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RESUMO

GUIMARAES, Tiago, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, maio de 2022. Sintese de
materiais carbonaceos a partir de palha de café arabica para remocao de contaminantes
em sistemas aquosos. Orientadora: Renata Pereira Lopes Moreira. Coorientadores: Ana Paula
de Carvalho Teixeira e Antonio Alberto da Silva.

A utilizag¢do do biochar na remediag¢do de contaminantes em sistemas ambientais tem crescido
nos dltimos anos, devido as suas caracteristicas de drea superficial especifica e superficie
funcionalizada com grupos oxigenados. Portanto, esta tese teve como objetivo produzir
biochars com diferentes caracteristicas a partir da palha de café ardbica (Coffea arabicca) e
aplica-los na remocdo de contaminantes em sistemas aquosos. Essa tese foi dividida em cinco
(5) capitulos. No primeiro capitulo € descrita uma breve revisdo da literatura sobre as
caracteristicas, métodos de producgdo, caracterizacdo e aplicacdes do biochar. No segundo
capitulo sdo descritos os processos de sintese do biochar em diferentes temperaturas
(350 e 600 °C) via pirdlise, assim como a caracterizacio e aplicacdo na remog¢ao de Fe(I). O
biochar apresentou caracteristicas amorfas antes da adsor¢ao do Fe, bem como a formacgdo de
uma nova estrutura em forma de agulhas apds a adsor¢do. O processo de remogao desse ion foi
endotérmico, apresentando cinética de pseudo-segunda ordem. O modelo de Langmuir foi o
que melhor se ajustou aos dados experimentais. No terceiro capitulo o material contendo ferro,
produzindo no primeiro capitulo, foi usado na producdo do BIOFe, via reducdo quimica
empregando borohidreto de sddio. Esse material foi usado na remog¢ado dos corantes alaranjado
de metila (ALM) e azul de metileno (AZM) em sistemas aquosos. Na remo¢ao de ambos 0s
corantes acontecem, simultaneamente, o processo de adsorcao e degradagdo, sendo o primeiro
mais favordvel. Por isso, foi proposto um processo de degradacdo sequencial (adsorcdo com
biochar seguida de redu¢do com nanoparticulas de Fe de valéncia zero), em que a principal
vantagem seria a diminui¢do do volume de efluente a ser degradado. No quarto capitulo foram
descritos os resultados de degradacdo do herbicida dicamba (produto comercial) em solucao
aquosa empregando BIOFe em um sistema Fenton-like. Pode-se observar que o compdsito
apresentou potencial para ser utilizado na degradacdo do dicamba, uma vez que o ensaio
bioldgico com planta indicadora (feijjdo - Phaseolus Vulgaris) apresentou resultados de
intoxicacdo considerados aceitaveis (10%). No quinto capitulo, foram descritos os resultados

da degradagdo do herbicida dicamba utilizando um compdsito a base de biochar produzido via



sintese hidrotérmica. Pdde-se observar que o composito apresentou melhores resultados que o
biochar produzido via pirdlise, e o sistema desenvolvido foi relativamente simples e de facil

aplicacao.

Palavras-chave: Biomassa. Adsor¢do. Degradacdo. Alaranjado de metila. Azul de metileno.

Dicamba.



ABSTRACT

GUIMARAES, Tiago, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, 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 °C) 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-/ike 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.



Keywords: Biomass. Adsorption. Degradation. Methyl orange. Methylene blue. Dicamba.
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INTRODUCAO GERAL

Segundo a International Biochar Initiative, o biochar pode ser definido como um
material s6lido formado a partir da decomposi¢ao termoquimica da biomassa em um ambiente
com oxigénio limitado [1]. Embora o principal elemento presente na estrutura do biochar seja
o carbono (C), a sua composi¢ao elementar tende a variar de acordo com as condi¢des de
producdo do biochar e a matéria-prima usada [2]. Em geral, os biochars contém, além do
carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O), pequenas quantidades de nitrogénio (N) e enxofre
(S), além de cinzas [3].

Em reacdo as aplicagdes, o carvao vegetal € geralmente usado para geracdo de calor, em
contrapartida, os biochars tém sido amplamente utilizados como material adsorvente para
poluentes em sistemas aquosos [4] e atmosféricos [S], producdo de catalisadores [6], producao
de biodiesel [7], e principalmente, como aditivos do solo [8]. Tais aplicagdes estdo relacionadas
as suas caracteristicas principais, que sdo, como regra geral, grande drea superficial especifica,
estrutura porosa, grupos funcionais de superficie, alto teor de nutrientes e grande capacidade de
armazenamento de dgua [9].

O biochar foi inicialmente introduzido no cotidiano com a principal funcdo de alteracao
do solo, devido ao seu papel positivo no sequestro de carbono, reduzindo as concentragdes de
gases de efeito estufa, e melhoria da fertilidade do solo [10]. Recentemente, algumas outras
aplicacdes do biochar também foram estudadas como, por exemplo, producdo de células a
combustivel [11], supercapacitores [12], e como suporte para a producdo de novos compdsitos
como nanaparticulas de ferro suportadas em biochar [13].

Portanto, pretende-se nesta tese sintetizar materiais carbondceos a partir da palha de café
arabica e aplica-los na remediacdo 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 € uma cultura bienal, intercalando ciclos de baixa e alta produtividade, a
quantidade de palha de café produzida é substancial e, portanto, a quantidade de residuo de

biomassa também é gerada em grandes quantidades.

1.1.LREVISAO DA LITERATURA

1.1.1. Caracteristicas do biochar

O biochar € um produto sé6lido produzido a partir da carboniza¢ido de uma determinada

biomassa, sendo a pirélise um dos principais processos utilizados [14]. As estruturas mais
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conhecidas dos materiais carbonédceos sdo o diamante, grafite e o fulereno, porém, a maioria
dos compostos possuem estruturas menos ordenadas, como por exemplo, os biochars [15]. Por
apresentarem estruturas microscopicas porosas, os biochars podem ser utilizados na adsor¢ao
de contaminantes organicos e inorginicos, especialmente se passarem por um processo fisico
ou quimico de ativagdo [16]. Xiao e Chen 2017 observaram agregados do tipo grafeno-like no
biochar produzido a partir de cana-de-acticar usando um microscopio eletronico de varredura

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

Fase heterogénea Agregados de Grafeno-like Grupos Aromiticos Arranjo estrutural

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

(b) Estrutura quaterndria de biochars [18].

Os biochars, de modo geral, contétm uma variedade de nutrientes que podem ser
utilizados na alteracdo do solo ou no sequestro de carbono [19]. Porém, essas caracteristicas
dependem do tipo de matéria-prima utilizada na sua produgdo, bem como os parametros
envolvidos neste processo, como serdo descritos nos préximos itens [2]. A ativac¢do do biochar
pode melhorar significativamente as suas propriedades como, por exemplo, drea superficial,
volume de poros, propor¢do de microporos, entre outras [20]. Porém, a adsorcdo de
contaminantes pelo biochar pode sofrer interferéncia por {ons presentes em solu¢do, pH, o qual
pode interferir e/ou modificar os grupos de superficies do biochar, interferindo nas interacdes

com 0s contaminantes [15].
1.1.2. Producdo do biochar

O biochar pode ser produzido a partir de diferentes biomassas, como espécies lenhosas
e herbéceas, residuos de madeira, bagaco, serragem, residuos agricolas, bio-sélidos, grama,

plantas aquaticas, entre outras [20]. A escolha do processo de carbonizac¢do € 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 producdo [21]. Os principais processos de
producdo sdo carbonizacdo hidrotérmica, gaseificacdo, e pirdlise [22].

