol-1) e a entropia ΔS (J mol-1. K-1) foram obtidos pela equação de Van't Hoff, (Eqs. 1.12-1.13), 

descritas no Capítulo 1. 

2.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

2.3.1. Caracterização dos biochars  

Os biochars produzidos nas temperaturas de 350°C (BIO350) e 600°C (BIO600) 

apresentaram um rendimento de 36 e 33% (m/m), respectivamente. Estes resultados estão de 

acordo com os encontrados por outros autores, quando se propuseram a produzir biochars a 

partir de resíduos agrícolas como os encontrados por Sahoo et al., (2021) que reportou 32% de 

rendimento para produção de biochar a partir da pirólise do bambu [21]. A matéria prima 

utilizada na produção dos biochars influencia nas características finais destes materiais, bem 

como na sua composição elementar [11]. Para determinação das porcentagens de carbono, 

hidrogênio e nitrogênio foi realizada a análise elementar (CHN) de cada material, e os 

resultados são mostrados na Tabela 2.1.  
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Tabela 2.1. Resultados da análise elementar (CHN) para a palha de café arábica in natura, e 

para os biochars produzidos em diferentes temperaturas de pirólise, BIO350 (350°C) e BIO600 

(600°C). 

MATERIAL C (% m/m) H (% m/m) N (% m/m) 

Palha de Café 33,52 ± 0,71 4,23 ± 1,3 3,12 ± 0,46 

BIO350 66,44 ± 0,26 0,27 ± 0,01 2,48 ± 0,07 

BIO600 68,58 ± 0,24 0,22 ± 0,02 2,61 ± 0,01 

Estudos de caracterização de palha de café arábica mostram que, basicamente, esta 

biomassa é composta por umidade (11,4%), voláteis (64,6%), cinzas (4%) e carbono fixo (20%) 

[22]. A caracterização por CHN dos materiais utilizados pode ser observada na Tabela 1, nota-

se que o percentual de carbono dos biochars é praticamente o dobro do material in natura. Pode-

se concluir que o processo de pirólise foi efetivo, uma vez que concentrou a quantidade de 

carbono presente nas amostras.  

Os materiais in natura e pirolisados (BIO350 e BIO600) foram submetidos à análise 

termogravimétrica (TG/DTG), em atmosfera oxidante, e os termogramas são mostrados na 

Figura 2.1. Nas curvas de todos os materiais analisados, é observada uma perda de massa 

próxima a 100 °C, que pode ser atribuída à perda de umidade dos materiais [23]. Pode-se ver 

na Fig.2.1(A) a existência de uma região atribuída, além da desidratação, a liberação de material 

orgânico volátil (até 250 °C).  

De acordo com a literatura, a decomposição térmica da celulose é observada entre 250 

a 450 °C [24], e como pode ser observado na Fig.2.1(A) esta é a região responsável pela etapa 

onde ocorre a maior perda de massa (~60%). Nesta etapa também pode ocorrer a perda de 

grupos -SO3H, associada à degradação da celulose, seguida de degradação da hemicelulose 

[25]. A decomposição térmica da lignina é observada entre 450 a 550 °C [26]. Acima de 450 

°C também é observada uma perda de massa que pode ser atribuída à decomposição de outros 

compostos contendo anéis aromáticos [27]. 

Comparando-se as curvas TG/DTG do material in natura (Fig.2.1A) com o BIO350 

(Fig. 2.1B) e do BIO600 (Fig. 2.1C), nota-se uma diferença evidente de estabilidade dos 

materiais, sendo os biochars ligeiramente mais estáveis. Tais resultados estão de acordo com 

dados encontrados na literatura, os quais estão relacionados à desidratação  biomassa para a 

formação das estruturas de carbono [28]. 
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Figura 2.1. Curvas TGA e DTG da (A) palha de café in natura, (B) biochar pirolisado a 350 oC 

(BIO350), e (C) biochar pirolisado a 600 oC (BIO600). 

O BIO350 e o BIO600 apresentaram, após as análises termogravimétricas, um resíduo 

de 10% e 20%, respectivamente, que pode ser atribuído a material inorgânico. Esses resultados 

são compatíveis com dados literatura, sendo as variações atribuídas à influência de fatores como 

a taxa de aquecimento, a massa de amostra, equipamento utilizado e à própria variedade do 

grão de café [30].   

O ponto de carga zero (PCZ) dos biochars foi determinado e os resultados são mostrados 

na Figura 2.2. Os valores de PCZ para os materiais BIO350 e BIO600 foram, respectivamente, 

9,5 e 10,2, que corresponde ao ponto que intercepta o eixo “x” do gráfico Figura 2.2(B). Dessa 

forma, se a solução contendo o biochar estiver com pH abaixo do PCZ, o material apresentará 

carga superficial líquida positiva. Porém, se o pH estiver acima do PCZ, a carga superficial 

líquida será negativa. Sendo que a carga superficial liquida irá determinar se a adsorção é 

favorável para cátions (pH abaixo do PCZ) ou ânions (pH acima do PCZ) [31], [32]. 
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Figura 2.2. (A) Ponto de Carga Zero do BIO350 e do BIO600 e (B) ∆pH versus pH Inicial. 

Condições experimentais: 50,00 mL de NaCl 0,1 mol/L; 24 horas de repouso; 0,1 g do material. 

Os materiais, in natura e após pirólise (BIO350 e BIO600) foram analisados por 

Espectroscopia na região do Infravermelho e os espectros de FTIR são mostrados na Figura 2.3. 

No espectro de FTIR da palha de café é possível observar uma banda em 1036 cm−1, que pode 

ser atribuída a vibrações de estiramento assimétrico da ligação SO2  [33], uma banda em 1632 

cm-1, que pode ser atribuída a ligação -C-O como grupos COOH [34] e uma banda do FTIR em 

3352 cm−1, que pode ser atribuída à vibração de alongamento de ligação de grupos hidroxila (-

OH). Esta última banda é mais acentuada no material in natura, podendo ser atribuída à água 

presente no material. Porém, para os BIO350 e o BIO600, essa banda praticamente é 

inexistente, devido à perda de água no processo de pirólise. A banda em 1036 cm−1, atribuída 

ao SO2, também diminui consideravelmente no material BIO350 e, praticamente, não aparece 

no material BIO600. A partir dos espectros de FTIR, pode-se confirmar a presença de grupos 

OH, COOH e SO3H na superfície da palha de café. A diminuição da intensidade das bandas 

mais proeminente no BIO600 indica que, quanto maior a temperatura de pirolise, maior a perda 

de grupos funcionais.  

Os padrões apresentados pela difração de raios X do material in natura, do BIO350 e 

BIO600 indicam uma estrutura de baixa cristalinidade, e os resultados são mostrados na Figura 

2.4. Os padrões de difração de raios X dos materiais estudados apresentaram uma região de 

difração alargada (2θ = 25°- 30°), correspondente a difração da fase de carbono (002) [35], 

indicando a presença de carbono amorfo [35]. Os picos de difração em 2θ = 30 e 55° podem 

ser atribuídos a sílica, que pode ter sido cristalizada durante o processo de pirólise, dando 

origem a esses picos bem definidos, representando a parte inorgânica dos biochars. Em seus 

trabalhos de produção de biochar, Guo et. al. 2019, obtiveram um pico semelhante (em 2θ = 30 
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e 55°), que também foi atribuído à presença de sílica [36]. A maior intensidade do pico para os 

biochars e, principalmente para o BIO600, indica a formação de uma estrutura mais organizada 

do carbono [37].  

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
70

80

90

100

110

120

130

140

150

 

 

T
ra

n
s

m
it

â
n

c
ia

 (
u

.a
.)

Número de onda (cm -1)

  BIO600

  BIO350

  Palha de Café

1036

1632
3352

 

Figura 2.3. Espectros de FTIR da palha de café, BIO350 e BIO600.  

 

Figura 2.4. Difratogramas de Raios X da palha de café in natura, BIO350 e BIO600. 

A morfologia da superfície da palha de café in natura e para os materiais após a pirólise 

BIO350 e BIO600 foi obtida por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), e os resultados 

são mostradas na Figura 2.5. É possível observar que as superfícies são heterogêneas em todos 



54 

 

 

 

os materiais, as quais apresentam fissuras, poros e fendas com formas irregulares. Porém essa 

característica é um pouco menos acentuada nos biochars (Figuras 2.5B e 2.5C). Pode-se 

observar a presença de estruturas grandes para a palha de café in natura, enquanto os biochars 

apresentaram estruturas menores e melhor estruturadas. 

 

Figura 2.5. Imagens de MEV para (A) palha de café in natura, (B) BIO350, (C) BIO600. 

Foram obtidas imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura por Mapeamento 

Químico por Espectroscopia por Dispersão de Energia de Raios X (EDS) para as diferentes 

amostras, Figura 2.6. Como pode ser observado, esses elementos (C, P, O e Na) estão 

distribuídos de forma uniforme, tanto na palha de café, quanto nos biochars produzidos. Os 

espectros de EDS (Figura 2.7) apresentam picos intensos de cálcio (Ca), potássio (K) e enxofre 

(S) no material in natura. Lafi et al., (2022) identificaram C (65,84%), O (28,45%) e uma 

variedade de outros elementos (5,71%) na palha de café, sendo esses outros elementos, 

principalmente, cálcio (Ca), (fósforo) P e (enxofre) S [38]. 

 

Figura 2.6. Imagens e mapeamento químico por EDS para (A) palha de café in natura, (B) 

BIO350, (C) BIO600.  
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Figura 2.7. Espectro de EDS para (A) palha de café in natura, (B) BIO350, (C) BIO600. 

2.3.2. Adsorção de Fe(II) pelos biochars (BIO350 e BIO600) 

Após a caracterização, os materiais foram utilizados na remoção de Fe(II) em sistemas 

aquosos. Um dos parâmetros que influenciam no processo de adsorção está relacionado à 

granulometria do material adsorvente, uma vez que quanto menor a granulometria, maior será 

a superfície de contato do material adsorvente com os íons de Fe(II) da solução aquosa [39]. 

Sendo assim, a melhor faixa granulométrica foi avaliada. Os resultados são mostrados na Figura 

2.8. 

 

Figura 2.8. Efeito da granulometria na remoção de Fe(II) em biochars da palha de café arábica 

(coffea arábica); BIO350 (A) e BIO600 (B). Condições experimentais: 100 mL de solução de 

Fe(II); 0,100 g do material; pH=4,80; 25 oC. 
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O material que apresentou a maior percentagem de remoção dos íons Fe(II) em solução 

aquosa foram os biochars de granulometrias entre 270-400 mesh. Resultados semelhantes 

foram obtidos por outros autores [40], que justificaram o fenômeno à maior superfície de 

contato do material adsorvente, que garante uma maior quantidade de sítios disponíveis para o 

processo de adsorção e, portanto, maior eficiência da remoção e o valor de Qmáx (mg/g). 

2.3.3. Estudo Cinético 

Os materiais que apresentaram a maior capacidade adsortiva de Fe(II), biochars de 270-

400 mesh, foram selecionados para as etapas posteriores. A primeira etapa consistiu na 

determinação do tempo de equilíbrio na remoção de Fe(II) em sistemas aquosos, e os resultados 

são mostrados na Figura 2.9. 
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Figura 2.9. Remoção de Fe(II) em biochars da palha de café arábica (coffea arábica). (270-400 

mesh). Condições experimentais: 100 mL de solução de Fe(II) 90 mg L-1; 0,100 g dos biochars; 

pH=4,80; 25 oC. 

Em geral, os processos de adsorção para íons metálicos seguem três etapas, rápida-lenta-

equilíbrio [41]. Podem-se observar na Figura 2.9 os três estágios no processo de adsorção. No 

primeiro estágio, a taxa de adsorção aumenta rapidamente, haja vista que há uma quantidade 

maior de sítios disponíveis para a adsorção. No segundo estágio, a taxa de adsorção torna-se 

menor, uma vez que os sítios remanescentes estão menos disponíveis, até que a fase de 

equilíbrio, terceiro estágio, é alcançada (300 min). 
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Os parâmetros cinéticos para esse processo de adsorção foram calculados utilizando-se 

as equações linearizadas de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem e o modelo de difusão 

intrapartícula. Os resultados estão dispostos na Tabela 2.2. Na Figura 2.10 são apresentados os 

ajustes para o modelo de pseudo-segunda ordem, uma vez que esse modelo cinético é o que 

melhor se ajusta aos dados experimentais, devido ao maior coeficiente de determinação, para 

ambas as etapas do processo de adsorção. 

Nos tempos iniciais, o parâmetro mais importante é a quantidade de biochars que está 

disponível (k = 0,20 e 0,46 min-1, para BIO350 e BIO600, respectivamente). Porém, com o 

passar do tempo, a concentração de Fe(II) também passa a ter forte influência no mecanismo 

de adsorção, fornecendo fortes indícios da ocorrência de uma interação Fe(II)-Biochars 

(k=0,020 e 0,01, para BIO350 e BIO600, respectivamente), corroborando com os estudos 

realizados com outros materiais adsorventes [39]. Isso sugere que o processo de adsorção pode 

ser a base de quimiossorção, envolvendo forças de valência por meio do compartilhamento ou 

troca de elétrons entre os biochars e os íons Fe(II), como também relatado por outros autores 

[42]. 

Tabela 2.2. Parâmetros cinéticos para a adsorção de Fe(II), em BIO350 e BIO600. 

Adsorvente   Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Difusão intrapartícula 

  Qmáx 
(exp) 
(mg 
g-1) 

Qmáx 
(cal) 
(mg 
g-1) 

k1 
(min-1) 

R2 Qmáx (cal) 
(mg g-1) 

k2* R2 C 

(mg g-1) 

kd** R2 

BIO350 E1 90,00 60,25 13,58 0,829 50,47 0,20 0,974 - - - 

 E2 90,00 9,51 13,03 0,888 93,45 0,02 0,985 13,36 5,66 0,961 

BIO600 E1 90,00 54,95 13,12 0,673 55,83 0,46 0,994 - - - 

 E2 90,00 95,50 13,83 0,899 108,9 0,01 0,978 37,70 3,02 0,975 

E1 = Etapa 1; E2 = Etapa 2; * = (g mg-1 min-1); ** = (g mg-1 min-0,5). 
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Figura 2.10. Cinética de adsorção, ajuste pelo modelo linear de pseudo-segunda ordem para 

(A) BIO350 e (B) BIO600.  

2.3.4. Influência da concentração  

A influência da concentração inicial de Fe(II) no processo de adsorção pelos biochars 

foram realizados e os resultados são mostrados na Figura 2.11. Pode-se observar que a 

quantidade adsorvida de Fe(II) por grama de biochars está inteiramente relacionada com a 

concentração inicial da solução. Para ambos os biochars estudados, à medida que se aumenta a 

concentração da solução de Fe(II), aumenta-se a quantidade adsorvida, até se atingir um ponto 

em que não há mais a presença de sítios disponíveis para a adsorção dos íons Fe(II) [42]. 

Observa-se também que o tempo de equilíbrio varia com a concentração, o qual é de 120 

minutos para concentrações inferiores a 60 mg L-1, enquanto para concentrações acima de 90 

mg L-1 é de 300 minutos. 

 

Figura 2.11. Capacidade máxima de adsorção Fe(II) em biochars BIO350 (A) e BIO600 (B). 

Condições experimentais: 100 mL de solução de Fe(II); 0,100 g de material (270-400 mesh); 

pH=4,80; 25 oC. 
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2.3.5. Estudo isotérmico  

A relação entre a concentração da solução e a capacidade máxima adsorvida é mostrada 

na Figura 2.12. Pode-se observar que à medida que a concentração da solução de Fe(II) 

aumenta, a percentagem de remoção diminui, para ambos os biochars, devido à saturação dos 

materiais. Porém, a quantidade máxima adsorvida aumenta com o aumento da concentração. 

 

Figura 2.12. Capacidade máxima e % de adsorção de Fe(II) em biochars da palha de café 

arábica (coffea arábica). (100 mL de Fe(II); 0,100 g do (A) BIO350 e (B) BIO600; pH=4,8; 25 
oC). 

Os modelos linearizados de isotermas de Langmuir, Freundlich Temkin e Dubinin-

Raduskevich foram ajustados aos dados experimentais e os parâmetros, com os respectivos 

coeficientes de determinação (R2), são mostrados na Tabela 2.3.  

Tabela 2.3. Parâmetros isotérmicos para a adsorção de Fe(II) em BIO350 e BIO600. 

Adsorvente Langmuir Freundlich 

 
Qmax 

(mg g -1) 
b 

(L mg-1) R2 
kF 

(mg g-1) n R2 

BIO350 109,8 2,676 0,9983 61,49 4,731 0,7795 
BIO600 112,3 2,342 0,9931 62,57 4,641 0,7855 

 Temkin Dubinin-Radushkevich 

 
aT 

(L mg-1) 
B 

(J mol-1) 
R2 

Qm 
(mg g -1) 

K 
(mol2 J-

2) 
R2 

BIO350 1,65 x 10-3 9,80 0,9398 95,58 1,02 0,8798 
BIO600 2,06 x 10-5 6,54 0,8303 97,67 1,09 0,8578 

De acordo com os dados da Tabela 2.3, percebe-se que o modelo de Langmuir se ajustou 

melhor aos dados experimentais, pois apresentou o melhor coeficiente de determinação (R2), 

como mostrado na Figura 2.13. Esse modelo prevê que a adsorção não poderá ir além do 
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recobrimento com uma monocamada, que todos os sítios de adsorção são equivalentes uns aos 

outros e que a superfície do biochar é homogênea. Sendo assim, a capacidade de uma molécula 

de ser adsorvida em um sítio é independente da ocupação dos sítios vizinhos [43].  
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Figura 2.13. Isoterma de adsorção, modelo de Langmuir, para ambos os biochars. 

Os parâmetros obtidos a partir desse modelo permitem realizar predições a respeito da 

energia envolvida, de informações de superfície e equilíbrio de adsorção. Portanto, para o 

modelo de adsorção proposto por Langmuir, a capacidade máxima de cobertura de 

monocamada (Qmáx) atingiu 109,8 e 112,3 mg/g para o BIO350 e o BIO600, respectivamente. 