A carbonizacido hidrotérmica (HTC) é um processo que vem se mostrando atraente
devido a sua simplicidade, baixo custo e efici€ncia energética [23]. A técnica consiste em
carbonizar a biomassa em uma autoclave, na presenca de dgua, utilizando temperaturas entre
150 e 260 °C [24]. Ao longo do processo, a biomassa sofre uma série de rea¢des de estruturacio
e decomposicdo, iniciando com a hidrdlise, seguida por desidratacdo e descarboxilagdo, e
finalmente, recondensac¢do e aromatizagdo [25]. Porém, embora a HTC seja uma técnica versatil
e promissora, muitas pesquisas ainda precisam ser desenvolvidas com intuito de compreender
0s processos, mecanismos e reacdes quimicas complexas envolvidas no processo [26].

A gaseificacdo é um processo quimico de conversdao da biomassa na presenca de gas
oxigénio, ar, nitrogénio ou di6xido de carbono [27]. Os gases produzidos durante a gaseificacdo
sdo, principalmente, CO, CO», H> e N2, denominados gés de sintese [28]. A gaseificacdo € um
processo bastante eficiente na producao de H», principalmente em escala industrial. Porém, a
producdo do biochar, coproduto da producgdo de gas de sintese, apresenta baixa eficiéncia [20].

A pirdlise € um dos processos mais eficientes utilizados na producdo do biochar [29].
Neste processo, a biomassa é degradada termicamente em atmosfera inerte, ou com baixo teor
de oxigénio, no qual sdo gerados trés produtos, o bio-6leo (liquido), biochar (s6lido) e biogés
[30]. Para se obter uma maior quantidade de um dos seus produtos (biochar, bio-6leo e biogés),
alguns parametros podem ser otimizados dentro da pirdlise, como a temperatura final de
pirdlise, tempo de residéncia e taxa de aquecimento. Geralmente, temperaturas até 600 °C
favorecem a producdo do biochar [31].

A pirdlise pode ser classificada com base na taxa de aquecimento e seu tempo de
residéncia, apresentando suas proprias vantagens e limitacdes para cada tipo de pirdlise. Na

Tabela 1.1 s@o resumidos os pardmetros operacionais de cada uma dessas classificacdes.

Tabela 1.1. Diferentes tipos de pirdlise e condi¢des operacionais. *

Lenta Rapida Instantinea  Intermediaria
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 residéncia (s) 300-550 0,5-10 <1 0,5-20

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

H4 uma relacdo entre o rendimento do biochar e a temperatura de pirdlise, sendo que o
rendimento diminui, 2 medida que se aumenta a temperatura [33]. Em temperaturas entre 150
a 550 °C ocorre uma mudanca estrutural de carbono alifatico para carbono aromatico, ou seja,
ha uma diminui¢do 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
carater acido-base, que podem atuar como trocadores de cdtions e anions no ambiente. Também
podem promover um maior acimulo de carbono e nutrientes (nitrogénio, enxofre e potdssio),
que sdo perdidos a temperaturas [35]. Atualmente, sabe-que que os principais grupos funcionais
dos biochars, em geral, sdo grupos carboxilicos e fendlicos, contendo carbonos arométicos e
heterodtomos, porém, as caracteristicas desses materiais variam muito conforme suas condi¢oes

de processamento térmico [36].

1.1.3. Caracterizac¢do do biochar

1.1.3.1. Ponto de Carga Zero (PCZ)

O pH € um parametro muito importante, que influencia a adsor¢ao de um determinado
contaminante por um adsorvente. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor, pois o
pH determina o grau de distribuicdo das espécies quimicas de um determinado composto em
solucdo e, também, a carga superficial do adsorvente. Vale ressaltar que a carga da superficie
do adsorvente depende da sua composi¢ao e caracteristicas [37]. O Ponto de Carga Zero (PCZ)
€ um parametro que mostra a tendéncia de uma superficie se tornar positiva ou negativamente
carregada em fungdo do pH. O PCZ consiste no valor de pH necessario para que a carga liquida
do adsorvente seja nula (pHpzc). Para valores de pH inferiores ao pHpzc, a carga superficial é
positiva e a adsor¢do de anions é favorecida. Enquanto que, para valores de pH superiores ao
pHrzc, a carga superficial € negativa e a adsorcdo de cations € favorecida [37].

O valor do pHpzc de biochar depende da biomassa utilizada e do processo de producao.
Gedam et. al. 2019 obtiveram um pHpzc de 4,8 para o biochar produzido por pirdlise a partir
de esponja de cabaca, o qual foi utilizado na remocao de Pb(II). Segundo os autores a remog¢ao
de Pb(II) € favorecida em pH maior que 5,0 [38]. Chem et. al. 2019 utilizaram uma técnica de
explosdo a vapor de palhas de cultivo, visando melhorar as caracteristicas do biochar para
aplicacdo 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 alteracdo do solo, no que diz respeito a retencdo de nutrientes

anidnicos.
1.1.3.2.Difracdo de Raios X (DRX)

Descobertos em 1895 por Roentgen, os raios X, de comprimento de onda da ordem de
0,5a2,5 A, tornaram-se uteis no estudo da estrutura cristalina através do fendmeno da difragao,
que permite obter os parametros de rede [40]. Com base nos padrdes de difracao obtidos, pode-
se estabelecer a composi¢do quimica e morfoldgica do cristal [41].

O fenomeno de difracdo é observado em estruturas cuja rede cristalina possui alta
regularidade, diferentemente dos materiais amorfos. Quando um feixe de raios X incide sobre
um material sélido, uma fracdo desse feixe sera difratada em todas as direcdes pelos elétrons,
que estdo associados aos dtomos ou fons, que se encontram na trajetéria do feixe [40]. Se a
diferenca nos comprimentos das trajetdrias incidentes e refletidas for igual a um nimero inteiro,
uma interferéncia construtiva dos raios dispersos ird ocorrer potencializando a intensidade da
onda. Assim, o fendmeno de difracdo de raios X é esquematizado na Figura 1.2. O

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

Figura 1.2. Esquema do fendmeno de difracdo de raios X [42].

nA = 2dnw.sen(0) (Eq. 1.1)

Em que 4 (nm) é comprimento de onda; duu corresponde a distancia interplanar, em
nandmetros; 6 corresponde ao angulo de difracdo, dado em graus (°) e hkl corresponde aos
indices de Miller do cristal.

Se a lei de Bragg nao for satisfeita, as ondas se interferirdo de maneira ndo construtiva
e serd produzido um feixe de difracdo de intensidade muito baixa [42]. A lei de Bragg é uma
condic¢do necessdria, mas nao suficiente para a difracdo por cristais reais. Ela especifica quando

a difracdo ird ocorrer para células unitdrias que possuem atomos posicionados nos vértices.
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Entretanto, os dtomos posicionados em outras posicdes, atuam como centros de posicoes
adicionais, que podem produzir dispersdes fora de fase em certos angulos 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 abrangéncia em 20= 25-30°, indicando um carater
amorfo do material. Também foram observados picos em 260 = 30 e 55°, que foram atribuidos a
silica [43]. Resultados semelhantes foram encontrados por Bueno et. al. 2019, que produziram
um biochar do bagaco de cana de actcar [35]. Os principais resultados de DRX consistiram na
identificacao de dois picos referentes a celulose centradas em 20 ~15 e 22°, indicando a presenca

de celulose cristalina, e tragos de silica amorfa no intervalo de 26 = 25 a 45° para o biochar.

1.1.3.3. Fluorescéncia de raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X (FRX) baseia-se na producdo e detec¢do de raios X
caracteristicos, que sdo radiacdes eletromagnéticas de alta frequéncia, com comprimento de
onda na faixa de 0,003 a 3 nm [44]. Estes sdo produzidos pelo fendmeno fotoelétrico, emitidos
pelos elementos constituintes da amostra quando irradiada. Quando os elétrons, da camada mais
interna do dtomo (por exemplo, K e L), interagem com f6tons de energia na regido dos raios X,
pode ocorrer a foto ejecdo desses elétrons, criando-se uma vacancia. Para promover a
estabilidade, ocorre imediatamente o preenchimento das vagas eletronicas por elétrons das
camadas adjacentes [45]. Como resultado, ha um excesso de energia no processo, que € emitido
na forma raios X caracteristicos de cada 4tomo presente na amostra.

Liu et. al. 2020 produziram um biochar a partir da madeira de carvalho e o utilizaram
na remocdo de Cr(VI) [46]. Para caracterizagdo, foi utilizada, entre outras técnicas, a de FRX.
Os resultados confocais de imagem por fluorescéncia de raios X por micro-raios (CMXRFI)
indicaram que o Cr total foi heterogeneamente distribuido no material, com maior intensidade
préxima a superficie da particula. Tais resultados contribuiram na elucidacao do mecanismo de
remo¢do, que, segundo os autores, envolveram a atracao eletrostatica e difusdo no interior da
particula, seguidos por reacdes de reducgdo e troca iOnica.

Lima et. al. 2015 utilizaram a FRX para caracterizacdo dos elementos presentes na
palha de café ardbica, o que permitiu identificar dezesseis substancias. Segundo os autores, foi
observada maior concentragdo de quatro delas: K2O (6xido de potassio), P.Os (pentoxido de
fosforo), MgO (6xido de magnésio) e CaO (6xido de célcio) [54]. As quatro substincias
quimicas encontradas em maior concentracdo na palha de café consistem nos elementos

quimicos essenciais para garantir o desenvolvimento de plantas.
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1.1.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permite gerar imagens de
uma superficie s6lida com alta resolucido, seja ela porosa ou regular [47]. As imagens obtidas
podem se apresentar de maneira tridimensional, obtendo-se informacdes da morfologia da
superficie do material, homogeneidade e presenca de poros [48]. A técnica fundamenta-se na
aplicacdo de um feixe de elétrons sobre uma superficie, visando a geracdo de imagens micro-
processadas [40]. Esse feixe de elétrons interage com a amostra, que deve apresentar aprecidvel
condutividade elétrica. Para isso, amostras ndo condutoras sdo submetidas a um recobrimento
superficial com material condutor, como platina (Pt) ou ouro (Au), sendo este processo
denominado metalizagdo [40].

A andlise elementar por Energia Dispersiva de Raios X (EDS) é comumente acoplada
ao MEV (MEV-EDS), sendo o principio da técnica similar a fluorescéncia de raios X
tradicional, FRX. Os elétrons disparados contra a amostra sdo capazes de expelir os elétrons
das camadas mais internas dos dtomos que a compdem e, com isso, causar o efeito de
fluorescéncia [42]. Como os elétrons de um dado dtomo possuem energias diferentes e
caracteristicas desse dtomo, é possivel identificar quais elementos quimicos estdo presentes na
area de incidéncia do feixe [49].

Wang et. al. 2019 utilizaram o MEV para obter informa¢des morfoldgicas do biochar
produzido a partir do residuo de salgueiro e, também, do material apds suportar nanoparticulas
de ferro de valéncia 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 compoésito nZVI/biochar é completamente

diferente da morfologia das nZVI e do biochar, sendo essas diferengas atribuidas a formagao

de novos grupos funcionais na superficie do compdsito [43].
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Figura 1.3. Imagens de microscopia eletronica de varredura de (a) biochar (BC), (b)
nanoparticulas de ferro (nZVI), (c) compdsito (nZVI/BC) [43].

Yi et. al. (2022) utilizaram um biochar produzido pela pirélise da Egeria najas, que foi
entdo modificado por Fex(SO4); e avaliado para a adsor¢ao de Cr(VI). As caracteristicas
superficiais do biochar foram investigadas por Microscopia Eletronica de Varredura equipada
com Espectroscopia de raios X por Energia Dispersiva, entre outras. Os autores concluiram que
a morfologia da superficie do compdsito mostrou uma superficie porosa e acompanhada de
muitas particulas irregulares, em que uma ampliacio dessa imagem mostrou que eram
particulas cubicas, que podem pertencer a cristais de y-Fe>O3, sendo que o EDS desse compdsito

mostrou a distribui¢do uniforme de Fe no mapeamento da superficie [50].

1.1.3.5. Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

A radiacdo infravermelha corresponde a uma regiao do espectro eletromagnético situada
entre as regides do visivel e micro-ondas. A regido compreendida entre 14.000 e 4.000 cm™ é
denominada infravermelho préximo ou near infrared (NIR). A regido situada entre 4000 e 400
cm’!, denomina-se infravermelho médio ou middle infrared (Mid-IR). Enquanto que a regido
entre 700 e 200 cm™! é denominada infravermelho distante ou far infrared (FIR) [51].

A espectroscopia na regido do infravermelho mede as energias de ligacdo entre estados
vibracionais e rotacionais quando uma molécula absorve energia nessa regido. Os diferentes
grupos funcionais, presentes em uma molécula, absorvem energia em diferentes frequéncias do
espectro Mid-IR [51]. Consequentemente, o espectro no Mid-IR é muito utilizado na
identificacdo estrutural e, atualmente, em andlises quantitativas [51].

A utilizagdo de transformada de Fourier é uma ferramenta matemdtica que pode
melhorar a resolucdo dos espectros de infravermelho obtidos [52]. Desse modo, a
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é considerada
uma das técnicas experimentais mais importantes para identificacio de caracteristicas
estruturais [53]. Além de informagdes qualitativas, a técnica permite a determinacdo 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 silicio, o qual foi utilizado na adsorcdo de cobre [54]. Esse biochar apresentou

1

uma banda em torno de 1600 cm™', atribuida a vibragdo de estiramento da dupla ligacao

1

carbono-carbono (vC=C), e uma banda em 3340-3450 cm ', atribuida a vibracdo de
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alongamento de grupos hidroxila (vVOH). Gupta et. al. 2015 caracterizaram um biochar
produzido a partir de residuos de ché coletados em uma barraca no campus do IIT Roorkee, na
India [55]. Os resultados de FTIR identificaram ligagdes do tipo vC=0 (1700 cm™), vC-O (1200
cm’™!). Além disso, bandas entre 600 a 500 cm™ também foram identificadas e atribuidas a SiO»
presentes na superficie do biochar [55]. Esse biochar foi utilizado na adsorcio simultinea de
Cr (VI) e fenol. Apés a adsorcdo, a banda mais intensa em 3500 a 3000 cm™! tornou-se menos
intensa, sendo possivel observar mudangas nas frequéncias vibracionais em torno de 1700 a

1200 cm™!, que indicaram a ligagio 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 anélise térmica diferencial ou differential thermal analysis (DTA) s@o técnicas muito
utilizadas na caracterizacdo de diferentes tipos de materiais [56]. Em uma TG, registra-se a
massa de uma amostra, sob atmosfera controlada, em fun¢do da temperatura ou do tempo,
enquanto a temperatura da amostra € aumentada. O gréifico de porcentagem de massa em funcao
do tempo € chamado de curva termogravimétrica ou curva TG. A informacdo fornecida pela
TG ¢é quantitativa, sendo associada as reagdes de decomposi¢cdo e oxidacdo dos materiais e,
também, aos processos fisicos, como vaporizagdo, sublimacgdo e dessorcao [57].