2.3.6. Estudo termodinâmico  

A influência da temperatura foi avaliada no processo de adsorção do Fe(II) pelos 

biochars produzidos e os resultados são mostrados na Figura 2.14. Pode-se observar que a 

remoção dos íons Fe(II) aumenta, para ambos os biochars, com o aumento da temperatura. A 

temperatura é um dos parâmetros que mais influenciam nas relações de equilíbrio, uma vez que 

afeta a agitação das moléculas do sistema, interferindo também nas forças de atração e repulsão 

entre o adsorvato e o adsorvente, assim como a energia cinética dos adsorventes [44]. Autores 

relataram que o aumento na temperatura pode afetar a solubilidade e o potencial químico do 

adsorvato [1]. Desta forma, a alteração na temperatura de um processo conduz a uma mudança 

na capacidade de adsorção. Os parâmetros termodinâmicos para a adsorção de Fe(II) pelos 

biochars foram calculados e os resultados são mostrados na Tabela 2.4.  
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Figura 2.14. Capacidade máxima de adsorção de Fe(II) em biochars, em função da temperatura 

(A) BIO350 e (B) BIO600. Condições experimentais: 100 mL de solução de Fe(II) 150 mg L-

1; 0,1 g do material; pH=4,8; 3 horas. 

Tabela 2.4. Parâmetros Termodinâmicos para a adsorção de Fe(II), em BIO350 e BIO600. 

Ads Temperatura (K) Kd  
(Qe/Ce) 

Gº  
(J mol-1) 

Hº  
(J mol-1) 

Sº  
(J mol-1 K-1) 

BIO350 288,15 1,2170 -470,63   
298,15 1,7291 -1357,26 515,51 1,7993 
318,15 2,0921 -1891,19   
328,15 5,5128 -4515,40   

BIO600 288,15 1,2982 -625,131   
298,15 1,9009 -1592,27 694,12 2,4239 
318,15 3,4820 -3196,35   
328,15 8,7840 -5747,64   

Pode-se observar a dependência positiva da constante de distribuição termodinâmica 

(Kd) em relação a temperatura em ambos os biochars. Essa relação ocorre porque a adsorção é 

favorecida com o aumento da temperatura no sistema. Nesse sentido, em relação à função 

termodinâmica entalpia (∆H°), os tratamentos de dados realizados permitiram concluir que o 

processo ocorre por via endotérmica em ambos os biochars, pois a variação de entalpia é maior 

que zero (∆H° > 0). Em relação à energia livre de Gibbs, observou-se que o processo de 

adsorção é espontâneo e que a espontaneidade aumenta, à medida que aumenta a temperatura. 
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A energia livre de Gibbs torna-se fator primordial em quaisquer determinações termoquímicas, 

uma vez que esta prediz a espontaneidade de um determinado processo. 

2.3.7. Caracterização dos biochars após o processo de adsorção  

Os biochars utilizados nesse trabalho também foram caracterizados após o processo de 

adsorção de Fe(II) por analise elementar (CHN), e os resultados são mostrados na Tabela 2.5.  

Tabela 2.5. Resultados da análise elementar (CHN) para os biochars, após o processo de 

adsorção. 

MATERIAL C (% m/m) H (% m/m) N (% m/m) 

BIO350Fe(II) 63,30 ± 0,02 2,22 ± 0,01 3,29 ± 0,01 

BIO600Fe(II) 67,33 ± 0,45 0,47 ± 0,03 2,56 ± 0,14 

Comparando os dados da Tabela 2.5 com os da Tabela 2.1, pode-se observar que o 

percentual de carbono dos biochars após o processo de adsorção é praticamente o dobro da 

palha de café in natura, e basicamente constante, se comparado ao material antes da adsorção. 

A morfologia da superfície do material após o processo de adsorção foi obtida por Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV) e são mostradas na Figura 2.15. 

 

Figura 2.15. Imagens de MEV para (A) BIO350Fe e (B) BIO600Fe. 

De acordo com as imagens, pode-se observar uma morfologia diferente, com estruturas 

em forma de agulhas, como descrito na literatura [46]. Provavelmente, tais estruturas estão 

associadas à formação de ligações entre o carbono e o ferro, corroborando com os dados de 

adsorção, que sugerem um processo de quimiossorção, bem como a presença de ferro na 

estrutura dos biochars [47]. 
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Os materiais após adsorção de Fe(II) foram analisados por Microscopia Eletrônica de 

Varredura por Mapeamento Químico por Espectroscopia por Dispersão de Energia de Raios X 

(EDS) e as imagens são mostradas na Figura 2.16 e s espectros de EDS são apresentados na 

Figura 2.17. 

 

Figura 2.16. Mapeamento químico por EDS após o processo de adsorção para (A) BIO350Fe 

e (B) BIO600Fe. 

 

Figura 2.17. Espectros de EDS para (A) BIO350Fe, (B) BIO600Fe. 

Pode-se perceber que os biochars após o processo de adsorção, apresentam a presença 

de ferro em sua estrutura. Tais resultados corroboram com a ideia de que o ferro aderiu 

quimicamente à superfície dos biochars e que o processo de adsorção foi, de fato, efetivo. 

Ambos os biochars apresentaram características muito próximas, tanto quanto às características 

físico-químicas, quanto à capacidade de adsorção para Fe(II). Sendo assim, o BIO350 pode ser 

considerado o melhor material para trabalhar, devido ao fato de ser produzido a uma 

temperatura relativamente menor, o que faz com que o consumo energético de preparo seja 
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menor, viabilizando economicamente o processo. A capacidade máxima de adsorção dos íons 

Fe(II) pelos biochars foram comparadas com diferentes materiais adsorventes (Tabela 2.6).  

Tabela 2.6. Comparação da capacidade máxima de adsorção de Fe(II) por diferentes materiais 

adsorventes. 

Espécie 
adsorvida 

Adsorvente  Qmax 
(mg g -1) 

Dose 
(g L -1) 

PH 
Inicial 

Ano/ 
Referência 

Ferro Resina 
monoporo 

75,93 1,00 5,00 2018/[53] 

Fe(II) Carvão 
ativado 

15,50 4,00 6,00 2017/[54] 

Fe(II) Casca de 
romã 

18,52 0,30 5,00 2013/[55] 

Fe(II) Nanotubos 
de carbono 

154,4 1,00 6,20 2016/[56] 

Ferro  Pedras de 
oliva 

0,76 0,50 2,90 2010/[57] 

Fe(II) BIO350 109,8 1,00 4,80 Neste 
trabalho 

Fe(II) BIO600 112,3    

Pode-se perceber que os valores obtidos neste trabalho foram, em geral, superiores aos 

relatados na literatura. Embora essa comparação seja comprometida, porque cada autor usa 

diferentes condições experimentais, além de ser uma amostragem pequena, os dados permitem 

concluir que o uso do biochar da palha de café para remoção de Fe(II) é economicamente viável. 

Tal conclusão se deve ao fato de que o biochar é um material de baixo custo, pois é produzido 

a partir de um resíduo da produção de café. Além disso, de acordo com a literatura, o material 

à base de carbono pode ser reutilizado em diferentes ciclos de adsorção de ferro. 

2.4. CONCLUSÃO 

A partir dos dados apresentados neste trabalho, conclui-se que o processo de pirólise da 

palha de café foi efetivo na produção de biochars, os quais foram utilizados com sucesso na 

adsorção de Fe(II) em sistemas aquosos. Foi possível identificar as principais características 

dos biochars produzidos a 350 e 600 oC, que de certa forma, foram muito semelhantes. Foi 

possível verificar que o modelo de Langmuir proporcionou um melhor ajuste aos dados 

experimentais da adsorção de Fe(II) em ambos os biochars, os quais apresentaram capacidade 

máxima de adsorção próxima a 110 mg g-1. Um dos fatores que influenciou no processo de 

adsorção foi a temperatura e, como pode ser observado pelas constantes e pelos parâmetros 
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termodinâmicos envolvidos no processo de adsorção, este é um processo espontâneo e 

favorável, e um aumento na temperatura do sistema leva a um aumento da capacidade máxima 

de adsorção. Assim, os biochars produzidos a partir da palha de café arábica podem ser 

utilizados como material adsorvente para remoção de Fe(II) de solução aquosa, sendo um 

material de baixo custo quando comparado ao carvão ativado comercial.  
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CAPÍTULO 3: Remoção de corantes por compósitos de ferro suportados em biochar 
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RESUMO 

Neste trabalho, foi avaliado a remoção do alaranjado de metila (ALM) e azul de 

metileno (AZM) por compósitos à base de ferro suportados em biochar. O biochar foi produzido 

a partir de pirólise da palha de café arábica (Coffea arabica), após a adsorção de Fe(II). O Fe(II) 

adsorvido foi submetido à redução química, via borohidreto, produzindo nanopartículas de ferro 

(nZVI). Este material apresentou um ponto de carga zero (pHPCZ) de 8,6. Estudos cinéticos 

indicaram que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o mais adequado para os dados 

experimentais de ambos os corantes. As capacidades máximas de remoção foram de 57,1 e 62,1 

mg g-1 para ALM e AZM, respectivamente. O material pode ser utilizado em três ciclos 

diferentes, sem perda de eficiência (> 80% para ALM e >90% para AZM). Durante a remoção 

dos corantes, ocorreram dois processos, de adsorção e degradação, sendo o primeiro 

predominante. Assim, para maximizar a eficiência de ambos os processos, foi sugerida a 

utilização de uma remoção sequencial, ou seja, adsorção seguida de degradação da solução de 

dessorção. Tais processos são viáveis porque o volume de efluente é significativamente mais 

baixo, reduzindo os custos do processo. Os resultados, portanto, demonstraram que o compósito  

nZVI/BC tem potencial para ser utilizado na remoção de corantes de sistemas aquosos de uma 

forma rápida e eficiente. 

Palavras chaves: Poluentes têxteis, água residual, biomassa, adsorção/degradação. 
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3.1. INTRODUÇÃO 

Devido ao rápido e constante desenvolvimento industrial, o ser humano sofre uma série 

de problemas ambientais relacionados à poluição do ar, da água e do solo [1]. Uma preocupação 

cada vez mais recorrente está relacionada à presença de poluentes em ambientes aquáticos, uma 

vez que resultam em riscos ecológicos. As poluições comprometem o ecossistema, reduzem a 

biodiversidade e intensificam a escassez de água [2]. Entre os poluentes, destacam-se os 

corantes. Os corantes são projetados para resistir à quebra com o tempo e exposição à luz solar, 

água, sabão e agente oxidante. Portanto, eles não podem ser facilmente removidos, sendo 

recalcitrantes aos processos convencionais de tratamento de efluentes devido à sua estrutura 

complexa e origens sintéticas [3]. Uma atenção especial deve ser dada ao descarte de efluentes 

das indústrias gráficas e têxteis, pois possuem altos níveis de carga orgânica altamente colorida 

[4]. Estima-se uma produção de corantes de 700.000 toneladas anuais em todo o mundo [5].  

Por serem recalcitrantes aos sistemas convencionais de tratamento, os resíduos de 

corantes são descartados diretamente no meio ambiente, causando efeitos nocivos aos 

organismos vivos. Alguns desses corantes possuem características mutagênicas e cancerígenas, 

e seu descarte inadequado pode resultar na formação de subprodutos tóxicos. [3], [6]. Além 

disso, esses compostos dificultam a passagem da luz devido à sua cor forte, comprometendo a 

fotossíntese pelas plantas aquáticas [7]. Portanto, uma série de leis e regulamentos mais rígidos 

foram promulgados por diferentes governos em todo o mundo [8]. O tratamento de efluentes, 

inclusive os têxteis, em sistemas aquáticos pode ser realizada por diferentes processos, como 

biodegradação [9], degradação química [10], precipitação [11], e adsorção [12]. 

A biodegradação é um processo econômico e ambientalmente benigno, formando 

produtos de degradação mais simples, que podem eventualmente ser mineralizados. Apesar 

dessas vantagens, um desafio enfrentado por esse processo é selecionar os microrganismos mais 

eficientes para a degradação de poluentes específicos, como os corantes azo [13]. Por sua vez, 

a degradação química e a precipitação, em geral, são processos relativamente simples e fáceis 

de serem implementados [14]. No entanto, apresentam como desvantagens o custo dos 

reagentes químicos utilizados no processo e a possibilidade de geração de subprodutos tóxicos 

[15]. Por outro lado, a adsorção é um processo eficiente e simples para o tratamento de efluentes 

contaminados por corantes [13]. No entanto, a adsorção por carvão ativado, adsorvente 

amplamente utilizado, é um processo caro devido ao seu alto preço de mercado e às dificuldades 

de sua regeneração para reutilização [16]. 
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Para solucionar tais dificuldades, uma alternativa poderia ser a substituição do carvão 

ativado por materiais adsorventes de baixo custo. Existem muitos materiais que podem ser 

utilizados como adsorventes, com destaque para materiais biomassa residual lignocelulósica do 

setor agrícola e/ou industrial. Esta biomassa é fácil de ser obtida para a produção de biocarvão 

pelo processo de pirólise sob oxigênio limitado. O biochar é um material com características 

adsorventes e tem despertado a atenção da comunidade científica devido à sua forte afinidade 

por adsorver corantes [17] [18].  

Estudos têm demonstrado que as propriedades intrínsecas do biochar contribuem para a 

sua aplicação em processos de adsorção. O biochar produzido por pirólise, geralmente, possui 

uma alta concentração de grupos funcionais contendo oxigênio [19]. Esses grupos funcionais 

são muito importantes para a atividade adsortiva do biochar [20]. Devido ao seu baixo custo e 

alta porosidade, o biochar tem atraído atenção significativa para ser utilizado como catalisador 

ou suporte de catalisador metálico para várias reações, incluindo reforma 

catalítica/craqueamento, (trans)esterificação e hidrólise [21]. 

O biochar pode ser usado como suporte para diferentes catalisadores, como metais de 

valência zero. Dentre esses metais, as nanopartículas de ferro (nZVI) vem chamando a atenção, 

principalmente em escala nanométrica [22]. Esses materiais possuem alta eficiência para 

degradar organoclorados, compostos nitroaromáticos [23], azo-corantes [24], entre outros. As 

nZVI apresentam maior área superficial, o que permite maior contato com a molécula a ser 

degradada [25]. Porém, o uso de sistemas heterogêneos para remoção de corantes apresenta 

algumas vantagens, incluindo a possibilidade de reaproveitamento do material adsorvente [18]. 

Neeli et al. (2020) utilizaram um biochar de celulose como suporte de nZVI para 

remoção de Cr(VI), As(V), Cu(II) e Pb(II), em que todos os metais avaliados seguiram um 

modelo cinético de pseudo-segunda ordem de remoçãol [26]. Ramsurn and Neeli (2018) 

estudaram o mecanismo de síntese e formação de nZVI em matriz de carbono grafitada usando 

biochar como suporte. Segundo os autores, as medidas de fisissorção de nitrogênio mostraram 

que a grafitização induzida por nZVI introduziu mesoporos na matriz de carbono do biochar de 

celulose e hemicelulose, enquanto o biochar de lignina reteve a estrutura microporosa devido à 

baixa grafitização [27]. 

Dentre as moléculas usadas para avaliar as características do biochar, destacam-se o 

alaranjado de metila (ALM) e o azul de metileno (AZM). Tais moléculas são comumente 

usados como moléculas modelo, aniônicas e catiônicas, respectivamente. [28]. Suas estruturas 

são mostradas na Figura 3.1. Ambas as moléculas têm caráter ácido-base, onde o ALM tem 

pKa de 3,6, enquanto AZM tem pKa de 3,2 e 4,8 [29]. 
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Figura 3.1. Estrutura molecular do (A) alaranjado de metila e (B) azul de metileno. 

 

Diante do exposto, o objetivo principal deste capítulo é avaliar a eficiência de remoção 

do alaranjado de metila (ALM) e do azul de metileno (AZM) em sistemas aquosos por 

nanopartículas de ferro zero suportadas por biocarvão (nZVI/BC).  

3.2. METODOLOGIA 

 3.2.1. Reagentes e soluções  

Todos os padrões e reagentes usados são de grau analítico. O borohidreto de sódio 

(98,0%) (CAS 16940-66-2) foi adquirido da Sigma-Aldrich. O sulfato ferroso heptahidratado 

(CAS 7782-63-0), o etanol (CAS 64-17-5), o hidróxido de sódio (NaOH) (CAS 1310-73-2), o 

ácido clorídrico (HCl) (CAS 7647-01-0), o azul de metileno (CAS 200-515-2) e o alaranjado 

de metila (CAS 547-58-0) foram adquiridos da Vetec. 

Todas as soluções foram preparadas com água 1, obtida com o sistema Milli-Q® 

(Millipore, Bedford, MA, EUA). Soluções tampão de acetato de sódio trihidratado (Vetec) ou 

ácido bórico (Vetec) foram preparadas, ambas a 0,200 mol L-1, a partir da dissolução de seus 

respectivos sais, e o pH foi ajustado para 4,50 e 10,00, respectivamente. Soluções de hidróxido 

de sódio (NaOH) ou ácido clorídrico (HCl) (ambos na concentração de 0,100 mol L-1) foram 

utilizadas para ajuste do pH. As soluções estoque de azul de metileno e alaranjado de metila 

foram preparadas na concentração de 1,00 x 10-4 mol L-1 e armazenadas sob refrigeração a 4 

ºC. Essa concentração foi selecionada de acordo com ensaios laboratoriais anteriores, quanto à 

linearidade da curva do analito para análise do corante. 
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3.2.2. Síntese das nZVI 

A síntese das nZVI foi realizada de acordo com metodologia adaptada por Qian et al., 

2019. Em que 100,00 mL de NaBH4 (1,080 mol L-1) foram adicionados a 50,00 mL de solução 

de FeSO4.7H2O (0,470 mol L-1) a uma taxa de 0,1 mL s-1, sob agitação constante. As nZVI 

foram separadas por filtração a vácuo, lavagem com água-álcool (1:4, v/v), secagem em rota 

evaporador e armazenado sob refrigeração (-20°C). 