Entre as aplica¢cdes mais importantes da TG, estdo as andlises de composi¢ao de sistemas
complexos como, por exemplo, determinacio da energia de ativacao de processos de combustao
de 6leos combustiveis [58]. A DTA € uma técnica na qual a diferenga de temperatura entre uma
substancia e um material de referéncia é medida em fun¢@o da temperatura, quando ambos sao
submetidos a um programa de temperatura controlada [56].

A importancia do uso da TG pdde ser observada na Figura 1.4, que apresenta um
termograma da serragem da madeira de seringueira, do trabalho de Ghani ez. al. 2013. Um
evento térmico foi observado entre 300 e 400 °C referente a decomposi¢do da celulose, etapa
esta que domina o processo, resultante na maior perda de massa observada. Segundo os autores,
nessa temperatura a biomassa sofre (i) fragmentacao para produzir hidroxilacetaldeido, dlcoois
acidos e outros carbonilos; (ii) despolimerizagdo (iii) a desidratacdo de carvao, gases e agua,
sendo que a pirdlise da lignina produz biochar, gases ndo condensaveis e vapores condensdveis.

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

a taxa de aquecimento constante (10 °C min~') com gds de varredura N2 a 120 mL min~! [5b9].

1.1.3.7.Area Superficial especifica e isoterma BET

As propriedades de superficie sao fundamentais as diversas aplicacdes, como a catdlise
e adsorcdo, por exemplo. Entre essas propriedades, a drea superficial especifica é a mais
importante [60]. Em particulas sélidas, esse parametro tem sido, usualmente, obtido por meio
de andlise de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio, em que se utiliza o modelo desenvolvido por
Brunauer, Emmett e Teller (BET) [60]. Com base nos modelos matematicos de equilibrio de
adsor¢do de Langmuir e BET, foi possivel desenvolver um novo modelo de isoterma, mais
abrangente, denominado modelo de multiplas camadas (Eq. 1.2). As equagdes obtidas sio
capazes de predizer valores compativeis médios para o calor de adsor¢@o e o volume de gés

necessdrio para completar a monocamada em um sélido [61].

v = vmCp
(p-po)[1+(c-1)(Z)|

(Eq.1.2)

Em que v é o volume do g4s adsorvido (m?), v, é o volume de gés adsorvido quando a
superficie do sélido estd completamente coberta por uma monocamada, ¢ € a constante BET, p
€ a pressao medida no estado de equilibrio, po € a pressdo do sistema (Pa).

Khataee et. al. 2019 sintetizaram um compdsito de cobre/biochar (Cu>O-CuQO/biochar)
pelo processo hidrotérmico e o utilizaram como fotocatalisador na degradacdo do corante

reativo laranja 29 (RO29) [62]. Segundo os autores, a drea superficial especifica e o volume
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total de poros do biochar foram de 78,63 m%/g e 0,75 m?/g, respectivamente. Enquanto para
Cu0-CuO foram de 15,09 m%*/g e 0,10 m?/g, respectivamente. O biochar se apresentou como
um excelente suporte para a imobilizacdo do CuxO-CuO. Como esperado pelos autores, a
incorporagdo de particulas de CuxO-CuO na superficie do biochar melhorou as caracteristicas
do compésito em termos de drea superficial especifica (32,91m?/g) e volume de poros (0,37
cm’/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 ativagao de
K>COs3 induzida por micro-ondas [63]. A andlise de adsor¢ao/dessor¢ao de N> foi utilizada para
determinar a drea superficial especifica e o volume total de poros, que foram identificados como

1104,45 mZ/g, e 0,615 m3/g, respectivamente.
1.1.4. Aplicacdes do biochar

O biochar tem sido amplamente utilizado em processos de remediacdo de contaminantes
ambientais [64]. Como mencionado, pelo fato de ser um material poroso, com grande area
superficial especifica, o biochar é usado para adsorver compostos toxicos € nocivos aos seres
vivos [65]. Suas caracteristicas também permitem o seu uso como suporte de diferentes
catalisadores, que sdo aplicados para as mais diversas aplicagdes, como serdo descritos nos

proximos itens.
1.1.4.1. Catélise

A conversao da biomassa tem sido bastante estudada nos tltimos anos. A carbonizacio
¢ identificada como uma das mais promissoras tecnologias renovaveis para a conversao de
biomassa em gas de sintese [66], principalmente, hidrogénio (H2) e mondéxido de carbono (CO)
[67]. Nestes processos de conversdo, obtém-se também o bio-6leo bruto (alcatrdo), que
apresenta propriedades inferiores em relacdo aos combustiveis fésseis como, por exemplo, forte
corrosividade, alto teor de oxigé€nio e baixa estabilidade térmica [68]. Sendo assim, para a
producdo de combustiveis de alta qualidade, faz-se necessario um melhoramento desse bio-
6leo, que pode ser realizado por craqueamento [69] e, através de hidrogenagao catalitica [70].

A utilizacdo do biochar como suporte de diferentes catalisadores para o craqueamento
do alcatrao pode ser implementada, simultaneamente, dentro do carbonizador [71]. Vdrios
catalisadores vém sendo investigados para alcangar uma alta conversao de bio-6leo [68]. Chen

et. al. (2018) [72] avaliaram o uso do biochar como suporte para o niquel na reforma a vapor
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do 4cido acético (Ni/biochar). Segundo os autores, a conversao de CO: e hidrogénio atingiram
rendimentos de 91,2 e 71,2%, respectivamente. Os autores concluiram que o catalisador a base
de biochar foi promissor para a produgdo efetiva de hidrogénio via reforma a vapor do bio-6leo.

Krerkkaiwan et. al. 2013 utilizaram um biochar da palha de arroz para decomposicao
do alcatrdo em um reator de leito fixo de dois estdgios [73]. O biochar desempenhou uma
atividade catalitica significativa na decomposi¢dao dos hidrocarbonetos aromdticos de maior
massa molar, que foram gerados a uma temperatura de pirdlise alta. Na presenca de vapor, o
biochar também exibiu um papel catalitico na reforma do vapor de alcatrdo, apresentando
rendimento de aproximadamente 50% na producdo de Hz, CO, CH4 e COa.