3.2.3. Síntese do compósito nZVI/BC 

A síntese do nZVI/BC foi realizada em duas etapas diferentes. Na primeira etapa o Fe(II) 

foi adsorvido pelo biochar, produzido a partir da casca do café arábica (Coffea arabica), 

conforme relatado no capítulo anterior [32]. Na segunda etapa, foi feita a redução química do 

Fe(II), adsorvido na superfície do biochar, utilizando o NaBH4 como agente redutor, conforme 

metodologia adaptada Shi et al., 2010. Inicialmente, 50,00 mL de etanol:água (4:1, v /v) foram 

adicionados a 10,00 g de biochar contendo Fe(II) adsorvido, e o sistema foi agitado por 15 min 

em um agitador orbital. Por fim, 100,00 mL de NaBH4 (1,080 mol L-1) foram adicionados ao 

sistema a uma taxa de 0,1 mL s-1 sob agitação constante. 

O nZVI/BC foi separado por filtração a vácuo e, posteriormente, submetido a quatro 

ciclos de lavagem. O primeiro foi feito com 50,00 mL de água Milli-Q seguido de 50,00 mL de 

etanol para cada ciclo. O nZVI/BC foi seco em rota evaporador por 2 horas e armazenado sob 

refrigeração a -20°C. 

3.2.4. Caracterização do nZVI/BC 

A determinação do Ponto de Carga Zero (pHPCZ) do nZVI/BC foi realizada de acordo 

com adaptação da metodologia proposta por Wang et. al. (2008) em que, 100,0 mg de nZVI/BC 

foram transferidos para 100,00 mL de solução de NaCl (0,100 mol L-1) sob diferentes condições 

de pH (2, 4, 6, 8, 10 e 12), ajustadas com soluções de HCl ou NaOH, ambos a 0,100 mol L-1. 

Após 24 horas, sob agitação de 100 rpm, a 25°C, as soluções foram filtradas e o pH final da 

solução foi medido. Todos os ensaios foram realizados em triplicado. 

As alterações nos grupos funcionais do nZVI/BC foram analisadas por FTIR, em 

instrumento Bruker VERTEX 70, utilizando o método Attenuated Total Reflectance (ATR) na 

faixa de 350 – 4000 cm-1. A estrutura cristalina do nZVI/BC foi determinada por difração de 

raios X, em um Difratômetro D8-Discover. A fase cristalina foi identificada comparando o 



77 

 

 

 

ângulo de Bragg, intensidade relativa dos picos de difração e a posição do pico de Bragg com 

os arquivos padrão JCPDS. 

A morfologia da superfície e a análise elementar do nZVI/BC foram realizadas por 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) acoplada a um Espectrômetro de Energia de 

Raios-X Dispersiva (EDS), em um Microscópio Eletrônico de Varredura, marca JEOL, modelo 

JSM-6010LA. Este microscópio tem resolução de 4 nm (com feixe de 20 kV), ampliação de 8X 

a 300.000X e tensão de aceleração de 500 V a 20 kV. Pistola de elétrons com filamento de 

tungstênio pré-centrado. Detector Everhart-Thornley para imagens de elétrons secundários e 

detector de estado sólido para elétrons retrodispersos com contraste de topografia, composição 

e sombreamento variável.  

A espectroscopia Raman foi realizada em um espectrômetro micro-Raman (Renishaw 

InVia) equipado com um Nd-YAG la (λ = 514 nm) e uma lente objetiva de 50x (Olympus B x 

41), e o tempo de aquisição do espectro Raman para cada amostra foi definido como 10 s. A 

área superficial e a estrutura porosa do nZVI/BC foram determinadas por isotermas de adsorção 

de N2, utilizando um Quantachrome Instruments, modelo Nova 1200e. As amostras foram 

pesadas com aproximadamente 150 mg e previamente desgaseificadas a 250º C por 5 h, após 

esse tempo foram feitas as análises. A área de superficial específica foi determinada pelo 

método DFT. 

3.2.5. Ensaio geral de remoção do ALM e AZM por nZVI/BC 

Para avaliar a eficiência de remoção dos corantes pelo nZVI/BC, 1,00 g do material foi 

adicionado a 100,00 mL de soluções ALM ou AZM, na concentração selecionada (1,0 × 10-4 

mol L-1), em pH inicial 4,5 ou 10,0. O sistema foi mantido sob agitação orbital (100 rpm) em 

temperatura controlada (25°C). Alíquotas foram coletadas em diferentes intervalos de tempo, 

filtradas em membranas de acetato de celulose (0,45 µm de porosidade e 13 mm de diâmetro) 

e analisadas por Espectroscopia de Absorção Molecular em Ultravioleta/Visível (UV/VIS) 

utilizando um espectrômetro Evolution Array, da Thermo Scientific, na região do visível, com 

fonte de luz de halogênio, tungstênio e deutério. Foi utilizada uma cubeta de quartzo de 1 cm 

de comprimento de percurso. Para leitura no UV/VIS as soluções foram tamponadas com acido 

acético 0,1 mol L-1, para o alaranjado de metila e ácido bórico 0,1 mol L-1 para o azul de 

metileno. 

Os ensaios de remoção foram realizados em réplicas (n=3) em dias diferentes (n=3) para 

avaliar a repetibilidade do processo de remoção. Experimentos de controle também foram 
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realizados, usando biochar sem nZVI (Biochar). A quantidade de ALM e AZM removida por 

nZVI/BC foi determinada de acordo com a Equação 1.3 e a porcentagem de remoção de corante 

foi calculada de acordo com a Equação 1.4. 

3.2.6. Estudo cinético 

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos propostos por Lagergern e Ho; 

MacKay, descrito nas Equações 1.5 e 1.6, respectivamente (Capítulo 1).  

3.2.7. Estudo das isotermas 

As isotermas de adsorção foram avaliadas em diferentes concentrações iniciais de 

corantes, ou seja, 0,100; 0,300; 0,600; 0,800. 1, 200 e 3,00 x 10-4 mg L-1, em pH 4,5 para ALM 

e 10,0 para AZM, sob agitação constante durante 3h de reação. Os modelos isotérmicos foram 

avaliados de acordo com as Equações 1.8 e 1.9. O melhor modelo foi selecionado com base nos 

parâmetros encontrados para cada um dos modelos linearizados. 

3.2.8. Reuso do nZVI/BC  

Para os ensaios de reutilização, 1,00 g de nZVI/BC foi adicionado a 100,00 mL de 

soluções de ALM e AZM, na concentração selecionada (1,0 ×10-4 mol L-1), em pH 4,5 para 

ALZ e 10,0 para AZM, sob agitação orbital constante (100 rpm) e temperatura controlada 

(25°C) por 90 minutos. Em seguida, o sistema foi filtrado e colocado sob agitação em 20,00 

mL de solução de NaOH (0,1 mol L-1) por 1 hora, para dessorção do corante adsorvido. O 

sistema foi novamente filtrado e o nZVI/BC recuperado foi utilizado em novos ciclos de 

adsorção dos corantes. 

3.2.9. Tratamento dos dados 

Todos os dados foram tratados em planilha eletrônica Microsoft Excel e OriginPro® 

19.0 (LabOrigin). 
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.3.1. Caracterização do nZVI/BC 

O nZVI/BC foi preparado via redução química com borohidreto de acordo com a 

metodologia adaptada de Shi et al., (2010). Assim, o Fe(II) adsorvido na superfície do biochar 

foi reduzido, formando o compósito nZVI/BC, conforme descrito nas Equações 3.1-3.3. O 

nZVI/BC precipita com uma cor preta intensa, sendo possível notar também a formação de gás 

hidrogênio (H2) conforme a Eq. 3.3 [30]. 

𝐁𝐇𝟒 (𝐚𝐪)− +  𝟑𝐇𝟐𝐎(𝐥)  ⇋  𝐇𝟑𝐁𝐎𝟑 (𝐚𝐪) + 𝟕𝐇(𝐚𝐪)+ + 𝟖𝐞−    𝐄𝟎 = +𝟎. 𝟒𝟖𝐕    (𝐄𝐪. 𝟑. 𝟏)     
𝐅𝐞(𝐚𝐪)𝟐+ +  𝟐𝐞−  ⇋  𝐅𝐞(𝐬)𝟎                                      𝐄𝟎 =  −𝟎. 𝟒𝟒𝐕   (𝐄𝐪. 𝟑. 𝟐) 

𝐅𝐞(𝐚𝐪)𝟐+ + 𝟐𝐁𝐇𝟒 (𝐚𝐪)− +  𝟔𝐇𝟐𝐎(𝐥)  ⇋  𝐅𝐞(𝐬)𝟎 + 𝟕𝐇𝟐 (𝐠) + 𝟐𝐁(𝐎𝐇)𝟑(𝐚𝐪) (𝐄𝐪. 𝟑. 𝟑)    
O ponto de carga zero (pHPCZ) foi determinado para nZVI/BC produzido e os resultados 

são mostrados na Figura 3.2.  

 

Figura 3.2. pHPZC de nZVI/BC. Condições experimentais: 50,00 mL de NaCl (0,10 mol L-1); 

24 horas de agitação; dosagem de nZVI/BC: 1,00 g L-1; temperatura ambiente (25°C). 

Conforme observado, o pHPCZ de nZVI/BC ocorre em pH 8,6. O pHPCZ corresponde à 

faixa em que o pH final permanece constante, independente do pH inicial, ou seja, a superfície 
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se comporta como um tampão. Portanto, se a solução tiver um pH abaixo de pHPCZ, o nZVI/BC 

apresenta carga superficial positiva e, preferencialmente, adsorverá compostos aniônicos. Por 

outro lado, se o pH estiver acima de pHPCZ, a carga superficial será negativa e, 

preferencialmente, ocorrerá adsorção de compostos catiônicos [31].O valor de pHPCZ 

encontrado neste trabalho foi superior aos encontrados para outros biochars produzidos a partir 

de uma variedade de matérias-primas; por exemplo, 5,2 para biomassa de pinha [32], 4,8 para 

bucha [33] e 3,6 a 5,2 para palhas de arroz e milho, respectivamente [34]. 

O biochar (antes da adsorção do ferro) e o nZVI/BC foram analisados por espectroscopia 

no infravermelho e os espectros de FTIR são mostrados na Figura 3,3. Pode-se observar, para 

ambos os materiais, uma banda em 1036 cm-1 que pode ser atribuída a vibrações de estiramento 

assimétrico da ligação SO2 [35]. Também são observadas bandas em 1348 cm-1 que pode ser 

atribuída à ligação C=C, uma banda em 1632 cm-1 que pode ser atribuída à ligação C-O de 

grupos COOH, que apresenta um deslocamento para o nZVI/BC que pode estar relacionado a 

interação biochar-ferro  [36] e uma banda em 3352 cm-1 que pode ser atribuída à vibração de 

alongamento de ligação de grupos hidroxila (-OH). Esta última banda (3352 cm-1) é mais 

pronunciada no biochar e refere-se ao teor de água neste material [37].  

 

Figura 3.3.  Espectros de FTIR de (-) biochar produzido a partir da pirólise da palha de café 

(350 °C por 3 h) e (-) nZVI/BC produzido por redução química do ferro adsorvido, com 

borohidreto. 

Os difratogramas obtidos de ambos os materiais, biochar e nZVI/BC (Figura 3.4), 

indicam que foram formados materiais amorfos. Como observado, ambos os materiais têm uma 
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faixa de difração estendida (2θ = 15-35°), correspondendo à difração da fase de carbono (002) 

[38], indicando a presença de carbono amorfo. Os picos em 2θ = 23, 30 e 33° podem ser 

atribuídos à sílica cristalizada no processo de pirólise [39]. Esses resultados são semelhantes 

aos obtidos na literatura, como por Kwoczynski et al. (2021) quando caracterizaram o biochar 

de resíduos agrícolas, que consistiam principalmente em componentes amorfos [40]. Veiga et 

al. (2020) usaram difração de raios-X para caracterizar um biochar de capim-elefante, em que 

observaram picos em valores de 2θ entre 10 e 35°, que foram atribuídos ao carbono amorfo 

[41]. 

 

Figura 3.4. Difratogramas de raios X de (-) biochar da pirólise da palha de café (350 °C por 3 
h) e (-) nZVI/BC produzidos por redução química do ferro adsorvido, com borohidreto. 
Subtitulo: (1) sílica. 

Em relação ao nZVI/BC, houve redução na intensidade dos picos de sílica. Ressalta-se 

que não foi observado pico referente à fase de ferro. Resultados semelhantes foram obtidos por 

Feng et al. 2020, que não observou Fe(0) nos dados de DRX. Os autores concluíram que 

algumas fases de ferro eram amorfas ou a ausência dos picos se deve à baixa concentração de 

ferro presente neste material [42].  

Por espectroscopia Raman (Figura 3.5), as bandas, para ambos os materiais, foram 

identificadas em 1359 cm-1, referente à banda D, atribuída a desorganização ou defeitos nas 

estruturas de carbono, e em 1580 cm-1, referente à banda G, atribuída a estruturas de carbono 

grafítico [36], [43]. A razão da intensidade desses dois picos (ID/IG) representa o grau de 

desordem dos materiais, sendo que para ambos os materiais, o valor encontrado foi de 0,86, o 

que indica que não houve mudanças significativas em relação a estrutura do biochar para o 

nZVI/BC [36]. 
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As isotermas de adsorção/dessorção de N2 foram realizadas para o biochar e o nZVI/BC, 

e os resultados são mostrados nas figuras 3.6 e 3.7, com área superficial específica de 1,2 e 1,5 

m2 g-1, respectivamente. As isotermas, para ambos os materiais podem ser classificadas, de 

acordo com a União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC), como isotermas do 

Tipo II, que ocorrem em sistemas com mesoporos e macroporos [44]. A área de superficial 

específica é muito pequena para ambos os materiais, mas esses resultados são característicos de 

biochar sem algum processo de ativação [45]. A morfologia da superfície do biochar e do 

nZVI/BC foi avaliada por Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM), e os resultados são 

mostrados na Figura 3.8. 

 

Figura 3.5.  Espectros Raman de (-) biochar da pirólise da palha de café (350 °C por 3 h) e (-) 
nZVI/BC produzidos por redução química do ferro adsorvido por borohidreto.  

 

Figura 3.6. (A) Isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio e (B) distribuição de poro para 
o biochar. 
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Figura 3.7. (A) Isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio e (B) distribuição de poro para 
o nZVI/BC. 

 

Figura 3.8. MEV do biochar produzido a partir da pirólise da palha de café (350 °C por 3 h) e 
do nZVI/BC produzido por redução química do ferro adsorvido por borohidreto. 

Ambos os materiais apresentaram superfície heterogênea, com fissuras, poros e fendas 

em formas irregulares, mas essas características foram menos acentuadas para nZVI/BC. O 

mapeamento dos elementos químicos foi realizado por EDS para o biochar e o nZVI/BC (Figura 

3.9 e 3.10). Os principais elementos constituintes foram identificados como carbono (C), 

oxigênio (O), sódio (Na), cálcio (Ca), silício (Si), e potássio (K) para ambos os materiais, bem 

como ferro (Fe) para nZVI/BC. É possível observar que as partículas de ferro estão muito 

dispersas na superfície do nZVI/BC. 
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Figura 3.9. Mapeamento dos elementos químicos por EDS do biochar da pirólise da palha de 
café (350 °C por 3 h) e do nZVI/BC. 
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Figura 3.10. Análises de EDS para (A) biochar e (B) nZVI/BC. 

3.3.2. Estudo de remoção dos corantes 

Como o objetivo deste trabalho consiste na remoção do corante aniônico (ALM) e 

catiônico (AZM) por nZVI/BC, foram avaliadas duas condições experimentais de pH, uma 

acima e outra abaixo do pHPZC, em valores de pH de 10,0 e 4,5, respectivamente. Os resultados 

são mostrados na Figura 3.11. 
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Figura 3.11. Remoção do alaranjado de metila (ALM) e do azul de metileno (AZM) por 

nZVI/BC em (A) pH 10,00 e (B) pH 4,50. 

Conforme mostrado na Figura 3.11(A), a remoção do corante aniônico (ALM) foi 

insatisfatória em pH 10,0. Neste pH, a carga superficial de nZVI/BC é negativa (pHPZC é 8,6), 

repelindo as moléculas do corante. No entanto, em pH 4,5, como pode ser visto na Figura 

3.10(B), a remoção de ALM se torna efetiva (~70%). Esse resultado ocorre porque a carga 

superficial do nZVI/BC é positiva, atraindo as moléculas do corante e, portanto, favorecendo a 

degradação. Ressalta-se que ALM apresenta coloração vermelha em pH ácido e amarela em pH 

alcalino. Os experimentos foram realizados em pH 4,5 e, portanto, não foi esse o motivo da 

perda de cor. 

Por outro lado, para o AZM, a remoção foi satisfatória em ambas as condições de pH 

avaliadas, como pode ser visto nas Figuras 3.11A-B, indicando que sua remoção não é de 

natureza eletrostática. Portanto, a remoção de AZM é independente da carga efetiva dos 

materiais. Assim, para os demais experimentos, o sistema de pH foi fixado em 4,5 para o corante 

ALM enquanto, para o corante AZM, não houve necessidade de ajuste inicial de pH. 

Experimentos controle foram realizados usando nZVI/BC e biochar sem nZVI para 

comparação. Os resultados são apresentados na Figura 3.12. Conforme observado na Figura 

3.12(A), o nZVI/BC tem uma capacidade de remoção superior ao biochar para ALM. Isso 

ocorre porque o nZVI pode atuar como agente de degradação de moléculas do ALM. Por esta 

razão, a remoção do ALM é maior, porque, além da adsorção, também pode estar ocorrendo 

um processo de degradação [46]. No entanto, conforme mostrado na Figura 3.12(B), o mesmo 

comportamento não pôde ser observado para a remoção de AZM. Este fenômeno pode estar 

associado ao fato de que o processo de adsorção ocorre em uma taxa superior ao processo de 

degradação. 
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Figura 3.12. Remoção de (A) alaranjado de metila e (B) azul de metileno por biochar e 

nZVI/BC. Condições experimentais: Ci(corante) = 1×10-4 mol L-1; Dosagem de biochars = 

1,000 g L-1; Volume de solução = 100,00 mL; Temperatura ambiente = 25 ºC; pH = 4,50 e 

10,00 para ALM e AZM, respectivamente. 