Xu et. al. 2014 investigaram o desempenho catalitico de um compésito de niquel (Ni)
suportado em biochar derivado do carvao Yulin, para reforma de CO; e CH4 [74]. Os resultados
indicaram que o catalisador preparado pela co-impregnacao de Ni e Cr possui maior atividade
em relacdo a impregnagdo sequencial, com um rendimento de 61,6% para uma relagdo molar
de 3 para 2 de CH4/CO>. Além disso, foram realizados testes de reuso e ndo foi observada
deterioragdo no desempenho catalitico dos catalisadores. Os autores concluiram que o

carboneto de niquel era a espécie ativa formada durante a reagdo.

1.1.4.2.Restauragdo do solo

O cromo (Cr) € amplamente utilizado em diversas aplicagdes industriais, porém as dguas
residuais, contaminadas com esse ion, dispostas de maneira inapropriada podem levar a uma
contaminagdo generalizada do solo [75]. Devido a sua carcinogenicidade, persisténcia e
bioacumulacdo, essa contamina¢cdo gera um acumulo de Cr nas plantas, entra na cadeia
alimentar, apresentando-se como potencial risco a saide humana [76]. Nesse sentido, Lyu ez.
al. (2018) avaliaram a utilizacdo de um compdsito de carboximetilcelulose-FeS/biochar (CMC-
FeS/biochar) para imobilizacdo de Cr(VI) em solos contaminados [77]. Esse compdsito
apresentou maior capacidade de imobilizacao de Cr(VI) do que o respectivo biochar simples.
A imobilizacdo do Cr(VI) consistiu em um processo hibrido de reducdo/sor¢ao/precipitacao,
combinando as vantagens do biochar, da carboximetilcelulose e do FeS para remediacdo de
minerais in sifu.

O selénio (Se) vem despertando a atengdo de pesquisadores em satide humana, pois €
um mineral essencial para a saude ambiental e humana [78]. Porém, a ingestdo excessiva pode
induzir efeitos cancerigenos e teratogénicos, como distirbios gastrointestinais, cirrose hepéatica

e edema pulmonar em casos extremos [79]. Mandal et. al. (2020) avaliaram o uso de um
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compdsito de polissulfeto, nanoparticulas de ferro (nZVI) e biochar, e um compdsito (PS-
nZVI/BC) para a alteragcdo de solos contaminados com selénio [80]. O compdsito foi capaz de
imobilizar significativamente o selénio do solo, reduzindo a sua lixiviacdo e a sua bio-
acessibilidade. Tais resultados sugerem uma transformacdo de um composto mais biodisponivel
em uma espécie menos biodisponivel. Pode-se concluir, portanto, que a utilizacdo de
compdsitos a base de biochar sdo materiais promissores que podem ser utilizados na remediacao
ambiental do solo, com boas perspectivas de aplicacdo de modo simples, pratico e

economicamente viavel.

1.1.4.3.Biochar como suporte de catalisadores para degradacdo de contaminantes em dgua

Outra aplicac@o interessante para o biochar consiste na sua utilizacio em processos
fotocataliticos na remog¢do de contaminantes em sistemas aquosos. Thiruppathi ez. al. (2020)
[81] sintetizaram e caracterizaram um nanocompdsito de tungstato de cobre (II) suportados em
biochar (Bio-CuWOy), que foi aplicado na remocdo de ciprofloxacina, obtendo-se 97% de
remocao em 90 min. As espécies responsdveis pela degradagdo foram "OH e “O2, enquanto h™ e
e  desempenham um papel secunddrio. O mecanismo pelos autores pode ser visualizado na

Figura 1.5.
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Figura 1.5. Possivel mecanismo para a fotodegradacdo da ciprofloxacina usando

nanocompositos Bio-CuWO4 [50].

Materiais a base de ferro sdo muito utilizados em processos de remocgdo de
contaminantes, seja na forma de 6xidos para uso como como adsorventes, por exemplo [82],
seja na forma metdlica [83]. O ferro apresenta vantagens de ser ambientalmente seguro, de

baixo custo, ndo téxico e altamente acessivel, pois € um dos elementos metédlicos mais
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abundantes da crosta terrestre [84]. O uso do biochar como suporte para o nanoparticulas de
ferro de valéncia zero (nZVI) permite uma boa dispersdo e maior eficiéncia [85].

Mao et. al. (2019) utilizaram um compdésito de biochar e nZVI como ativador de H,O»
para gerar radicais hidroxila ('OH), sendo o sistema utilizado na degradacdo de ciprofloxacina
em sistemas aquosos [86]. A andlise morfoldgica permitiu verificar que as particulas de nZVI
se distribufam uniformemente na superficie do biochar. Excelentes resultados foram obtidos,
obtendo-se 70% de remocao nas condi¢des ideais de reacao.

A remog¢do de Cr(VI) por um compésito de nZVI/biochar € bastante difundida na
literatura [87,88]. Em geral, o mecanismo de remocao sugere que as nZVI atuem na reducao de
Cr(VI) a Cr(Ill), enquanto o biochar € fundamental para promover a estabilidade das
nanoparticulas e controlar sua agregacdo. Gao et. al. (2018) utilizaram nZVI suportadas em um
biochar produzido a partir de residuos de ervas (Astragalus membranaceus) para remog¢ao de
Cr(VI) em sistemas aquosos [89]. A remoc¢do de Cr(VI) pelo compdsito mostrou-se ser um
processo de superficie, com capacidade mdxima de remocdo de 139,55 + 9,89 mg ¢!, que foi

observada em pH 2,5.
1.1.4.4.Biochar como adsorvente

Dentre as diferentes alternativas para o tratamento de dguas residuais, o processo de
adsor¢do € um dos métodos mais eficazes e vidveis economicamente para remoc¢do de
contaminantes em sistemas aquosos. Por essas razdes, varios estudos tém sido direcionados na
busca de materiais de baixo custo [90]. O carvao ativado consiste em um dos principais
adsorventes usados na remog¢do de contaminantes em dguas residuais. Porém, o uso do carvao
ativado € bastante restrito devido ao seu elevado custo. Uma solucdo 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 ndo-convencionais, tais
como argilas, zedlitas, material silicoso, residuos agricolas e produtos de residuos industriais
tém sido sugeridos, como uma alternativa vidvel para substituicdo do carvao ativado, como
adsorventes para remog¢ao de contaminantes [92]. Uma alternativa interessante € que tem
crescido nos dltimos anos, € a utilizacao do biochar para a adsor¢ao de contaminantes [4], visto
que os biochars podem ser obtidos através de diversos residuos de biomassa [2].

Huang et al., (2022) analisaram o comportamento seletivo € o mecanismo de adsor¢ao

de fosfato em 4gua por diferentes biochar modificados com lantanio, e concluiu que a forma

com que o lantanio € carregado no biochar afeta sua seletividade ao P e aos ions competidores,
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uma vez que a seletividade dos compdsitos de hidréxido de lantanio/biochar para P foi de 90-
100% e dos compositos de carbonato de lantanio/biochar foi de 73-99%, mostrando que a
adsorcao seletiva de P por compdsitos de lantanio/biochar é vidvel [93].