3.3.3. Reuso do nZVI/BC 

A principal vantagem dos sistemas heterogêneos para remoção de corante está 

relacionada à possibilidade de reutilização do adsorvente, o que diminui o custo operacional do 

processo [18]. Os resultados de reutilização do nZVI/BC são mostrados na Figura 3.13. Como 

pode ser observado na Figura 3.13(A), o primeiro ciclo de remoção para ALM foi de 

aproximadamente 70 ± 6%. No segundo e terceiro ciclos, os percentuais de remoção foram 

maiores e muito próximos, 95 ± 7% e 93 ± 8%, respectivamente. No entanto, para AZM, não 

houve alterações significativas nos três ciclos, conforme mostrado na Figura 3.13(B). A 

remoção no primeiro ciclo foi de 95 ± 4%, enquanto no segundo e terceiro ciclos foram de 95 

± 7% e 93 ± 8%, respectivamente. 

 



87 

 

 

 

Figura 3.13. Reutilização do nZVI/BC para degradação de (A) alaranjado de metila e (B) azul 

de metileno em três ciclos de reação. Condições experimentais: C0(corante) = 1×10-4 mol L-1; 

dosagem de nZVI/BC = 1,00 g; Volume da solução = 100,00 mL; Temperatura ambiente = 25 

ºC; pH = 4,50 e 10,00 para ALM e AZM, respectivamente. 

Para o ALM, há um aumento na porcentagem de remoção de 70 para 100%, bem como 

um aumento na velocidade de remoção. Este aumento de eficiência não era esperado, porque 

durante o processo de recuperação do nZVI/BC, poderia haver perda de sítios ativos e/ou 

alteração na superfície de nZVI/BC devido à formação de óxidos/hidróxidos [47]. No entanto, 

para a recuperação do nZVI/BC foi utilizada uma solução de NaOH entre as etapas, e com base 

nesses resultados, assumiu-se que, ao usar essa solução, ocorreu a ativação do nZVI/BC. 

Compostos como NaOH, ZnCl2 ou H3PO4 podem atuar como ativadores de materiais de 

carbono antes ou após o processo de pirólise, promovendo, entre outros, um aumento da área 

superficial [48], [49]. 

3.3.4. Estudo cinético 

Os estudos cinéticos são de grande importância no tratamento de efluentes aquosos, pois 

fornecem informações sobre o comportamento das reações adsorvato-adsorvente. A quantidade 

de corante removido (Qe) em função do tempo de reação é mostrada na Figura 3.14. 

 

 

Figura 3.14. Quantidade de alaranjado de metila (ALM) e azul de metileno (AZM) adsorvidos. 

Condições experimentais: C0(corante) = 1×10-4 mol L-1; dosagem de nZVI/BC = 1,000 g; 



88 

 

 

 

Volume da solução = 100,00 mL; Temperatura ambiente = 25 ºC; pH = 4,50 e 10,00 para ALM 

e AZM, respectivamente. 

Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram ajustados 

aos dados da Figura 3.14, acordo com as Equações 1.5-1.6 (Capítulo 1). Os resultados são 

mostrados na Tabela 3.1. 

Tabela 3.1. Parâmetros cinéticos para adsorção de alaranjado de metila e azul de metileno por 

nZVI/BC. 

Corante Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem 
 Qmax 

(teoa) 
(mg g-1) 

Qmax 
(expb) 
(mg g-1) 

k1 (min -1) R2 Qmax 
(expb) 
(mg g-1) 

k2 c R2 

ALM 35,00 20,80 34,56 0,986 27,10 0,049 0,991 
AZM 35,00 12,80 35,92 0,947 32,10 0,543 0,997 

a Teórico, b Experimental, c (g mg-1 min -1) 

O processo foi melhor descrito pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem, pois 

apresentou o melhor coeficiente de determinação. Além disso, a capacidade máxima de 

adsorção foi mais próxima do valor teórico. De acordo com este modelo, o processo de remoção 

ocorre devido à ligação covalente existente entre os corantes (ALM e AZM) e o material 

adsorvente (nZVI/BC) [5]. O ajuste de pseudo-segunda ordem para ambas as moléculas é 

mostrado na Figura 3.15. 

 

Figura 3.15. Ajuste linear do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para remoção de 

alaranjado de metila (ALM) e azul de metileno (AZM) usando nZVI/BC. 
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De acordo com a Figura 3.14, o tempo de equilíbrio foi de 90 minutos e, de acordo com 

a Tabela 3.1, a capacidade máxima de remoção de ALM e AZM por nZVI/BC foi de 27,1 e 

32,1 mg g-1, respectivamente.  

3.3.5. Estudo das isotermas 

A porcentagem de remoção e a capacidade máxima adsorvida em função da 

concentração inicial do corante são mostradas na Figura 3.16. Como pode ser observado, a 

porcentagem de remoção diminui com o aumento da concentração inicial do corante, para 

ambos os corantes, devido à saturação do material.  

 

Figura 3.16. Quantidade de alaranjado de metila (A) e azul de metileno (B) adsorvido por 
nZVI/BC. Condições experimentais: dosagem de nZVI/BC = 1,0 g; Volume da solução = 100 
mL; Temperatura ambiente = 25 ºC; pH = 4,5 e 10,0 para ALM e AZM, respectivamente. 

Por outro lado, a capacidade máxima adsorvida aumenta com o aumento da 

concentração do corante. Os modelos linearizados de Langmuir e Freundlich foram ajustados 

aos dados experimentais e os parâmetros são apresentados na Tabela 3.2 (298 K) assim como 

os coeficientes de determinação (R2). As isotermas são mostradas nas Figuras 3.17. 

Tabela 3.2. Parâmetros isotérmicos para adsorção de corantes por nZVI/BC (298 K).  

Corantes Langmuir Freundlich 

 Qmax 
(mg g-1) 

b 
(L mg-1) 

R2 kF 

(mg g-1) 
n R2 

Alaranjado de metila 57,1 1,973 0,9917 35,6 2,967 0,9742 
Azul de metileno 62,1 2,019 0,9927 39,2 2,726 0,9573 
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Figura 3.17. Isotermas de adsorção para ambos os corantes, alaranjado de metila (ALM) e 
azul de metileno (AZM) (a) modelo de Langmuir, (b) modelo de Freundlich. 

 

Como pode ser visto na Figura 3.17, o modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou 

aos dados experimentais, pois apresentou o maior coeficiente de determinação (R2). Este 

modelo prevê que a adsorção não pode exceder um revestimento de monocamada, e todos os 

sítios de adsorção são equivalentes entre si. Assim, a capacidade da molécula de ser adsorvida 

em um sítio ativo é independente de sua ocupação em sítios vizinhos [50], [51]. Portanto, com 

base no modelo de adsorção proposto por Langmuir, os valores de Qmáx foram calculados como 

sendo de 57,1 e 62,1 mg g-1 para ALM e AZM, respectivamente. Esses resultados foram 

comparados com outros materiais adsorventes relatados na literatura (Tabela 3.3). 

 

Tabela 3.3. Comparação entre a capacidade máxima de remoção de diferentes materiais para 

os corantes alaranja de metila (ALM) e azul de metileno (AZM). 

Corantes Material adsorvente Q max 
(mg g-1) 

Ano/referencia 

 
Alaranjado de metila 

Ni-Co-S/CTAB 
nanocomposito 

85,1 [12] 

Argilas egípcias  41,7 [52] 
Argila  56,4 [53] 
nZVI/BC 57,1 Neste trabalho 

 
 
Azul de metileno 

Zeólita  21,7 [54] 
Caulinita 72,1 [55] 
Kaolin 52,7 [56] 
nZVI/BC 62,1 Neste trabalho 
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3.3.6. Processo de remoção dos corantes de forma sequencial 

Diante dos resultados obtidos, o processo de remoção do corante, via adsorção, 

predominou em relação ao processo de degradação. Uma alternativa para melhorar a eficiência 

da degradação seria realizar este processo após a dessorção. Para tanto, foram realizados ensaios 

visando avaliar a eficiência de um processo sequencial de degradação de ALM e AZM. 

Primeiramente, foi realizada a adsorção do corante no biochar sem ferro e os resultados são 

mostrados na Figura 3.19(A). Em seguida, foram realizados ensaios de dessorção do corante 

por extração com solução de NaOH e posterior degradação do corante pelo nZVI, conforme 

pode ser observado na Figura 3.19(B). Os espectros de soluções dessorvidas estão na Figura 

3.20. 

De acordo com os dados obtidos, o processo de degradação sequencial pode ser 

estruturado, neste sistema, em três etapas distintas: (1) adsorção do corante no biochar, (2) 

dessorção do corante (dessorção de 80± 6% para ambos os biochars), (3) degradação do corante 

por nZVI . O processo de degradação sequencial é viável para o tratamento de efluentes, pois 

reduz significativamente o volume a ser tratado pelas nZVI. As vantagens do uso de nZVI em 

comparação com partículas de tamanho micrométrico para degradação de corantes consistem 

em uma alta eficiência, reatividade e área de superfície [23]. Além disso, o processo de 

degradação sequencial tem como principal vantagem a redução do volume de efluente a ser 

tratado. Isso ocorre porque o corante adsorvido pode ser dessorvido em um volume de solução 

de extração significativamente menor. Com isso, há uma maximização da eficiência do 

processo, diminuindo reagentes, insumos, tempo e redução de custos operacionais. 

 

Figure 3.19. (A) Remoção de alaranjado de metila (ALM) e azul de metileno (AZM) por 
biochar. Condições experimentais: C0(corante) = 1×10-4 mol L-1; Dosagem de biochar = 1,000 
g; Volume = 100,00 mL; Temperatura = 25 °C; pH 4,50. (B) Degradação de soluções dos 
corantes dessorvidas por nZVI. Condições experimentais: C0 (corante durante a adsorção) = 
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1×10-4 mol L-1; dosagem de nZVI = 1,000 g; Volume de solução = 100,00 mL; Temperatura 
ambiente = 25 ºC. 

 

Figura 3.20. Espectro de absorção molecular na região UV/Vis por tempo de reação de 
soluções dessorvidas de (A) alaranjado de metila e (B) azul de metileno. Condições 
experimentais: Ci(corante) = 1×10-4 mol L-1; dosagem de nZVI = 1,000 g; Volume de solução 
= 100,00 mL; Temperatura ambiente = 25 ºC; pH 4,50 para ALM e pH 10,00 para AZM. 

 

3.4. CONCLUSÃO 

Os dados apresentados neste capítulo fornecem evidências de que nanopartículas 

suportadas em biochar podem ser usadas eficientemente para remover corantes catiônicos 

(ALM) e aniônicos (AZM) de solução aquosa. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem 

melhor se ajustou aos dados experimentais. Além disso, o modelo isotérmico de Langmuir 

também se ajustou melhor aos dados experimentais, indicando que a reação ocorre via 

quimiossorção e em monocamadas. O nZVI/BC foi utilizado em diferentes ciclos. Para o ALM, 

a reutilização mostrou-se mais eficiente, uma vez que ocorre um processo de ativação do 

material no processo de recuperação por NaOH. Assim, o nZVI/BC pode ser considerado como 

um material adsorvente alternativo para remoção de diferentes corantes em sistemas aquosos, 

apresentando capacidade máxima de adsorção de 57,1 e 62,1 mg g-1 para ALM e AZM, 

respectivamente. No entanto, o processo de adsorção é mais pronunciado do que a degradação. 

Para favorecer o processo de degradação, sugere-se um processo sequencial, ou seja, uma etapa 

de adsorção seguida de uma etapa de degradação com nZVI.  
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CAPÍTULO 4: Degradação do dicamba por processo Fenton-like empregando 

compósito de ferro suportado em biochar 
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RESUMO 

Neste capítulo, um compósito ferro/biochar foi avaliado como catalisador para a 

degradação do herbicida dicamba por processo heterogêneo tipo Fenton-like. O biochar foi 

produzido a partir da pirólise da palha do café arábica (Coffea arabica). Após adsorção de Fe(II) 

pelo biochar, o material foi submetido à redução química, via borohidreto, produzindo um 

compósito de nanopartículas de ferro de valência zero e biochar (BIO-Fe). O material foi 

caracterizado por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Raios X,  Espectroscopia de 

Espalhamento Raman, Análise de Adsorção/Dessorção de Nitrogênio, entre outras técnicas. O 

BIOFe é um material heterogêneo, e os principais elementos constituintes são carbono (C), 

oxigênio (O), silício (Si), enxofre (S) e ferro (Fe). A degradação da dicamba foi monitorada por 

Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (HPLC) e ensaios biológicos utilizando feijão 

(Phaseolus vulgaris) como espécie indicadora foram realizados. Os percentuais de degradação 

(na concentração inicial de 250 mg L-1) foram de 85 e 95% na dosagem de 3,0 e 5,0 g de BIOFe, 

respectivamente, em um sistema estabilizado com sal de alumínio. As soluções degradadas pelo 

processo Fenton-like foram submetidas a ensaios biológicos e os níveis de intoxicação foram 

avaliados aos 7 e 14 dias após a aplicação (DAA), mostrando que o BIO-Fe tem potencial para 

ser utilizado na degradação da dicamba por processos Fenton-like em sistemas aquosos de 

forma rápida e eficiente. 

Palavras chave: Biomassa, Processos Oxidativos Avançados, ensaio biológico (Phaseolus 

vulgaris), herbicidas, água residual, adsorção/degradação.  
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4.1. INTRODUÇÃO 

O dicamba ou ácido 3,6-dicloro-2-metoxibenzóico, é um herbicida clorobenzóico, 

amplamente utilizado em todo o mundo para o controle de plantas daninhas em lavouras de 

grãos, pastagens e áreas não cultivadas [1]. Esta aplicação significativa é devido à sua alta 

eficiência e baixo custo. Recentemente, a Monsanto Company desenvolveu soja e algodão 

geneticamente modificados (GM) resistentes ao dicamba. Como essas culturas GM são 

plantadas em grande escala, espera-se que o uso de dicamba aumente significativamente [2]. O 

dicamba (C8H6Cl2O3) (Figura 4.1) tem massa molar de 221,04 g/mol, pKa 1,87 e é um produto 

químico de grande preocupação ambiental devido à sua alta solubilidade em água, estabilidade 

e mobilidade em sistemas aquáticos [3]. Portanto, nos últimos anos, tem havido um crescente 

desenvolvimento de processos que garantem sua completa degradação em sistemas aquosos [4]. 

 

Figura 4.1. Estrutura molecular do dicamba. 

 

Durante a aplicação, o volume de calda contendo agrotóxicos deve ser devidamente 

calculado para evitar grandes excedentes ao final do processo. O residual no tanque do 

pulverizador deve ser diluído em água e aplicado nas bordas das áreas tratadas ou nas vias [5]. 

No entanto, no caso do herbicida, a sua dispersão sobre áreas tratadas pode causar sérios 

problemas ambientais. O dicamba é altamente tóxico para culturas de folhas largas sensíveis, 

como feijão, por exemplo [6]. O uso de doses de herbicidas além das recomendadas pode estar 

associado ao aparecimento de plantas daninhas resistentes. Portanto, o desenvolvimento de 

processos de degradação de dicamba diretamente no tanque de pulverização pode ser uma 

importante ferramenta para evitar tais problemas. 

Os processos que governam o destino da maioria dos contaminantes orgânicos na matriz 

do solo incluem adsorção-dessorção, degradação química e biológica, volatilização e transporte 

[7]. A infiltração de compostos halogenados em águas subterrâneas tem gerado considerável 

interesse nos últimos anos, uma vez que muitos desses contaminantes podem ser degradados 

por reações de descloração [2]. Nesse sentido, uma tecnologia que vem se destacando é a 



102 

 

 

 

utilização de metais de valência zero para remediar águas superficiais e subterrâneas 

contaminadas com diferentes compostos orgânicos [8]. No entanto, uma desvantagem do uso 

desses materiais em sistemas aquosos consiste na lixiviação dos metais. Assim, o uso do biochar 

como suporte pode prevenir essa lixiviação, além de permitir uma melhor dispersão das 

nanopartículas e reaproveitamento desses materiais. Além disso, metais de valência zero podem 

ser usados na oxidação do contaminante, por processos oxidativos avançados, como a reação 

de Fenton [9], e os processos baseados em radicais sulfato (SO4-) [10].  

Os processos Fenton (Eq. 4.1) são caracterizados pela produção de radicais hidroxil 

(HO.  )a partir da reação do catalisador de ferro (II) e peróxido de hidrogênio. Tais processos 

são muito eficientes na degradação de diferentes contaminantes como, por exemplo, compostos 

farmacêuticos [11] e herbicidas [12]. Entretanto, os processos do tipo Fenton-like consistem na 

geração de (HO.  ) por outras espécies de ferro (Fe0 ou Fe3+) [13], ou mesmo outro metal, como 

o cobre e zinco [16], por exemplo. Entre as principais vantagens do processo Fenton (Eq. 4.1-

4.2) está sua alta eficiência de degradação [17], que pode ser ainda melhorada pela incorporação 

de radiação (ultravioleta ou visível) [18]. 

Fe2+ + H2O2 →  Fe3+ + HO− + HO.                                                      (Eq. 4.1) 

Fe3+ + H2O →  Fe2+ + H+ + HO.                                                           (Eq. 4.2) 

Processos do tipo Fenton-like são capazes de oxidar e mineralizar um grande número de 

moléculas orgânicas, produzindo principalmente CO2 e íons inorgânicos [9]. O mecanismo de 

oxidação de hidrocarbonetos catalisado por radicais hidroxila é descrito nas Eqs. 4.3-4.6 [19]. 

Como pode ser visto, a oxidação dos compostos orgânicos é iniciada pelo radical hidroxil 

(HO.  ), formando radicais R.   que são altamente reativos e, também, podem ser oxidados [20]. 

R − H +  HO.  →  R. +  H2O                                                                    (Eq. 4.3) 

R. + H2O2 → ROH + HO.                                                                       (Eq. 4.4) 

R. + OH. →  ROH                                                                                     (Eq. 4.5) 

2R. → Produtos                                                                                      (Eq. 4.6) 

Diante do exposto, o objetivo deste capítulo foi avaliar a degradação do dicamba 

(produto comercial) por nanopartículas de ferro suportadas em biochar derivado da palha de 
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café (BIO-Fe) via processo Fenton-like, visando desenvolver uma tecnologia capaz de degradar 

o herbicida residual dos tanques de pulverização. 