Por sua vez, Nguyen et al., (2021) utilizaram um biochar de residuos florestais para
remogdo de corantes catidnicos de solugdo aquosa, e nas condicdes estudadas, apds apenas 30
minutos, a efici€éncia de adsor¢ao do alaranjado de metila pelo biochar foi superior a 82%, sendo
que o tempo de equilibrio de adsorc¢ao foi estabelecido em 120 min. Os autores ainda relataram
que a eficiéncia de adsor¢cao diminuiu com o aumento do pH de 7 para 12 e que 0 mecanismo

de adsorcdo foi governado atragdo eletrostética e difus@o nos poros [94].
1.1.4.5.Estudos de adsorcao

A quantidade de material adsorvido durante o processo de adsor¢c@o, assim como a

porcentagem de remoc¢do podem ser calculadas de acordo com as Equagdes 1.3 e 1.4.
Qe=V.(C;—C)/M (Eq.1.3)
R.(%) = 100. (C; — C,)/C; (Eq.1.4)

Em que Q. é a quantidade de material adsorvido por unidade de massa de adsorvente
(mg g'h), Ci e C.representam, respectivamente, as concentracdes iniciais e as de equilibrio da
solucdo (mg L), V representa o volume da solucdo (L) e M representa a massa dos biochars
(g). A partir dos valeres de Q. é possivel determinar o mecanismo cinético, isotérmico e
termodinamico do processo de adsor¢ao.

Os estudos cinéticos sao realizados ajustando-se os modelos propostos por Lagergren,
Ho e McKay [95] e pelo modelo de difusdo intraparticula aos dados experimentais, como
descrito nas Egs. 1.5, 1.6 e 1.7, respectivamente.

k
log(Qe — Qp) = 10gQmaxy — (5=52) * t (Eq.1.5)

2.303

Em que Qnarepresenta a capacidade maxima de adsorcdo (mg/g), Q:e Q. representam,
respectivamente, as quantidades de material adsorvidos no tempo ¢ € no equilibrio (mg/g), k;
representa a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min™') e ¢ representa o tempo

(minutos).
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Para determinar os parametros Qmax, ki, € R?, sdo utilizados os coeficientes angular e
linear do grafico log (Qe-Qx) versus t.
‘ —1 + ‘ (Eq.1.6)
— = —_ q.1.
Qt k2 Qmé\x2 Qe
Em que ¢ representa o tempo (min), Quma’ estd associada a capacidade maxima de
adsorcdo (mg g'), O: e Q. representam a quantidade de material adsorvida no tempo ¢ e no
equilibrio (mg g!), respectivamente, e k. representa a constante de velocidade de pseudo-
segunda ordem.
Para determinar os parametros Qmax’, ko, e R?, sdo utilizados os coeficientes angular e

linear do grafico de t/Qt versus t.
1
Qr = kpit 2 +1 (Eq.1.7)

Em que kpi (mg g min*°) é a constante cinética quimica e I (sem dimensdo) é constante
de integracdo. Os modelos de isotermas serdo avaliados de acordo com as Egs. (1.8-1.11) [96].
A escolha do melhor modelo € geralmente realizada de acordo com a avaliacdo dos parametros

encontrados para cada um dos modelos linearizados.

Ce/Qe = 1/meéx + Ce/Qméx (Eq 1'8)

nQ, = Inkp + (1/n).InC, (Eq.1.9)
RT

Qe = Tln(aTCe) (Eq.1.10)

InQ, = InQ,, — ke? (Eq.1.11)

Em que Q. (mg g') é a concentragido de material adsorvida por unidade de massa de
biochar, C, (mg L") é a concentragio de equilibrio do material em solucdo e Qmar (mg g') e b
(L mg) sdo as constantes de Langmuir correspondentes a capacidade méxima de adsorcio e a
constante de energia de adsorcdo, respectivamente, e kr é a constante de Freundlich (mg g™!)
relacionada com a capacidade de adsorcdo, com n sendo um parametro empirico, referindo-se
a intensidade de adsorcdo. O valor de n reflete o grau de heterogeneidade da superficie (n > 1

quando a isoterma € favordvel e n < 1 no caso de isoterma desfavordvel) [63].
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Assim como a7 (L mg™) é a constante de equilibrio e b (J mol™) est4 relacionado ao
calor da adsor¢do de Temkin. O, (mg g), k (mol’2) e ¢ sdo as constantes de Dubinin-
Radushkevich correspondentes ao revestimento maximo, a constante de Dubinin-Radushkevich
e ¢ a constante de Polany, respectivamente.

Uma vez determinado os parametros cinéticos e de isotermas, faz-se necessario avaliar
os parametros termodindmicos da reacdo de adsor¢do, relacionados, sobretudo a
espontaneidade da reagcdo. Os parametros termodindmicos de adsor¢ao, como a energia livre de
Gibbs AG (kJ mol ™), a entalpia AH (kJ mol™!) e a entropia AS (J mol™'. K'!) sdo obtidos pela
equagao de Van't Hoff, (Egs. 1.12-1.13).

AG® = —RTInK, (Eq.1.12)
i, = ~BHO | AS° Fa 113

Em que K, € o coeficiente de distribui¢do termodinamico, R € a constante universal dos

gases (8,314 J mol'. K!),eTéa temperatura (K).
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1.2.0BJETIVO GERAL

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

ardbica para aplicacdo na remocao de diferentes contaminantes em sistemas aquosos.

1.3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v’ Sintetizar e caracterizar biochar a partir da palha de café ardbica (Coffea Arabica) via
pirdlise e aplicd-lo na remocao de fons ferro em sistemas aquosos;

v’ Utilizar o material com ferro adsorvido como matéria-prima para sintese de um novo
composito de biochar e nanoparticulas de ferro (nZVI) para remog¢do do corante anidnico
alaranjado de metila (ALM) e do corante catidonico azul de metileno (AZM);

v" Utilizar o compdsito para degradagio do herbicida dicamba via processos Fenton-like.

v" Sintetizar e caracterizar biochar a partir da palha de café ardbica (Coffea Arabica) por
sintese hidrotérmica (HTC) e aplicé-lo na degradacdo do herbicida dicamba por processos

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

arabica
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RESUMO

Neste capitulo, biochars foram sintetizados por um processo de pirdlise a 350 e 600 °C
a partir da palha de café ardabica (BIO350 e BIO600) e utilizados na adsorcao de Fe (II) em
sistemas aquosos. O biochar apresentou niveis de C, H e N, em torno de 70; 0,25; € 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 andlises termogravimétricas confirmaram a
presenca de grupos OH, COOH e SOsH na superficie da palha do café, bem como a perda
desses grupos nos biochars apds a pirdlise, sendo os biochars mais estdveis quando comparado
as cascas de café in natura. Os biochars sintetizados apresentaram caracteristicas amorfas antes
do processo de adsor¢do de Fe (II), transformando-se em uma estrutura em forma de agulhas
apos os estudos de adsorcao 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 determinacdo. Ambos os biochars demonstraram
eficiéncias semelhantes na remog¢do de Fe (II), com capacidade maxima de absor¢cdo de
aproximadamente 110 mg de Fe (II) por grama de biochar. A termodindmica de adsor¢do indica
um processo espontaneo e favoravel, justificando o uso de biochars para adsor¢do de Fe (II) em

solucdo aquosa.

Palavras Chave: Palha de Café, Biochar, Fe (II), Adsor¢ao.
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2.1. INTRODUCAO

Os metais sdo substancias inorganicas encontradas naturalmente em corpos d’agua e de
extrema importancia para o meio ambiente. Diferentes organismos requerem uma determinada
concentracdo de alguns metais essenciais para o seu crescimento € manuten¢do [1]. Dentre os
metais encontrados em corpos d’agua 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 dguas superficiais, o ferro também estd presente em dgua subterranea, principalmente,
devido a lixiviacdo de rochas e minerais [2].