4.2. MATERIAL E MÉTODOS 

4.2.1. Reagentes e soluções 

Todos os padrões e reagentes utilizados são de grau analítico. O borohidreto de sódio 

(98,0%) (CAS 16940-66-2) foi adquirido da Sigma-Aldrich. O sulfato ferroso heptahidratado 

(CAS 7782-63-0), o hidróxido de sódio (NaOH) (CAS 1310-73-2), o ácido clorídrico (HCl) 

(CAS 7647-01-10), o peróxido de hidrogênio (H2O2) (CAS 7722-84 -1), o persulfato de sódio 

(CAS 7775-27-1) e o sulfato de alumínio (Al2(SO4)3.16H20 (CAS10043-01-3) foram adquiridos 

da Vetec. Todas as soluções foram preparadas com água purificada tipo 1, que foi obtida pelo 

sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, EUA). 

4.2.2. Preparo do BIO-Fe 

O biochar utilizado como suporte para nanopartículas de ferro foi produzido a partir de 

palha de café arábica (Coffea arabica), cuja metodologia e resultados de caracterização foram 

descritos no Capítulo 3. Em geral, a palha de café foi pirolisada sob atmosfera inerte a 350 ºC, 

com rampa de 10 ºC min-1 e tempo de residência de 3h. Este biochar (BIO350) foi 

caracterizado e utilizado como adsorvente de Fe(II). 

50,0 mL de etanol:água (4:1, v/v) foram adicionados a 10 g de BIO350, e o sistema foi 

agitado por 30 min em uma mesa agitadora a 3000 rpm. Em seguida, 100,00 mL de solução 

de borohidreto de sódio (1,08 mol L-1) foi adicionado ao sistema a 0,1 mL s-1 sob agitação 

constante. O sistema contendo o material sólido (BIO-Fe) foi filtrado a vácuo e, em seguida, 

submetido a quatro etapas de lavagem, a primeira com 50 mL de água Milli-Q e as demais 

com 50 mL de etanol cada. O BIO-Fe foi seco em rota evaporadora por 3 h e armazenado sob 

refrigeração a -20 ºC. 

4.2.3. Caracterização do BIO-Fe  

Os grupos funcionais do BIO-Fe foram analisados por espectroscopia no infravermelho 

(FTIR) em um instrumento Bruker VERTEX 70 usando o método Attenuated Total Reflectance 

(ATR) na faixa de 350-4000 cm-1. A difração de raios-X foi realizada em um sistema de difração 

D8-Discover, sendo que a fase cristalina foi identificada comparando o ângulo de Bragg, 
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espaçamento entre camadas, intensidade relativa dos picos de difração e posição do pico de 

Bragg com arquivos padrão JCPDS. 

A morfologia da superfície e a análise elementar do BIO-Fe foram realizadas em 

Microscópio Eletrônico de Varredura (marca JEOL, modelo JSM-6010LA). Este microscópio 

tem resolução de 4 nm (com feixe de 20 kV), ampliação de 8X a 300.000X e voltagem de 

aceleração de 500 V a 20 kV. Pistola de elétrons com filamento de tungstênio pré-centrado. 

Detector Everhart-Thornley para geração de imagens de elétrons secundários e detector de 

estado sólido para elétrons retroespalhados com topografia, composição e contraste de 

sombreamento variáveis. 

A espectroscopia Raman foi realizada em um espectrômetro micro-Raman (Renishaw 

InVia) equipado com um Nd-YAG la (λ0 = 514 nm) e uma lente objetiva de 50x (Olympus B 

x 41), e o tempo de aquisição do espectro Raman para cada amostra foi definido como 10s. A 

área superficial e a estrutura porosa do BIO-Fe foram determinadas por isotermas de adsorção 

de N2 utilizando um Quantachrome Instruments, modelo Nova 1200e. 

4.2.4. Processos de degradação do Dicamba 

Os processos de degradação da dicamba foram realizados em três etapas distintas, sob 

agitação constante e temperatura ambiente (25 ºC). 

1. Na primeira etapa, foram utilizados 100,00 mL de solução padrão de dicamba ou 

produto comercial (25 mg L-1, pH inicial de 3,20 e BIO350/BIO-Fe = 1,000 g). 

2. Na segunda etapa, foram utilizados 100,00 mL do produto comercial (25 ou 250  

mg L-1, pH inicial de 3,20 e BIO-Fe = 1,000 g). 

3. Na terceira etapa foi utilizado o produto comercial (volume de 500,00 mL, 250 mg L-1, 

pH inicial de 3,20) e além do compósito (BIO-Fe), 0,50 mL de H2O2 (30% v/v) e  

0,500 g de sulfato de alumínio (Al2(SO4)3) foram adicionados ao sistema, para duas 

quantidades de BIO-Fe, 3,000 g (BIO-Fe3g) e 5g (BIO-Fe5g). 

O ajuste do pH do sistema para 3,20 foi realizado com soluções de HCl ou NaOH 

(ambos a 0,100 mol L-1). Os frascos foram selados com parafilme e agitados em agitador orbital 

a 25 ± 2ºC. O pH da solução foi monitorado durante a reação. Após 24 h de reação, uma alíquota 

de 2 mL foi filtrada em membrana de acetato de celulose (0,45 µm de poro e 13 mm de 

diâmetro) e analisada por Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (HPLC). Os ensaios foram 

realizados em triplicada. 
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O sistema HPLC utilizado foi um controlador de sistema Shimadzu modelo SCL-10A 

VP (Kyoto, Japão), equipado com bomba LC-10AD VP, detector UV SPD-10A VP, centro de 

controle SCL-10A VP e injetor Rheodyne (volume de injeção 30 µL). As condições de operação 

de HPLC foram: coluna C18, Keystone NA (Keystone Scientific, Bellefonte, PA); temperatura 

do forno 35 ºC, fase móvel de acetonitrila: H2O (3:7 v/v) com 0,01% CH3COOH em modo 

isocrático; vazão de 1,0 mL min-1 e quantificação em 275 nm usando um detector de matriz de 

fotodiodos. 

4.2.5. Avaliação das espécies responsáveis pela degradação do dicamba  

Para avaliar as espécies responsáveis pela degradação da dicamba, foram realizados 

ensaios utilizando 100,00 mL de solução comercial de dicamba (50 mg L-1), 1,00 mL de 

peróxido de hidrogênio (1,00 mol L-1) e 0,500 g de BIO-Fe, sob agitação constante, e 

temperatura ambiente (25 ºC). 

Os inibidores utilizados foram álcool terc-butílico (TBA, 10 mM), p-benzoquinona (p-

BQ, 10 mM) ou álcool furfurílico (FFA, 10 mM), para capturar radicais hidroxil (·OH), radicais 

superóxido (·O2
-) e oxigênio singlete (1O2), respectivamente. As soluções dos inibidores foram 

preparadas no momento do ensaio. Assim, 1,00 mL de cada solução de inibidor (10 mmol/L) 

foi adicionado à solução de dicamba imediatamente antes do início da reação. 

4.2.6. Ensaio biológico 

No ensaio biológico com a espécie indicadora de feijão (Phaseolus vulgaris), três 

sementes foram semeadas em vasos plásticos de 0,33 dm3 preenchidos com Latossolo Amarelo. 

Após a emergência das plantas, as plantas foram desbastadas, deixando-se duas plantas por 

vaso. Quando as plantas de feijão atingiram o estágio fisiológico V3, 500 mL de: (1) dicamba 

comercial a 250 mg L-1; (2) soluções degradadas pelo processo Fenton-like, cuja concentração 

inicial do dicamba comercial era de 250 mg L-1 e as doses do BIO-Fe foram de 3,00 e 5,00 g; 

(3) água potável (controle) foram aplicadas nos diferentes vasos. A aplicação foi feita com o 

auxílio de um pulverizador pressurizado de CO2, equipado com duas pontas TT 11002, 

espaçadas de 0,50 m, mantidas a pressão de 25 lb pol-2 e volume de calda de 200 L ha-1. Aos 7 

e 14 dias após a aplicação (DAA), notas de intoxicação foram atribuídos às plantas de feijão, 

sendo zero para ausência de sintomas e 100 para morte das plantas. 
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4.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.3.1. Caracterização do BIO-Fe 

A caracterização do BIO-Fe fornece informações sobre a composição química do 

material, sendo bastante útil no entendimento dos processos que ocorrem durante a produção 

do material. Os resultados de FTIR obtidos são mostrados na Figura 4.2(A). É possível observar 

os principais grupos funcionais presentes na superfície do BIO-Fe. A banda em 1036 cm-1 pode 

ser atribuída a vibrações de alongamento CO de grupos aromáticos, enquanto a banda em 1348 

cm-1 pode ser atribuída estiramentos de ligação C=C [26] e a banda em 1632 cm-1 pode ser 

atribuídas ao estiramento de CO dos grupos COOH [27]. Essas bandas são comuns em materiais 

carbonáceos provenientes de biomassa [28]. 

 

Figura 4.2. (A) Espectros de FTIR e (B) difratograma de raios X para BIO-Fe. 

O difratograma obtido para BIO-Fe, Figura 4.2(B), indicou uma estrutura de carbono 

amorfo (2θ = 15-35º) [26], [28] com um pico referente à sílica cristalizada (2θ = 30º) [29]. Esses 

resultados são semelhantes a outros trabalhos descritos na literatura, que utilizaram o biochar 

como suporte e/ou como remediador ambiental. Liu et al. (2017) usaram biochar derivado de 

cascas de amendoim para adsorção de cloridrato de doxiciclina. Segundo os autores, a 

caracterização por raios X mostrou um pico prolongado em 2θ=15-35º [30]. Yin et. al. (2018) 

também observaram um pico em 2θ = 30º que foi atribuído à sílica cristalizada. Segundo os 

autores, o biochar foi produzido a partir da casca do álamo e utilizado para adsorção de nitrato 

e fosfatos [31]. A presença de ferro não pôde ser observada por FTIR e/ou XRD (Figuras 2A-

B). De acordo com Chen et al. (2017), esse resultado pode ser atribuído à baixa concentração 

de ferro na amostra de BIO-Fe [32]. 
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Por espectroscopia Raman (Figura 4.3) é possível observar a banda D em 1359 cm-1, 

referente ao carbono amorfo, e uma banda G em 1580 cm-1, atribuído a estruturas de carbono 

grafítico [24]. As bandas D e G são atribuídas a modos vibracionais de carbono sp2. A razão de 

intensidade das bandas D e G, ou seja, ID/IG, indica o grau de desordem estrutural dos materiais 

grafíticos, e o BIO-Fe apresentou ID/IG de 0,93, típico para materiais com algum grau de 

desordem [33]. Resultados semelhantes foram encontrados por Zhou et al. (2020) que 

encontraram ID/IG de 0,928 para biochar de osso (bonecar). Segundo os autores, o material pode 

carregar bordas defeituosas contendo oxigênio ou hidrogênio na superfície [34]. 

 

Figura 4.3. Espectro Raman do BIOFe. 

A isoterma de adsorção/dessorção de N2 foi realizada para BIO-Fe, e o resultado é 

mostrado nas Figuras 4.4. Conforme mostrado na Figura 4.4, a distribuição do tamanho dos 

mesoporos é predominantemente na faixa de 1-5 nm e, de acordo com a classificação IUPAC, 

o BIO-Fe exibe uma isoterma intermediária do tipo I e II da International Union of Pure and 

Applied Chemistry (IUPAC), associada a uma combinação de estruturas microporosas-

mesoporosas [35]. A área de superficial específica do BIO-Fe é de aproximadamente  

1,5 m2 g-1. Irfan et al. (2016) encontraram áreas superficiais específicas de 2,1, 7,03 e  

5,2 m2 g-1 para biomassa de halófita (Achnatherum splendens L.), biochar produzido a 300 e 

700 ºC, respectivamente, mostrando que a temperatura de pirólise também influencia as 

características do biochar produzido [36]. 
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Figura 4.4. Isotermas de adsorção/dessorção de N2 e (Insert) Distribuição de poros do BIO-Fe. 

A imagem obtida por Microscopia Eletrônica de Varredura do BIO-Fe é mostrada na 

Figura 4.5(A), na qual pode ser observada uma superfície heterogênea. Resultados semelhantes 

são descritos na literatura [37], [38]. Pelo mapeamento químico, Figura 4.5(B), é possível 

observar que os principais elementos presentes no BIO-Fe são carbono (C), oxigênio (O), silício 

(Si), enxofre (S) e ferro (Fe). A presença de ferro corrobora a hipótese de que a incorporação 

das nanopartículas no biochar foi efetiva. A presença do silício pode ser explicada porque estava 

presente na composição da palha do café, e foi cristalizado durante o processo de pirólise, como 

relatado no Capítulo 2. 

 

Figura 4.5. (A) Imagem de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e (B) mapeamento 

químico (EDS) de BIO-Fe. 
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O BIO-Fe produzido foi utilizado para os ensaios de degradação de dicamba, 

principalmente, por apresentar características desejáveis para a realização de uma degradação 

do tipo Fenton-like, como a presença de nanopartículas de ferro [39]. Além disso, o BIO-Fe 

pode ser utilizado como catalisador heterogêneo [40], permitindo seu reaproveitamento [41] e 

evitando a lixiviação do ferro à solução [42]. 

4.3.2. Processo de degradação do Dicamba 

Primeiramente, as condições cromatográficas foram selecionadas e o cromatograma da 

solução padrão de dicamba é mostrado na Figura 4.6, cujo tempo de retenção foi próximo a 11 

min. 

 

Figura 4.6. Cromatograma de dicamba padrão (50 mg/L). Condições de análise: coluna C18, 

Keystone NA (Keystone Scientific, Bellefonte, PA), fase móvel de (v/v) 30% acetonitrila/70% 

H2O com 0,01% CH3COOH e vazão de 1,0 ml/min, com quantificação em 275 nm. 

Logo em seguida, foram realizados ensaios controle, nos quais o biochar da palha de 

café (BIO350) e o BIO-Fe foram usados e os resultados são mostrados na Figura 4.7(A) e Figura 

4.7(B). Os cromatogramas das amostras coletadas no ensaio de degradação são mostrados na 

Figura 4.8. Como pode ser visto na Figura 4.7(A), a diminuição na concentração de dicamba 

não foi significativa para ambos os materiais, sendo inferior a 10%. O uso de ferro para 

degradação de dicamba foi relatado por Yahia et al. (2017), mas, segundo os autores, a reação 

é muito lenta e com baixa eficiência de degradação [43]. Como pode ser visto na Figura 4.7(B), 

a eficiência de degradação também permaneceu baixa (<10%) para o produto comercial. Como 

os resultados foram semelhantes para o padrão analítico e o produto comercial, os experimentos 
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a seguir foram realizados com o produto comercial, visando simular uma situação real de 

campo, e porque o padrão analítico é relativamente mais caro que o produto comercial. 

 

Figura 4.7. Remoção de padrão analítico (A) e produto comercial (B) do dicamba por BIO350 
e BIO-Fe. Condições: 100,00 mL; Ci = 25 mg L-1; BIO350/BIO-Fe = 1,000 g; pH = 3,20. 

 

Figura 4.8. Cromatograma de degradação de (A) padrão analítico e (B) dicamba comercial por 
BIO350 e BIOFe. Condições: 100,00 mL; Ci = 25 mg L-1; BIO350/BIO-Fe = 1,000 g; pH = 
3,20. 

Assim, na segunda etapa, novos ensaios foram realizados utilizando o produto comercial 

na concentração inicial de dicamba de 25 e 250 mg L-1, no qual foram adicionados peróxido de 

hidrogênio e sal de alumínio à reação. Os resultados são mostrados na Figura 4.9, e os 

cromatogramas são mostrados na Figura 4.10. Foram realizados ensaio sem a presença do sal 

de alumínio, porém a degradação não foi efetiva (<5%). 

Como pode ser visto na Figura 4.9, a degradação da dicamba pela reação do tipo Fenton-

like na presença de sal de alumínio foi efetiva. A degradação atingiu cerca de 100% para ambas 

as concentrações, ou seja, 25 e 250 mg/L. O radical hidroxil é um forte agente oxidante não 

seletivo que reage com orgânicos, originando derivados desidrogenados ou hidroxilados, até 

sua mineralização. Por exemplo, Plgnatello (1992) relatou a degradação completa de uma 
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solução de 2,4-D (0,1 mM) em pH 3,0 através de ácido oxálico usando H2O2/Fe2+ e 

H2O2/Fe3+/UV [44].  

 

Figura 4.9. Remoção de dicamba comercial. Condições experimentais: BIO-Fe=1,000 g; 1,00 

mL de H2O2 1,000 mmol L-1; 1,00 mL de Al2(SO4)3 1,000 mol L-1 V de 100,00 mL. 

Segundo Machado (2004), espécies de alumínio podem favorecer a reação, contribuindo 

para que o pH da solução permaneça ácido, conforme mostrado na Eq. 4.7-4.10, evitando a 

precipitação de ferro [1]. Outro ponto a ser destacado é a possível melhora na eficiência da 

reação, atuando na descloração do dicamba e na formação de radicais hidroxil [45]. 

 

Figura 4.10. Cromatograma das condições de degradação de dicamba (A): 100,00 mL; Ci = 25 
mg/L; Bio-Fe=1,000 g; H2O2 1,00 mmol L-1; Al2(SO4)3= 0,100 g e (B) condições: 100,00 mL; 
Ci = 250 mg/L; Bio-Fe=3,00 g; H2O2 3 mmol L-1; Al2(SO4)3= 0,500 g. 

Al3+
(aq) + H2O(l) ⇋ Al(OH)2+

(aq) + H+
(aq)              pK1 = 4,99 (Eq. 4.7) 

Al(OH)2+
 (aq) + H2O(l) ⇋ Al(OH)+

 (aq) + H+
(aq)     pK2= 5,55 (Eq. 4.8) 
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Al(OH)+
 (aq) + H2O(l) ⇋ Al(OH)3(aq) + H+

(aq)     pK3= 5,66 (Eq. 4.9) 

Al(OH)3(aq) + H2O(l) ⇋ Al(OH)4
-
(aq) + H+

(aq)     pK3= 5,66 (Eq. 4.10) 

Visando aproximar as condições de campo, na terceira etapa, novos estudos foram 

realizados, empregando 500 mL do produto comercial dicamba (250 mg L-1) e duas doses de 

BIO-Fe. Essa concentração foi escolhida por ser próxima à encontrada em tanques de 

pulverização, enquanto o volume (500 mL) foi selecionado devido à demanda de um pouco 

mais de volume para aplicação nas plantas indicadoras com o pulverizador. Os resultados são 

mostrados na Figura 4.11, com os cromatogramas de degradação mostrados na Figura 4.12. 

 

Figura 4.11. Remoção de dicamba comercial. Condições; 500,00 ml; Ci = 250 mg/L; BIO-
Fe=3,000 e 5,000 g; 1,00 mL H2O2 3 mmol L-1; 1,00 mL Al2(SO4)3 1 mol L-1; 25 ºC e 5 horas 
de reação.  

 

Figura 4.12. Cromatograma de degradação de dicamba. Condições; 500,00 ml; Ci = 250 mg/L; 
Bio-Fe=3,000 e 5,000 g; H2O2 3 mmol L-1; Al2(SO4)3= 0,500 g. 
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Como pode ser visto na Figura 4.11, a degradação do produto comercial pelo processo 

tipo Fenton-like por BIO-Fe foi de 85 ± 3% e 95 ± 3% para 3,000 e 5,000 g, respectivamente. 

Isso pode ser explicado pela quantidade de catalisador (ferro) presente no biochar, que é 

responsável pela formação de radicais hidroxil, ou seja, quanto mais ferro disponível no 

sistema, maior a formação de radicais, favorecendo a degradação de dicamba, que de acordo 

com a literatura, acontece por uma reação catalítica em um ciclo em que Fe(II) é regenerado 

[46]. 

4.3.3. Ensaio biológico empregando feijão (Phaseolus vulgaris) 

Após as reações de degradação, as soluções foram aplicadas em plantas de feijão 

(Phaseolus vulgaris) e os resultados para 7 e 14 dias após a aplicação (DAA) são apresentados 

nas Figuras 4.13. 

 

Figura 4.13. Níveis de injúrias dos produtos de degradação de dicamba por processos do tipo 
Fenton-like aos 7 e 14 dias após a aplicação (DAA.) (A) Controle, (B) 95% de degradação 
(BIO-Fe5g) (C), 85% de degradação (BIO-Fe3g) (D) e dicamba comercial 250 mg L-1. 

A escolha do feijão (Phaseolus vulgaris) como planta bioindicadora se deve ao fato 

desta espécie ser sensível à presença de dicamba [47]. O dicamba comercial, quando aplicado 

em plantas, interfere na ação da enzima RNA-polimerase e, consequentemente, na síntese de 
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ácidos nucléicos e proteínas. Este herbicida induz intensa proliferação celular, e como 

resultado, há um crescimento desordenado dos tecidos, o que leva a planta a sofrer epinastia 

das folhas, torção do caule, espessamento das gemas terminais e morte da planta. Esses 

sintomas foram mais pronunciados quando o produto comercial (250 mg L-1 de dicamba) foi 

aplicado nas plantas de feijão. Em contraste, quando o produto comercial foi tratado com 5,000 

g (Figura 4.13(B)) e 3,000 g (Figura 4.13(C)) do BIO-Fe em um processo do tipo Fenton-like, 

as intoxicações foram menos pronunciadas. As notas de intoxicação foram atribuídas às plantas 

e os resultados são apresentados na Figura 4.14. 

 

Figura 4.14. Notas de intoxicação aos 7 e 14 DAA para as soluções de dicamba aplicadas ao 

feijão. 

O dicamba é um produto extremamente tóxico para plantas sensíveis, nas quais mesmo 

em concentrações muito baixas apresentam sinais visíveis de intoxicação, devido ao 

desenvolvimento comprometido dessas plantas. Quando as soluções aplicadas foram tratadas 

por processo tipo Fenton-like, utilizando 5,000 g de BIO-Fe, os sintomas não chegaram a 10%. 

Nessa condição, uma planta provavelmente seria capaz de se recuperar. Em contrapartida, a 

aplicação de dicamba sem tratamento (250 mg L-1) ultrapassou 60% de intoxicação das plantas, 

dano que levaria à morte da planta. 

4.3.4. Avaliação dos inibidores 

A fim de entender melhor a via de degradação de dicamba por BIO-Fe, foram realizados 

ensaios usando inibidores de radicais e os resultados são mostrados na Figura 4.15. Para avaliar 

a contribuição de diferentes espécies reativas de oxigênio, álcool terc-butílico, p-benzoquinona 
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(p-BQ) e álcool furfurílico (FFA) foram escolhidos como inibidores químicos de ·OH, ·O2
- e 

1O2, respectivamente [49]. 

 

Figura 4.15. Efeito de diferentes inibidores químicos na degradação de dicamba. Condições; 
100,00 ml; Ci = 50 mg L-1; BIO-Fe= 0,500 g; 1,00 mL de H2O2 1,000 mmol L-1; 1,00 mL de 
Al2(SO4)3 1,000 mol L-1; 1,00 mL dos inibidores a 10,00 mM. 

O álcool furfurílico, responsável por inibir os radicais 1O2, inibiu 9% da degradação do 

dicamba em 300 minutos de reação. Por outro lado, o p-BQ inibe quase 25% do dicamba, 

indicando que o radical ·O2
- desempenha um papel importante na degradação, conforme 

relatado por outros autores [49]. O supressor que apresentou maior efeito de inibição, 

entretanto, é o álcool terc-butílico, inibindo 65% da degradação. Tal resultado indica que o 

radical ·OH desempenha o papel mais importante entre as espécies responsáveis pela 

degradação da dicamba, corroborando com resultados descritos na literatura para sistemas 

similares [50]. 

4.4. CONCLUSÃO 

O compósito ferro/biochar produzido neste trabalho, derivado da palha de café, foi 

utilizado de forma eficiente na degradação de dicamba em sistemas aquosos, em um processo 

heterogêneo do tipo Fenton-like A produção do compósito pode ser considerada uma etapa 

simples e rápida, e seu uso na degradação do dicamba foi eficaz, pois as plantas nos ensaios 

biológicos apresentaram níveis de danos dos quais seria possível se recuperarem. Portanto, o 
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compósito BIO-Fe tem potencial para ser implantado como tecnologia de degradação de 

resíduos de dicamba, sendo uma alternativa viável, de baixo custo e ambientalmente segura. 
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CAPÍTULO 5: Degradação do dicamba por processo Fenton-like empregando 

compósito de ferro suportado em hydrochar produzido via síntese hidrotérmica 
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RESUMO 

O dicamba é altamente móvel no solo devido à sua baixa capacidade de sorção. Portanto, 

apresenta um grande risco de contaminação das águas superficiais e subterrâneas quando o 

descarte de efluentes dos tanques de pulverização é feito de forma incorreta. Neste trabalho, o 

efluente de dicamba foi tratado pelo processo Fenton-like usando um hydrochar magnético (Hy-

Fe) produzido via síntese hidrotérmica (HTC) a partir de palha de café. O Hy-Fe apresentou 

área superficial específica de 9,0 m2 g-1, contendo carbono (52,30), hidrogênio (5,21) e 

nitrogênio (1,49). A fase γ-Fe2O3 foi identificada por DRX. O Ponto de Carga Zero foi de 7,3 

e as características da banda D e G foram identificadas por Raman, com grau de desordem de 

0,85. A degradação do dicamba pelo processo Fenton-like apresentou cerca de 100% de 

degradação em 5 h. O efluente tratado foi avaliado por ensaios biológicos empregando 

Phaseolus vulgaris. Nenhuma intoxicação foi observada nas plantas, o que confirmam os 

ótimos resultados de degradação obtidos. Outros fatores também foram avaliados, como a 

influência da concentração inicial do herbicida, a agitação do sistema e a dose de Hy-Fe, 

simulando condições de campo, ou seja, visando a remoção in situ. O Hy-Fe pode ser 

reaproveitado em 3 ciclos diferentes, apresentando 100, 70 e 60% de degradação, 

respectivamente. Portanto, pode-se concluir que o Hy-Fe tem um grande potencial para ser 

utilizado em um processo do tipo Fenton para promover a degradação da dicamba do tanque de 

pulverização de forma simples, rápida e sustentável. 

Palavras chave: Herbicida, calda residual, degradação, conversão termoquímica, processos 

oxidativos avançados.  
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5.1. INTRODUÇÃO 

Dentre os agroquímicos, os herbicidas são os mais utilizados na agricultura mundial. No 

Brasil, seu consumo corresponde a mais de 50% do total de agrotóxicos comercializados [1]. 

Isso ocorre porque os herbicidas têm sido uma das principais formas de controle de plantas 

daninhas para a maioria das culturas agrícolas [2]. No entanto, o uso indiscriminado desses 

compostos representa um alto risco de contaminação ambiental [3]. A aplicação de herbicidas 

sem o conhecimento de seu comportamento e interações com o solo pode resultar em perda de 

eficiência, intoxicação de culturas sensíveis e contaminação de águas superficiais e subterrâneas 

[4].  

Vários herbicidas têm alto potencial de contaminação do meio ambiente, como o 

dicamba, ácido 3,6-dicloro-2-metoxibenzóico. Este composto pertence ao grupo químico do 

ácido benzóico e atua como mimético da auxina [5]. É amplamente utilizado no controle de 

plantas daninhas em milho, soja, trigo, pastagens, bem como em áreas não cultivadas, como 

cercas e estradas [6]. É muito solúvel em água, com solubilidade de 6,5 g L-1 a 25 ºC. Outras 

propriedades importantes são o Kow de 0,477 e o pKa de 1,87. Devido ao seu baixo pKa, o 

dicamba permanece na forma aniônica na maioria das condições de pH do solo e 

consequentemente, tem um baixo coeficiente de sorção e alta mobilidade no solo [3]. 

Devido a essas características, o dicamba tem um alto potencial para ser carreado pela 

água da chuva, e seu uso inadequado tem levado à contaminação de águas superficiais e 

subterrâneas [7]. Além disso, o descarte incorreto de efluentes de tanques de pulverização 

contendo dicamba pode levar à subsequente intoxicação das culturas e até mesmo ao 

surgimento de plantas daninhas resistentes [8]. A contaminação da água potável e de hortaliças 

são as maiores causas de exposição humana aos agroquímicos [9]. O dicamba pode estar 

associada a defeitos congênitos, câncer, distúrbios neurológicos, intoxicação renal, fígado e 

sistema reprodutivo [10]. 

Outro ponto que merece destaque consiste no descarte incorreto de caldas  residuais nos 

tanques de pulverização, que pode acarretar na intoxicação das culturas subsequentes e até ao 

surgimento de plantas daninhas resistentes [11]. Uma alternativa viável, seria a degradação da 

calda restante nos tanques de pulverização antes do seu dessarte no meio ambiente [12].  

Diversos autores têm investigado a degradação de poluentes orgânicos por Processos 

Oxidativos Avançados (POAs) para produzir espécies altamente reativas de oxigênio (ROS) a 

partir de ozônio (O3) [13], peróxido de hidrogênio (H2O2) [14], luz UV [15] e TiO2 [16], etc. 

Entre os radicais que são gerados, o radical hidroxil (·OH) tem a maior capacidade de oxidação, 
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com potencial de oxidação (E0) de 2,80 V [17]. O ·OH pode ser gerado pela reação clássica de 

Fenton a partir da decomposição do peróxido de hidrogênio na presença de íons ferrosos. Outros 

estados de oxidação do ferro, Fe2+ ou Fe0, assim como outros metais como cobre e zinco 

configuram a reação do tipo Fenton-like. O processo de reação de Fenton-like pode ocorrer por 

processo homogêneo ou heterogêneo [18]. Uma das vantagens do sistema heterogêneo consiste 

na possibilidade de separação do catalisador e a sua reutilização em diferentes ciclos de reação 

[19]. Este processo é muito eficaz na remoção de poluentes orgânicos de águas residuárias, 

podendo levar à mineralização completa desses compostos [20]. 

Portanto, este trabalho tem como objetivo produzir compósito hydrochar/ferro (Hy-Fe) 

via processo hidrotérmico one-pot a partir de palha de café e utilizá-lo na degradação de 

dicamba do tanque de pulverização por reação heterogênea do tipo Fenton-like. Foram 

avaliadas as características físico-químicas do material, bem como os diferentes parâmetros de 

reação, incluindo ensaios biológicos utilizando feijão (Phaseolus vulgaris) como planta 

indicadora sensível. 

5.2. MATERIAL E MÉTODOS 

5.2.1. Padrões e reagentes 

Todos os padrões e reagentes utilizados são de grau analítico. O sulfato ferroso 

heptahidratado (CAS 7782-63-0), hidróxido de sódio (NaOH) (CAS 1310-73-2), ácido 

clorídrico (HCl) (CAS 7647-01-10), o peroxido de hidrogênio (H2O2) (CAS 7722-84-1) e o 

sulfato de alumínio (Al2(SO4)3.16H20 (CAS10043-01-3) foram adquiridos da Vetec. Todas as 

soluções foram preparadas com água purificada tipo 1, que foi obtida por sistema Milli-Q® 

(Millipore, Bedford, MA, EUA). 

5.2.2. Obtenção da biomassa  

A palha de café arábica (Coffea arabica) foi coletada na Cidade de Alegre, Espírito 

Santo, Latitude 201 450 4900 S, Longitude: 411 310 5900 W, durante o período de colheita de 

2020. As palhas foram lavadas com água destilada e secas à temperatura de 80 ºC em estufa 

por 48 horas. Em seguida, o material foi moído em moinho de facas e posteriormente submetido 

a um processo de pirólise a 600 ºC em atmosfera livre de oxigênio, com tempo de residência de 

3 h. O hidrochar produzido foi peneirado e separado em partículas de 20 a 200 mesh. 
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5.2.3. Hidrochar magnético produzido via síntese hidrotérmica  

Para a produção de um hidrochar magnético, inicialmente, 5,00 g de palha de café 

foram adicionadas em autoclave, juntamente com 50,00 mL de solução de ferro 1,00 mol L-1, 

e aquecido a 200 ºC por 4 horas, com rampa de aquecimento de 10 ºC min-1.  O sistema 

contendo o material sólido (Hy-Fe) foi levado à centrífuga, por 30 minutos a 3000 rpm, e, 

posteriormente, submetido a quatro etapas de lavagem, sendo a primeira delas com 50,00 mL 

de água de Milli-Q e as demais com 50,00 mL de etanol cada. O Hy-Fe foi seco em estufa por 

24 h e armazenado sob refrigeração a -20 ºC. 

5.2.4. Caracterização do Hy-Fe 

A determinação do ponto de carga zero (pHPCZ) de Hy-Fe foi realizada de acordo com 

a metodologia adaptada de Wang et. al. (2008) [21]. Para isso, 100,00 mg de Hy-Fe foram 

transferidos para 100,00 mL de solução de NaCl (0,10 mol L-1) sob diferentes condições de 

pH (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12), ajustado com soluções de HCl ou NaOH, ambos a 0,10 

mol L-1. Após 24 horas, sob agitação de 100 rpm, a 25 ºC, as soluções foram filtradas e o pH 

final da solução foi medido. Todos os ensaios foram realizados em triplicado. 

A análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN) presentes nos Hy-Fe 

foi realizada usando um analisador elementar (Vario MACRO) equipado com um detector de 

condutividade. O tubo de combustão foi montado a 1150 ºC e o tubo de redução a 850 ºC. A 

sulfanilamida foi usada como padrão CHN (C = 41,81%, N = 16,26%, H = 4,65%, S = 18,62%, 

massa %). A análise semiquantitativa por espectroscopia de fluorescência de raios X (FRX) 

foi realizada para determinação dos constituintes inorgânicos do Hy-Fe. 

As análises por termogravimetria (TG/DTG) foram realizadas em instrumento 

Shimadzu, modelo DTG – 60H, com taxa de aquecimento de 10 ºC min-1, em cadinho de 

alumina, até 1000 ºC, e utilizando um sintético. 

As alterações nos grupos funcionais Hy-Fe foram analisadas por espectroscopia na 

região do infravermelho, em um instrumento Bruker VERTEX 70, usando o método 

Refletância Total Atenuada (ATR) na faixa de 350–4000 cm-1. A estrutura cristalina Hy-Fe foi 

determinada por difração de raios X, em um Difratômetro D8-Discover. A fase cristalina foi 

identificada comparando o ângulo de Bragg, espaço interlayer, intensidade relativa dos picos 

de difração e posição do pico de Bragg com os arquivos padrão JCPDS. 
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A espectroscopia Raman foi realizada em um espectrômetro micro-Raman (Renishaw 

InVia) equipado com um Nd-YAG la (λ = 514 nm) e uma lente objetiva de 50x (Olympus B x 

41), e o tempo de aquisição do espectro Raman para cada amostra foi definido como 10 s. A 

área superficial e a estrutura porosa do Hy-Fe foram determinadas por isotermas de adsorção 

de N2, utilizando Quantachrome Instruments, modelo Nova 1200e. As amostras foram pesadas 

com aproximadamente 150 mg e previamente desgaseificadas a 250 ºC por 5 h, após o que 

foram feitas as análises.  

Os espectros de Mössbauer foram obtidos a partir de análise em espectrômetro (CMTE 

Modelo MA250) do Laboratório de Física Aplicada do CDTN (Nuclear Technology 

Development Center), com aceleração constante e fonte de 57Co e matriz de Ródio (Rh). As 

análises foram realizadas sem aplicação em campo e à temperatura ambiente (298 K). 

Os materiais foram analisados por TEM usando um microscópio JEOL JEM 1400 (120 

kV) (Tóquio, Japão). A morfologia da superfície e a análise elementar do Hy-Fe foram 

realizadas por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) acoplada a um Espectrômetro 

Dispersivo de Energia de Raios-X (EDS), em um Microscópio Eletrônico de Varredura, marca 

JEOL, modelo JSM-6010LA. Este microscópio tem resolução de 4 nm (com feixe de 20 kV), 

ampliação de 8X a 300.000X e tensão de aceleração de 500 V a 20 kV. Pistola de elétrons com 

filamento de tungstênio pré-centrado. Detector Everhart-Thornley para imagens de elétrons 

secundários e detector de estado sólido para elétrons retrodispersos com contraste de 

topografia, composição e sombreamento variável. Detector de desvio de silício para análise 

EDS com resolução de 133 eV. 