O ferro é um nutriente mineral vital, que desempenha papel na manutencdo do
metabolismo energético, além de ser um elemento importante na hemoglobina, mioglobina,
bem como em vdrios tipos de enzimas [3]. Entretanto, a sua ingestdo excessiva pode acarretar
em alguns problemas a saide humana, como por exemplo, o comprometimento da
hematopoese, destruindo as células progenitoras, bem como o microambiente da hematopoese
[4]. Concentragdes altas de ferro nos organismos podem levar a perda de peso, dor nas
articulacdes e fadiga, disturbios oculares, cancer e doengas cardiacas [5]. Além dos problemas
relacionados a saide humana, a presenca de altas concentragdes de ferro em dguas, confere um
mau odor, sabor metdlico e uma cor avermelhada [6]. O ferro, ainda, pode atuar como substrato
para certas bactérias que, quando morrem, produzem mau cheiro e sabor desagraddvel na dgua
[7].

As espécies de ferro presentes em dguas, sio comumente encontradas nas formas de
fons dissolvidos, como Fe**, Fe**, Fe(OH)*, ou como Fe(OH): (s6lido) [8]. As espécies de ferro
também podem ser encontradas na forma de complexos e, também, na maioria dos organismos
vivos. Nos ultimos anos, devido a maior conscientizacao da populagcdo em geral e organismos
empenhados em proteger o ambiente de préticas danosas por parte das induistrias, as
regulamentagdes ambientais tornaram-se mais rigorosas sobre os limites de efluentes industriais
descartados. Com isso, fazem-se necessdrios métodos eficazes de descontaminagdo destes
efluentes. Os processos convencionais para a remo¢ao de metais a partir de 4guas contaminadas
incluem a precipitacdo quimica, troca idnica, separagdo por membrana, oxidacdo e redugao [9].
No entanto, esses processos tém significativas desvantagens, tais como remocao incompleta
dos metais, equipamentos caros e geracao de lamas toxicas ou outros produtos que requerem
processos de eliminag¢do adequados.

Nesse sentido a adsor¢do tem sido considerada como um dos processos mais adequados

para o tratamento de dguas residuais contaminadas por metais. As técnicas de adsorcao parecem
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proporcionar maior eficiéncia na purificacdo de &dgua e possuem algumas vantagens,
principalmente quando se trata de sua aplicacdo pratica, devido a um custo relativamente baixo
e a facilidade de aplicacao [10].

O carvao ativado se destaca como um dos principais adsorventes utilizados para a
remocao de poluentes em dguas residuais. Porém, o uso desse material € restrito devido ao seu
elevado custo. Além disso, a sua producdo apresenta maiores impactos ao meio ambiente
comparado a outros materiais adsorventes [11]. Neste sentido, adsorventes como argilas,
zeodlitas, material silicoso, residuos agricolas e produtos de residuos industriais tém sido
sugeridos, como uma alternativa vidvel, para substituicdo ao carvao ativado, como adsorventes
para remog¢ao de contaminantes [12], [13].

Neste sentido, o uso de biochars como material adsorvente merece destaque [14]. Os
biochars sd@o materiais s6lidos formados a partir da carboniza¢do de uma determinada biomassa.
E um material barato, ecologicamente correto e que pode ser usado para diversas finalidades,
como remedia¢do de herbicidas no solo, gerenciamento de residuos, e adsorcao de metais [15].
A composi¢do elementar dos biochars varia de acordo com a biomassa precursora para a sua
producdo [16].

A palha residual do beneficiamento de café consiste em uma biomassa de interesse, pois
o Brasil € o maior produtor mundial de café. A producgdo desse grao em 2021 foi de 62 milhdes
de sacas beneficiadas, o que representa um crescimento de 1,6% em relacdo aos anos anteriores
[17]. Destaque é dado a Minas Gerais, como o principal Estado produtor, com uma producao
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 producdo e caracterizacao de biochars a
partir da palha de café ardbica (Coffea Arabica) via pir6lise e sua utilizacdo como material
adsorvente para remoc¢do de ions ferro em sistemas aquosos. Para tanto, foram avaliados a
influéncia da temperatura de pirélise na producdo dos biochars. Os pardmetros que afetam o
processo de adsor¢do dos fons ferro pelo biochar, tais como a cinética de adsor¢do, os modelos

isotérmicos e os parametros termodinamicos da adsor¢do também foram estudados.
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2.2. METODOLOGIA
2.2.1. Padroes e Reagentes

Todos os padrdes e reagentes utilizados sdo de grau analitico. O sulfato ferroso
heptahidratado (CAS 7782-63-0), hidr6xido de sédio (NaOH) (CAS 1310-73-2), &cido
cloridrico (HCI) (CAS 7647-01-10), foram adquiridos da Vetec. Todas as solucdes foram
preparadas com dgua purificada tipo 1, que foi obtida por sistema Milli-Q® (Millipore,
Bedford, MA, EUA).

2.2.2. Produg¢do dos Biochars

A palha de café ardbica (Coffea Arabica) foi coletada no Municipio de Alegre, Espirito
Santo, Latitude: 20° 45' 49" S, Longitude: 41° 31' 59" W. Essa palha foi previamente lavada
com 4gua 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
I'e tempo de residéncia de 4 h a 350 e a 600 °C.

Os biochars produzidos foram peneirados e separados de acordo com o tamanho de suas
particulas, sendo entdo subdivididos em 3 (trés) categorias: 10 a 20 mesh, 20 a 270 mesh e 270
a 400 mesh. Portanto, trés granulometrias de biochars foram produzidas para cada uma das
temperaturas estudadas. As particulas de 270 a 400 mesh foram nomeadas como BIO350 e
BIO600, de acordo com a temperatura de pirdlise, e utilizadas para a caracterizacdo dos

biochars.
2.2.3. Caracterizacao dos Biochars

A anélise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) presentes nos biochars
foi realizada usando um analisador elementar da marca Vario MACRO, equipado com um
detector de condutividade. O tubo de combustdo foi montado em 1150 °C e o tubo de reducao
a 850 °C. A sulfanilamida foi utilizada como padrao CHN (C = 41,81%, N = 16,26%, H =
4,65%, S = 18,62%; % em peso).

O procedimento para a andlise 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 solu¢do aquosa
de NaCl 0,100 mol L', sob 11 diferentes condig¢des de pH inicial (1, 2, 3,4, 5,6, 8,9, 10, 11,
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12). O ajuste foi realizado com solucdes de HCI ou NaOH, ambas a 0,100 mol L', Apés 24
horas de equilibrio, sob agitacdo de 100 rpm, a 25 °C, as solu¢des foram filtradas e o pH final
da solugdo anotado. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

As andlises por termogravimetria (TG/DTG) foram realizadas em um equipamento da
marca SHIMADZU, modelo DTG — 60H, com razdo de aquecimento de 10 °C min™!, em
cadinho de alumina, até 1000 °C. Foi utilizado CO; como gas de arraste, com fluxo de 50 mL
min’!,

As mudancas nos grupos funcionais dos biochars foram analisadas por Espectroscopia
na regido do Infravermelho (FTIR) em um instrumento da Bruker VERTEX 70 pelo método
reflectincia total atenuada (ATR) na faixa de 350 - 4000 cm’.