5.2.5. Estudo de degradação do dicamba 

Os estudos de remoção do dicamba pelo Hy-Fe foram realizados em batelada. De modo 

geral, uma determinada quantidade do material foi adicionada à um volume de 100,00 mL da 

solução padrão de dicamba, ou produto comercial, na concentração desejada para cada etapa de 

estudo (1,00, 10,00 ou 50,00 mg L- 1). Esses estudos foram conduzidos para determinar a 

influência do tempo de reação, concentrações iniciais de dicamba, dose de Hy-Fe e a influência 

da agitação do sistema na degradação do dicamba. Os estudos foram realizados em triplicata. E 

num primeiro momento os resultados foram comparados aos encontrados para o biochar 

produzido via pirólise (Capítulo 4), neste Capítulo denominado de Py-Fe. 
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5.2.6. Otimização do processo de degradação 

Para determinar a influência do tempo de reação na degradação do dicamba, 100,00 mL 

de solução de dicamba (50,00 mg L-1) foram colocados sob agitação constante com 0,200 g de 

Hy-Fe, 1,00 mL de H2O2 (1,00 mmol L-1) e 1,00 mL de solução de sulfato de alumínio (1,00 

mol L-1) a uma temperatura de 25 ºC. Em tempos pré-estabelecidos, alíquotas de 1,00 mL foram 

retiradas do sistema, as quais foram filtradas através de membrana de acetato de celulose (0,45 

µm de porosidade e 13 mm de diâmetro) e analisadas por Cromatografia Líquida de Alta 

Eficiência (HPLC). 

Para determinar a influência da concentração inicial de dicamba na reação de 

degradação, 100,00 mL de solução de dicamba em diferentes concentrações (1,00, 10,00 e 

50,00 mg L-1) foram colocados sob agitação constante com 0,200 g de Hy-Fe, 1,00 mL de H2O2 

(1,00 mmol L-1) e 1,00 mL de solução de sulfato de alumínio (1,00 mol L-1) a uma temperatura 

de 25 ºC. Em tempos pré-estabelecidos, alíquotas de 1,00 mL foram retiradas do sistema, 

filtradas em membrana de acetato de celulose (0,45 µm de porosidade e 13 mm de diâmetro) e 

analisadas por HPLC. 

Para determinar a influência da dose de Hy-Fe na reação de degradação de dicamba, 

100,00 mL de solução de dicamba (50,00 mg L-1) foram colocados sob agitação constante com 

diferentes doses de Hy-Fe (1,00, 6,00 e 10,00 mg L-1). Os demais parâmetros permaneceram 

constantes: 1,00 mL de H2O2 (1,00 mmol L-1) e 1,00 mL de solução de sulfato de alumínio 

(1,00 mol L-1) à temperatura de 25 °C. Em tempos pré-estabelecidos, alíquotas de 1,00 mL 

foram retiradas do sistema, filtradas em membrana de acetato de celulose (0,45 µm de 

porosidade e 13 mm de diâmetro) e analisadas por HPLC. 

Para determinar a influência da agitação do sistema na reação de degradação da 

dicamba, 100,00 mL de solução de dicamba (50,00 mg L-1) foram colocados sob agitação em 

mesa orbital a 3000 rpm em período constante, agitação esporádica (agitação de 1 minuto a 

3000 rpm a cada 30 minutos de reação) ou em repouso completo. Os demais parâmetros 

permaneceram constantes: 0,200 g de Hy-Fe, 1,00 mL de H2O2 (1,00 mmol L-1) e 1,00 mL de 

solução de sulfato de alumínio (1,00 mol L-1) à temperatura de 25 °C. Em tempos pré-

estabelecidos, alíquotas de 1,00 mL foram retiradas do sistema, filtradas em membrana de 

acetato de celulose (0,45 µm de porosidade e 13 mm de diâmetro) e analisadas por HPLC. 

O sistema de HPLC utilizado para identificação e quantificação foi um controlador de 

sistema Shimadzu SCL-10A VP (Kyoto, Japão), equipado com uma bomba LC-10AD VP, 

detector UV SPD-10A VP, centro de controle SCL-10A VP e injetor Rheodyne (injeção volume 
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30 µL). As condições de operação da HPLC foram: coluna C18, Keystone NA (Keystone 

Scientific, Bellefonte, PA); temperatura do forno 35 ºC; fase móvel constituída por solução de 

acetonitrila:ácido fosfórico 0,01 mol L-1 (1:1 v/v); vazão de 1,00 mL min-1 e a quantificação foi 

feita em 275 nm usando um detector de arranjo de fotodiodos. 

5.2.7. Estudo com espécie vegetal sensível 

No estudo biológico fui usado como espécie indicadora de feijão (Phaseolus vulgaris), 

em que foram semeadas três sementes em vasos plásticos de 0,33 dm3, preenchidos com 

Latossolo Amarelo. Após a emergência das plantas foi realizado um desbaste permanecendo 

duas plantas por vaso. Quando as plantas de feijão atingiram o estádio fisiológico V3, foram 

aplicadas, em diferentes vasos, soluções de dicamba, simulando uma aplicação no campo, de 

soluções comercial, controle e soluções de diferentes sistemas de degradação, que estão 

apresentados na Tabela 5.1.  

A aplicação foi realizada com auxílio de um pulverizador pressurizado a CO2, equipado 

com duas pontas TT 11002, espaçados de 0,50 m, mantidos à pressão de 25 lb pol-2 e volume 

de calda de 200 L ha-1. Aos 21 dias após a aplicação (DAA), foram atribuídas notas intoxicação 

às plantas de feijão, sendo zero para ausência de sintomas e 100 para morte da planta. Também 

foi realizada a coleta da parte aérea das plantas, o material foi acondicionado em sacos de papel 

devidamente identificado e depositado em estufa com temperatura de 70 °C, até que fosse 

atingida a massa seca constante.  
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Tabela 5.1. Tratamentos realizados para aplicação biológica. 

Tratamento Aplicação 

T1 H2O 

T2 [dicamba]0 1,00 mg L-1 
T3 [dicamba]0 5,00 mg L-1 

T4 [dicamba]0 10,00 mg L-1 

T5 [dicamba]0 50,00 mg L-1 
T6 Solução de [dicamba]0 1,00 mg L-1 degradada*para 0,20 g de Hy-Fe 

T7 Solução de [dicamba]0 5,00 mg L-1 degradada*para 0,20 g de Hy-Fe 

T8 Solução de [dicamba]0 10,00 mg L-1 degradada*para 0,20 g de Hy-Fe 
T9 Solução de [dicamba]0 50,00 mg L-1 degradada*para 0,20 g de Hy-Fe  

T10 Solução de [dicamba]0 50,00 mg L-1 degradada*, para 0,20 g de Hy-Fe, 
submetida à agitação esporádica 

T11 Solução de [dicamba]0 50,00 mg L-1 degradada* para 0,20 g de Hy-Fe, 
para sistema em repouso 

T12 Solução de [dicamba]0 50,00 mg L-1 degradada* para 0,60 g de Hy-Fe  

T13 Solução de [dicamba]0 50,00 mg L-1 degradada* para 1,00 g de Hy-Fe  

*Condições reacionais: 500,00 mL de solução de dicamba; 1,00 mL de H2O2 1,00 mmol L-1, 
1,00 mL de solução de sulfato de alumínio (Al2(SO4)3) a 1,00 mol/L; 25 ºC. 

5.2.8. Descontaminação de Equipamentos de Proteção Individual 

Foi realizado um experimento simulando a contaminação de equipamentos de proteção 

individual (EPI) por dicamba (50,00 mg L-1). A aplicação ocorreu da mesma forma que para os 

demais experimentos de planta indicadora sensível. Em seguida, o EPI foi submetido a quatro 

etapas de lavagem, utilizando 10 L de água em cada uma das lavagens. As águas residuais das 

diferentes etapas de lavagem foram coletadas, e as amostras filtradas através de membrana de 

acetato de celulose (0,45 µm de porosidade e 13 mm de diâmetro) e analisadas por 

Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (HPLC). Os ensaios foram realizados em triplicado. 

5.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.3.1. Caracterização Hy-Fe  

O ponto de carga zero (pHPCZ) foi determinado para Hy-Fe produzido e o resultado é 

mostrado na Figura 5.1. Como observado, o pHPCZ de Hy-Fe ocorre em pH 7,30. O pHPCZ 

corresponde ao intervalo em que o pH final permanece constante, independentemente do pH 

inicial, ou seja, a superfície se comporta como um tampão [22]. Os valores referentes ao pHPCZ 
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podem variar de acordo com o processo termoquímico empregado na carbonização, a matéria 

prima, o conteúdo de cinzas, entre outros fatores. 

A composição elementar do Hy-Fe é monstrada na Tabela 5.2. Os teores de carbono, 

hidrogênio nitrogênio e enxofre foram de 52.30%, 5,21%, 1,49% e 0,24%, respectivamente. 

Geralmente os materiais carbonáceos apresentam teores de C entre 40-60% [25]. Nesse 

contexto, o Hy-Fe produzido apresentou valores de C dentro da faixa mencionada. Em relação 

aos demais elementos, verificou-se que o teor de H, N e S também estão dentro do esperado 

para materiais carbonáceos [26][27].  

 

Figura 5.1. pHPZC do Hy-Fe produzido via síntese hidrotérmica. 

Tabela 5.2. Análise elementar do Hy-Fe produzido via síntese hidrotérmica. 

Amostra Análise Elementar, % 

 C H N S 

Hy-Fe 52,3± 0,26 5,21± 0,08 1,49± 0,04 0,239± 0,01 

Neste trabalho, o Hy-Fe foi submetido à análise termogravimétrica (TG/DTG), em 

atmosfera oxidante, e o termograma é mostrado na Figura 5.2. Verifica-se a existência de 

regiões distintas. O primeiro evento (até 110 ºC) pode ser atribuído à desidratação do hidrochar. 

O segundo evento pode ser atribuído a liberação de matéria orgânica volátil (até 300 ºC); e o 

terceiro evento seria da decomposição térmica da celulose (de 300 ºC a 430 ºC), responsável 

pela etapa onde ocorre a maior perda de massa (~90%). Esses resultados estão de acordo com 

os apresentados na literatura, sendo as variações atribuídas à influência de fatores como taxa de 
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aquecimento, massa da amostra, equipamentos utilizados e a própria variedade da matéria-

prima [28]. Ghani et al (2013) observaram regiões de decomposição da celulose bem próximas 

às encontradas nesse trabalho, quando produziu um biochar a partir da serragem de seringueira 

[29].   

 

Figura 5.2. Curvas TGA e DTG do Hy-Fe produzido via síntese hidrotérmica (HTC). 

O Hy-Fe também foi analisado por espectroscopia na região do infravermelho, cujo 

espectro é mostrado na Figura 5.3.  

 

Figura 5.3. Espectros FTIR do Hy-Fe produzido via síntese hidrotérmica.  
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Como pode ser observado no espectro FTIR observa-se banda em 1027 e 1118 cm-1 que 

pode ser atribuída à vibração do tipo νC-O, banda em 1327 e 1439 cm-1 que pode ser atribuída 

à vibração de estiramento da dupla ligação carbono-carbono (νC=C), uma banda em 2100 cm-

1 atribuída ao alongamento da ligação νC=C, uma banda em 2095 cm-1 atribuída a trechos 

assimétricos de νCH alifático e uma banda em 3331 cm-1 correspondendo à vibração de 

alongamento de grupos hidroxila (νOH).  [30]. 

O difratograma obtido para o Hy-Fe (Figura 5.4), indica uma estrutura de baixa 

cristalinidade. Como observado, a difração de raios-X mostra picos de difração do BIOFe em 

2θ  20,3–25,4° que representam planos de difração de grafite (002) [31] e 2θ 40,0 e 68,7º, que 

representam a presença de γ-Fe2O3 no material[32]. Resultados semelhantes também foram 

observados em outros trabalhos, entre outros, Zhou et al (2021) [33], e Chu et al (2020) [34] 

quando estes utilizaram biochar magnético para tratamentos de poluentes.  

 

Figura 5.4. Difratogramas de raios-X do Hy-Fe produzido via síntese hidrotérmica.   

Por espectroscopia Raman (Figura 5.5), foram identificadas bandas em 1380 cm-1, 

referente à banda D, atribuída a estruturas de carbono desorganizadas ou com defeitos, e a 

1595cm-1, referente à banda G, atribuída a estruturas gráficas de carbono [31]. O grau de 

desordem do Hy-Fe (ID/IG) foi de 0,85. Esse valor encontrado foi muito próximo a 0,78, que 

foi obtido por Debalina et al (2020) na produção de um biochar magnético produzido via 

pirólise, a partir do bagaço da cana de açúcar [35]. Também foi observado em uma banda em 

679 cm-1, que de acordo com Gasparov et al (2000), pode ser atribuída ao modo de vibração 

que envolve as vibrações de alongamento dos átomos de oxigênio ao longo das ligações Fe-O 

[36]. 
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Figura 5.5. Espectro Raman do Hy-Fe produzido via síntese hidrotérmica.   

Foram realizadas isotermas de adsorção/dessorção de N2 para o Hy-Fe, e os resultados 

são mostrados na Figura 5.6, com superfície específica de 9.0 m2 g-1. A área de superfície 

específica é muito pequena, mas estes resultados são típicos de hydrochar sem algum processo 

de ativação [37].  

 

Figura 5.6. (A) Isotermas de adsorção-dessorção de N2 e (B) Distribuição de poros para o Hy-

Fe produzido via síntese hidrotérmica (HTC). 

A morfologia da superfície do Hy-Fe foi analisada por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) e microscopia eletrônica de transmissão (MET), e os resultados são mostrados 

na Figura 5.7(A) e 5.7(B), respectivamente. O Hy-Fe apresentou uma superfície porosa, com 

macro e micro poros e esses resultados são análogos aos encontrados por Jiang et al (2019) para 
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biochar suportados com nano partículas de ferro [40]. Pode-se observar nas imagens obtidas 

por MET a formação de lamelas de carbono, com partículas de ferro de maior intensidade de 

cor [41]. 

 

Figura 5.7. Imagem de (A) MEV e (B) MET obtida para o Hy-Fe produzido via síntese 

hidrotérmica. 

O mapeamento de elementos químicos por EDS do Hy-Fe (Figura 5.8 e 5.9) foi efetuado 

para investigar os elementos presente na superfície do material.  

 

Figura 5.8. Mapeamento de elementos químicos por EDS para o Hy-Fe produzido via síntese 

hidrotérmica (HTC). 

Os principais elementos constituintes foram identificados como carbono (C), oxigênio 

(O), sódio (Na), cálcio (Ca), silício (Si), potássio (K) e ferro (Fe). Também foi possível observar 

que as partículas de ferro estão muito homogeneamente distribuídas na superfície do Hy-Fe. 
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Por meio da fluorescência de raios X (FRX) foi possível investigar os teores dos compostos 

presentes na fração inorgânica do Hy-Fe, e os resultados são mostrados na Tabela 5.3. 

 

Figura 5.9. Análise EDS para o Hy-Fe produzido via síntese hidrotérmica (HTC).  

Tabela 5.3. Composição química da porção inorgânica do Hy-Fe por FRX. 

Amostra Fe2O3 SiO2 Al2O3 SO3 P2O5 K2O CaO Co2O3 

 massa% massa% massa% massa% massa% massa% massa% massa% 

Hy-Fe 52,4 19,8 14,3 5,81 4,19 0,131 0,1030 0,148 

51,9 19,8 15,1 5,72 4,12 0,120 0,1140 0,133 

Observa-se que o Fe2O3 é o composto presente em maior quantidade na fração 

inorgânica do Hy-Fe. Os teores de Al, Si, S e P também estão relativamente elevados e, em 

menor grau há a presença de K, Ca e Co. A Figura 5.10 apresenta os parâmetros Mössbauer das 

amostras à temperatura ambiente e os parâmetros hiperfinos são apresentados na Tabela 5.4.  
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Figura 5.10. Espectros Mössbauer à temperatura ambiente (~298 K) da amostra de Hy-Fe. 

Tabela 5.4. Parâmetros hiperfinos a temperatura ambiente do Hy-Fe. 

Amostras Fases δ (± 0.05) 

mm/s 

Δ/2ξq (± 0.05) 

mm/s 

BHF  (± 0.5) 

Tesla 

Area (%)       

Hy-Fe (Fe3+)  0,25 0,53 - 100 

O espectro Mössbauer a 298 K do Hy-Fe foi ajustado com um modelo independente de 

distribuição de campo hiperfino, o que indica a presença de hematita. Além da hematita, aparece 

um dupleto, presumivelmente, devido a Fe3+ paramagnético, como da estrutura de óxidos de 

ferro sob relaxação superparamagnética, como hematita e/ou goethita com tamanho médio de 

partículas muito pequeno [42]. Esses resultados corroboram com os encontrados através do 

mapeamento químico, de que as partículas de ferro estão dispersas na superfície do hydrochar. 

5.3.2. Estudos de degradação do dicamba 

Primeiramente, o padrão do dicamba foi injetado no cromatógrafo, sendo o 

cromatograma mostrado na Figura 5.11. Pode-se observar que o padrão tem um tempo de 

retenção próximo de 7 min. Após determinado o tempo de retenção (TR) do dicamba, os 

experimentos de degradação foram realizados em etapas. 
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Figura 5.11. Cromatograma dicamba padrão (50 mg/L). Condições de análise: coluna C18, 
Keystone NA (Keystone Scientific, Bellefonte, PA), fase móvel de (v/v) 50% acetonitrila/ 50% 
de H2O com 0,01 % H3PO4 e fluxo de 1,0 ml min-1, com quantificação a 275 nm.  

Na primeira etapa, experimentos controles foram realizados, a fim de comparar a 

eficiência da reação dos biochars produzidos via pirólise e via síntese hidrotérmica, e os 

resultados estão apresentados na Figura 5.12. 

 

Figura 5.12. Comparação de degradação do dicamba por biochar produzidos por pirólise e 
hydrochar produzido por síntese hidrotérmica. Condições experimentais: 100,00 ml de solução 
de dicamba 50 mg L-1; 0,200 g do char; 1,00 mL de H2O2 1,00 mmol L-1, 1,00 ml de solução 
de sulfato de alumínio (Al2(SO4)3) a 1,00 mol L-1; 25 0C; agitação constante.  
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Como pode ser observado através da Figura 5.12, ambos os materiais, podem ser 

utilizados no processo de degradação do dicamba, porém o hydrochar produzido via síntese 

hidrotérmica apresentou melhores resultados de degradação (100%), comparados com o 

biochar produzido via pirólise (70%). Esse comportamento está de acordo com o descrito por 

Shan et al (2021), que se observaram que o hydrochar produzido via síntese hidrotérmica 

apresentaram melhores propriedades, quando comparado com um biochar produzido via 

pirólise. Segundo os autores, o hidrochar apresentou maior quantidade de sítios ativos, grupos 

funcionais de oxigênio (OFGs), heteroátomos, carbono sp2, radicais livres persistentes (PFRs), 

sítios defeituosos e vacâncias [43]. Outra vantagem na utilização da síntese hidrotérmica é que 

todo o processo de preparação do Hy-Fe é realizado em uma única etapa [44]. 

Um dos principais fatores que influenciam nas reações de degradação é a concentração 

dos reagentes. Assim, na segunda etapa, experimentos foram conduzidos afim de avaliar a 

influência da concentração inicial do dicamba no sistema de degradação e os resultados são 

apresentados na Figura 5.13. 

 

Figura 5.13. Estudo da variação da concentração inicial do dicamba no processo de degradação. 
Condições experimentais: 100,00 ml de solução de dicamba; 0,200 g do hydrchar; 1,00 mL de 
H2O2 1,00 mmol L-1, 1,00 ml de solução de sulfato de alumínio (Al2(SO4)3) a 1,00 mol L-1; 25 
0C; agitação constante. 

Como pode ser observado na Figura 5.13, para as 3 concentrações iniciais de dicamba 

estudadas, atingiu-se 100% de degradação, em 300 minutos de reação, para as três condições 

de concentração inicial do dicamba. Essas concentrações foram escolhidas para simular uma 

condição de campo, com três diferentes etapas de lavagem do tanque de pulverização.  
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Na terceira etapa experimentos foram conduzidos a fim de avaliar a importância da 

agitação no sistema de degradação e os resultados são apresentados na Figura 5.14.  

 

Figura 5.14. Estudo da variação da condição de agitação do sistema no processo de degradação. 
Condições experimentais: 100 ml de solução de dicamba 50,00 mg L-1; 0,200 g do Hy-Fe; 1,00 
mL de H2O2 1 mmol L-1, 1,00 ml de solução de sulfato de alumínio (Al2(SO4)3) a 1,00 mol/L; 
25 0C. 

Como pode ser observado na Figura 5.14, o processo de degradação ocorre mesmo com 

a solução em repouso, atingindo 90% de degradação em 5 horas. Porém, quando a solução é 

exposta a uma agitação constante, a porcentagem de degradação atinge seu máximo (100%). 

De acordo com os resultados para o sistema em repouso, agitação esporádica e agitação 

constante foram muitos similares o que facilita as condições para tratamento desses efluentes 

em condições de campo. 

Na quarta etapa, experimentos foram realizados a fim de avaliar a influência da dose de 

Hy-Fe no sistema de degradação e o resultado é apresentado na Figura 5.15. Como pode ser 

observado na Figura 5.15, a reação de degradação é influenciada pela dose do Hy-Fe, sendo 

que para a dose de 1,00 g L-1 a reação atinge 100% de degradação em 300 minutos. Porém, 

quando a solução é exposta a uma dose maior de Hy-Fe (6,00 g L-1), o tempo de degradação 

diminui para 240 minutos e para a dose de 10,00 g L-1 mais de 90% é degradado em 120 

minutos.  
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Figura 5.15. Estudo da variação da dose de Hy-Fe no processo de degradação. Condições 
experimentais: 100 ml de solução de dicamba 50 mg L-1; 1,00 mL de H2O2 1,00 mmol L-1, 1,00 
ml de solução de sulfato de alumínio (Al2(SO4)3) a 1,00 mol L-1; 25 0C. 

Na quinta etapa, experimentos foram conduzidos a fim de avaliar a possível utilização 

do sistema Hy-Fe em diferentes ciclos de reação, e os resultados são apresentados na Figura 

5.16. Pode-se observar que a eficiência do Hy-Fe na degradação do dicamba, tem sua taxa de 

eficiência diminuída a cada ciclo de degradação, passando de 95% de degradação no primeiro 

ciclo, para 65 e 60%, no segundo, e terceiro ciclo, respectivamente, devido a saturação dos 

sítios de degradação. 

 

Figura 5.16. Estudo da reutilização do Hy-Fe em diferentes ciclos de degradação. Condições 
experimentais: 100,00 ml de solução de dicamba 50 mg L-1; 0,200 g do Hy-Fe; 1,00 mL de 
H2O2 1,00 mmol L-1, 1,00 ml de solução de sulfato de alumínio (Al2(SO4)3) a 1,00 mol L-1; 25 
0C. 

Para os ensaios envolvendo o tratamento de EPI, primeiramente, a concentração residual 

de dicamba nas águas de lavagem dos EPI contaminado foi quantificada por HPLC, como 

mostrado na Figura 5.17.  
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Figura 5.17. Concentração de dicamba encontrado nas diferentes lavagens dos EPI’s 
contaminado. 

O limite de quantificação foi determinado em trabalhos anteriores realizados no grupo 

de pesquisa como sendo 0,21±0,02 mg L-1. Nota-se que na primeira lavagem, a concentração 

de dicamba é ~4,00 mg L-1, após a primeira lavagem, a concentração de dicamba é tão baixa, 

estando abaixo de limite de quantificação do equipamento. Portanto os ensaios de degradação 

e avaliação de subprodutos de degradação por ensaio biológico foram realizados com a água 

residual da primeira etapa de lavagem (L1).  O cromatograma da solução degrada de dicamba, 

nas condições em que se atingiu 100 % de degradação na primeira lavagem (Figura 5.18), foi 

comparado com o padrão comercial do herbicida, em que é possível notar que apenas um 

subproduto de reação é encontrado após 5 horas de reação. 

 

Figura 5.18. Comparação do cromatograma de uma solução de dicamba comercial de 50 mg/L, 
e da mesma solução após o processo de degradação por 5 horas. Condições de análise: coluna 
C18, Keystone NA (Keystone Scientific, Bellefonte, PA), fase móvel de (v/v) 50% acetonitrila/ 
50% de H2O com 0,01 % H3PO4 e fluxo de 1,0 ml/min, com quantificação a 275 nm.  
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5.3.3. Ensaio biológico com as soluções degradadas por processo Fenton-like 

No estudo com espécie vegetal sensível, foi escolhido o feijão como espécie indicadora, 

por ser a espécies que apresenta maior sensibilidade ao dicamba [45]. As soluções foram 

preparadas de acordo com os tratamentos descritos na Tabela 5.1, e aplicadas as plantas 

indicadoras, com monitoramento dos resultados em 21 dias após a aplicação. A influência das 

diferentes concentrações inicias de dicamba aplicado pode ser observado na Figura 5.19. 

 

Figura 5.19. Intoxicação aparente aos 21 DAA de (A) solução controle (água), (B) dicamba 
comercial 1 mg L-1, (C) dicamba comercial 5 mg L-1, (D) dicamba comercial 10 mg L-1 e (E) 
dicamba comercial 50 mg L-1. 

Como pode ser observado na Figura 5.19, o dicamba apresentou maiores índices de 

intoxicação visual à medida que se aumenta a concentração aplicada. Essa intoxicação fica mais 

evidente, quando comparado a matéria seca da parte aérea (MSPA) das plantas (Tabela 5.5), 

em que há uma diminuição de 32% de massa em reação a testemunha.  
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Tabela 5.5.  Matéria seca da parte aérea (MPSA) 

Tratamento Descrição MSPA 
 

T1 H2O 2,62 a 

T2 [dicamba]0 1,00 mg L-1 2,47 a 

T3 [dicamba]0 5,00 mg L-1 2,23 b 

T4 [dicamba]0 10,00 mg L-1 2,08 c 

T5 [dicamba]0 50,00 mg L-1 1,79 d 

T6 Solução de [dicamba]0 1,00 mg L-1 
degradada*para 0,20 g de Hy-Fe 

2,53 a 

T7 Solução de [dicamba]0 5,00 mg L-1 
degradada*para 0,20 g de Hy-Fe 

2,53 a 

T8 Solução de [dicamba]0 10,00 mg L-1 

degradada*para 0,20 g de Hy-Fe 
2,59 a 

T9 Solução de [dicamba]0 50,00 mg L-1 
degradada*para 0,20 g de Hy-Fe 

2,59 a 

T10 Solução de [dicamba]0 50,00 mg L-1 degradada*, 
para 0,20 g de Hy-Fe, submetida à agitação 
esporádica 

2,52 a 

T11 Solução de [dicamba]0 50,00 mg L-1 degradada* 
para 0,20 g de Hy-Fe, para sistema em repouso 

2,61 a 

T12 Solução de [dicamba]0 50,00 mg L-1 degradada* 
para 0,60 g de Hy-Fe 

2,56 a 

T13 Solução de [dicamba]0 50,00 mg L-1 degradada* 
para 1,00 g de Hy-Fe 

2,50 a 

CV (%)  2,94 
 

 Teste de tukey (5%) 

Por outro lado, na Figura 5.20 é mostrada a intoxicação visual, nas mesmas 

concentrações iniciais de dicamba, porém essas soluções passaram por um processo de 

degradação via Fenton, utilizando o Hy-Fe. Pode-se observar que a degradação do dicamba foi 

efetiva, uma vez que as plantas não apresentaram sintomas aparentes de intoxicação. Além 

disso, não houve dimunuição significativa de MSPA em nenhum dos tratamentos em que se 

utilizou Hy-Fe em reação via Fenton-like. 
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Figura 5.20. Intoxicação aparente aos 21 DAA de (A) solução controle (água), (B) dicamba 
comercial 1 mg L-1 degradado, (C) dicamba comercial 5 mg L-1 degradado, (D) dicamba 
comercial 10 mg L-1 degradado e (E) dicamba comercial 50 mg L-1 degradado. Condições 
experimentais: 100,00 ml de solução de dicamba; 0,200 g do char; 1,00 mL de H2O2 1,00 mmol 
L-1, 1,00 ml de solução de sulfato de alumínio (Al2(SO4)3) a 1,00 mol L-1; 25 0C; agitação 
constante. 

Os resultados para a avaliação da dose do Hy-Fe, da influência da agitação do sistema 

e das lavagens dos EPI’s estão dispostos nas Figuras 5.21-5.23, respectivamente. 

 

Figura 5.21. Intoxicação aparente aos 21 DAA d (A) solução controle (água), (B) dicamba 
comercial 50 mg L-1, (C) dicamba comercial 50 mg L-1 degradado com Hy-Fe 1,0 g L-1, (D) 
dicamba comercial 50 mg L-1 degradado com Hy-Fe 6,0 g L-1 e (E) dicamba comercial 50 mg 
L-1 degradado com Hy-Fe 10,0 g L-1. Condições experimentais: 100,00 ml de solução de 
dicamba 50 mg L-1; 1,00 mL de H2O2 1,00 mmol L-1, 1,00 ml de solução de sulfato de alumínio 
(Al2(SO4)3) a 1,00 mol L-1; 25 0C; agitação constante. 
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Figura 5.22. Intoxicação aparente aos 21 DAA d (A) solução controle (água), (B) dicamba 
comercial 50 mg L-1, (C) dicamba comercial 50 mg L-1 degradado com agitação constante, (D) 
dicamba comercial 50 mg L-1 degradado com agitação periódica e (E) dicamba comercial 50 
mg L-1 degradado em repouso. Condições experimentais: 100,00 ml de solução de dicamba 50 
mg L-1; 0,200 g do char; 1,00 mL de H2O2 1,00 mmol L-1, 1,00 ml de solução de sulfato de 
alumínio (Al2(SO4)3) a 1,00 mol L-1; 25 0C. 
 

 

Figura 5.23. Intoxicação aparente aos 21 DAA d (A) solução controle (água), (B) dicamba 
comercial 5 mg L-1, (C) dicamba comercial 5 mg L-1 degradado. Condições experimentais: 
100,00 ml de solução de dicamba 5 mg L-1; 0,200 g do char; 1,00 mL de H2O2 1,00 mmol L-1, 
1,00 ml de solução de sulfato de alumínio (Al2(SO4)3) a 1,00 mol L-1; 25 0C; agitação constante. 

A partir da avaliação em 21 DAA foram atribuídas notas de intoxicação das plantas em 

cada um dos tratamentos, e os resultados são apresentados na Figura 5.24. 
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Figura 5.24. Notas de intoxicação aos 7, 14 e 21 DAA. 

Pode-se notar através da Figura 5.24 que não houve diferença significativa entre o 

experimento controle (T1) e as soluções degradas (T6-T13), o que corrobora com a ideia de que 

a degradação do dicamba foi efetiva nesse processo de degradação via Fenton-like, utilizando 

o Hy-Fe. 

5.4. CONCLUSÃO 

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que o  Hy-Fe produzido nesse 

trabalho pode ser utilizado em um processo Fenton-like heterogêneo na degradação do dicamba 

em sistemas aquosos de forma simples e eficiente. O compósito produzido via síntese 

hidrotérmica (Hy-Fe) apresentou melhores resultados que o compósito produzido via pirólise, 

além de apresentar a vantagem de ser produzido em apenas uma reação (síntese one pote). As 

plantas dos ensaios biológicos não apresentaram sintomas de intoxicação visual para os 

tratamentos realizados utilizando o Hy-Fe em uma reação via Fenton. Sendo assim, o compósito 

Hy-Fe tem potencial para ser implementado em uma tecnologia de degradação da calda de 

resíduo de dicamba em tanque de pulverização, sendo uma alternativa viável, de baixo custo e 

ambientalmente segura.  
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CONSIDERAÇÕES FINAIS E CONCLUSÃO GERAL 

O reaproveitamento de resíduos industriais ou agrícolas para processos de remediação 

ambiental é de grande interesse. neste contexto, o presente trabalho avaliou a utilização da palha 

de café para produção de biochar, via pirólise, para aplicação na adsorção de Fe(II) de solução 

aquosa. Adicionalmente, foi avaliado a utilização desse material contendo ferro adsorvido para 

a produção de um compósito de biochar e nanopartículas de ferro zero (nZVI) para aplicação 

na remoção de corantes (alaranjado de metila e azul de metileno) e degradação de herbicida 

(dicamba). Por final, produziu-se um biochar por síntese hidrotérmica, e avaliou-se a 

degradação do dicamba por reações Fenton-like. A critério de comparação, um resumo dos 

resultados do tratamento dos poluentes obtidos para cada um dos materiais produzidos e 

estudados é apresentado Tabela 5.1 

Dada a relevância científica do presente estudo, foi possível a publicação de dois artigos 

em revistas conceituadas como a New Journal of Chemistry (fator de impacto 3,59) e a 

Environmental Nanotechnology, Monitoring & Management (fator de impacto 5,65), referentes 

ao conteúdo dos Capítulos 2 e 3 da tese (Apêndices 1 e 2). Parte do estudo referente Capítulo 2 

e 3 foi apresentado em um congresso internacional (Encontro Latino Americano de Pós 

Graduação), recebendo o prêmio de melhor trabalho de área, e um dos cinco melhores trabalhos, 

respectivamente (Apêndices 3 e 4). Por final, almeja-se a publicação de mais dois artigos, que 

estão sendo redigidos, com os resultados dos Capítulos 4 e 5 em uma revista científica.
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Tabela 5.1. Comparativo dos resultados obtidos nessa tese na remoção de poluentes utilizando-se os materiais sintetizados (BIO350, BIO600, 

nZVI/BC, BIOFe e Hy-Fe) nas melhores condições. 

Material Condições 
de Síntese 

Poluente Condições reacionais Cinética – k 

(mg g-1 min-1) 
Isoterma - Qmáx 

(mg g-1 ) 
Remoção 

(t) 
BIO350 Pirólise 

350 ºC 
Fe(II) 

(C0 = 90 mg L-1) 
Volume = 100,00 mL; dose = 

1,00g L-1; 

pH0 = 4,8; T = 25 °C 

 

Volume = 100,00 mL; dose = 

1,00g L-1; 

pH0 = 4,8; T = 25 °C 

0,024 
 

109,8 
 

100 % 
(300 min) 

BIO600 Pirólise 
600 ºC 

Fe(II) 
(C0 = 90 mg L-1) 

0,013 112,3 
 

100 % 
(300 min) 

nZVI/BC BIO350/ 
Redução com 

NaBH4 
BIO350/ 

Redução com 
NaBH4 

Alaranjado de metila 
(C0 = 1×10-4 mol L-1) 

Volume = 100,00 mL; dose = 

1,00g L-1; 

pH0 = 4,5; T = 25 °C 

0,042 57,1 
 

90 % 
(120 min) 

nZVI/BC Azul de metileno 
(C0 = 1×10-4 mol L-1) 

Volume = 100,00 mL; dose = 

10,0g L-1; 

pH0 = 10,0; T = 25 °C 

0,541 62,1 
 

100 % 
(120 min) 

BIOFe BIO350/ 
Redução com 

NaBH4 

Dicamba 
(C0 = 250 mg L-1) 

Volume = 500,00 mL; dose = 

10,0g L-1; 1,00 mL de H2O2 1 

mmol L-1; 

1,00 mL de Al2(SO4)3 1 mol L-1; T 

= 25 °C 

- - 95 % 
(300 min) 

Hy-Fe Síntese 
hidrotérmica 

Dicamba 
(C0 = 50 mg L-1) 

Volume = 500,00 mL; dose = 1,0g 

L-1; 1,00 mL de H2O2 1 mmol L-1; 

1,00 mL de Al2(SO4)3 1 mol L-1; T 

= 25 °C 

- - 100 % 
(300 min) 
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