A andlise mineraldgica qualitativa dos biochars foi realizada por difracdo de raios X. A
fase cristalina foi identificada comparando-se o dngulo de Bragg, a distancia interplanar, os
picos de intensidade relativa de difrac@o e a posi¢ao de pico de Bragg com os arquivos padrao
JCPDS. A morfologia da superficie dos biochars e andlise elementar foram examinadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) utilizando um microscopio da marca Quanta FEG
3D FEI acoplado a um Espectrometro por Dispersdo de Energia de Raios X (EDS), no Centro
de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais (CM-UFMG).

2.2.4. Ensaio geral de adsor¢do de Fe(II) pelos biochars

Para avaliacdo da eficiéncia de remocao de Fe(II) pelos biochars, 100 mg do material
foram adicionados a 100,00 mL da solucdo de ferro na concentragdo desejada em Erlenmeyer,
em pH 5,00. O sistema foi mantido sob agitacdo orbital (100 rpm) a temperatura controlada.
Aliquotas foram recolhidas em diferentes intervalos de tempo, filtradas em membranas de
acetato de celulose (0,45 um de porosidade e 13 mm de didmetro) e analisadas por
Espectrofotometria de Absor¢do Molecular no Ultravioleta/Visivel (UV/Visivel) utilizando a
o-fenantrolina como complexante colorimétrico para a determinacao de Fe(II) [20].

Para as andlises UV/Visivel, foi preparada uma curva analitica na faixa de concentracao
de 0,10 a 100,00 mg L' de Fe(Il). Para isso, 5,00 mL de solucdo de Fe(Il) foram transferidos
para baldo volumétrico de 10,00 mL sob o qual se adicionou 1,00 mL da solucdo tampao de
acetato de sé6dio (0,100 mol L), e 0,40 mL da solucdo de o-fenantrolina (30%). O volume do
baldo foi completado com dgua de Milli-Q, sendo aguardados 10 minutos para o término da

reacdo. A leitura foi realizada em 510 nm, utilizando-se uma cubeta de quartzo de 1 cm.
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Nos experimentos de adsorcdo, as quantidades de Fe(Il) adsorvidas pelos biochars
foram determinadas de acordo com a Eq. 1.3 (Capitulo 1) e as percentagens de remocao de ferro
foram calculadas de acordo com a Eq. 1.4 (Capitulo 1).

Estudos cinéticos foram realizados, sendo utilizados os modelos propostos por
Lagergren, Ho e McKay e pelo modelo de difusdo Intraparticula, Eq. (1.5) e Eq. (1.6) e Eq.
(1.7), respectivamente. Os pardmetros Qmax, ki, € R?, serdo calculados de acordo com a Eq. 1.5
e os parametros Qmax>, k2, € R? de acordo com a Eq. 1.6. Todas as equagdes foram descritas no
Capitulo 1.

As isotermas de adsor¢do foram obtidas fazendo-se o estudo de adsor¢do em solugdes
com diferentes concentragdes iniciais de Fe(Il) de, 10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120 e 150 mg L~
!, em pH 4,8 durante 5 h de agitacdo. Os modelos de isotermas foram avaliados de acordo com
as Egs. (1.8-1.11), descritas no Capitulo 1. A escolha do melhor modelo foi realizada de acordo
com os parametros encontrados para cada um dos modelos linearizados. Os parametros
termodinamicos de adsorgdo, como a energia livre de Gibbs AG (kJ mol™'), a entalpia AH (kJ

mol™!) e a entropia AS (J mol!. K'') foram obtidos pela equagio de Van't Hoff, (Egs. 1.12-1.13),

descritas no Capitulo 1.

2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
2.3.1. Caracterizagdo 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 estdo de
acordo com os encontrados por outros autores, quando se propuseram a produzir biochars a
partir de residuos agricolas como os encontrados por Sahoo et al., (2021) que reportou 32% de
rendimento para producdo de biochar a partir da pirélise do bambu [21]. A matéria prima
utilizada na producdo dos biochars influencia nas caracteristicas finais destes materiais, bem
como na sua composi¢cdo elementar [11]. Para determinacdo das porcentagens de carbono,
hidrogénio e nitrogénio foi realizada a andlise elementar (CHN) de cada material, e os

resultados sdo mostrados na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1. Resultados da anélise elementar (CHN) para a palha de café ardbica in natura, e
para os biochars produzidos em diferentes temperaturas de pirélise, BIO350 (350°C) e BIO600
(600°C).

MATERIAL C (% m/m) H (% m/m) N (% m/m)
Palha de Café 33,52 £0,71 423+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 caracterizacdo de palha de café ardbica mostram que, basicamente, esta
biomassa é composta por umidade (11,4%), volateis (64,6%), cinzas (4%) e carbono fixo (20%)
[22]. A caracterizacdo por CHN dos materiais utilizados pode ser observada na Tabela 1, nota-
se que o percentual de carbono dos biochars € praticamente o dobro do material in natura. Pode-
se concluir que o processo de pirdlise foi efetivo, uma vez que concentrou a quantidade de
carbono presente nas amostras.

Os materiais in natura e pirolisados (BIO350 e BIO600) foram submetidos a andlise
termogravimétrica (TG/DTG), em atmosfera oxidante, e os termogramas sdo mostrados na
Figura 2.1. Nas curvas de todos os materiais analisados, é observada uma perda de massa
proxima a 100 °C, que pode ser atribuida a perda de umidade dos materiais [23]. Pode-se ver
na Fig.2.1(A) a existéncia de uma regido atribuida, além da desidrata¢do, a liberacdo de material
organico volatil (até 250 °C).

De acordo com a literatura, a decomposicao térmica da celulose é observada entre 250
a 450 °C [24], e como pode ser observado na Fig.2.1(A) esta € a regido responsavel pela etapa
onde ocorre a maior perda de massa (~60%). Nesta etapa também pode ocorrer a perda de
grupos -SOs3H, associada a degradacdo da celulose, seguida de degradacdo da hemicelulose
[25]. A decomposicao térmica da lignina € observada entre 450 a 550 °C [26]. Acima de 450
°C também € observada uma perda de massa que pode ser atribuida a decomposicdo de outros
compostos contendo anéis aromaticos [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 diferenca evidente de estabilidade dos
materiais, sendo os biochars ligeiramente mais estaveis. Tais resultados estdo de acordo com
dados encontrados na literatura, os quais estdo relacionados a desidratacdo biomassa para a

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

O BIO350 e o BIO600 apresentaram, ap0s as analises termogravimétricas, um residuo
de 10% e 20%, respectivamente, que pode ser atribuido a material inorganico. Esses resultados
sdao compativeis com dados literatura, sendo as variacdes atribuidas a influéncia de fatores como
a taxa de aquecimento, a massa de amostra, equipamento utilizado e a prépria variedade do
grao de café [30].

O ponto de carga zero (PCZ) dos biochars foi determinado e os resultados sdo mostrados
na Figura 2.2. Os valores de PCZ para os materiais BIO350 e BIO600 foram, respectivamente,
9,5 ¢ 10,2, que corresponde ao ponto que intercepta o eixo “x”’ do grafico Figura 2.2(B). Dessa
forma, se a solug@o contendo o biochar estiver com pH abaixo do PCZ, o material apresentara
carga superficial liquida positiva. Porém, se o pH estiver acima do PCZ, a carga superficial
liquida serd negativa. Sendo que a carga superficial liquida ird determinar se a adsor¢do €

favoravel para cations (pH abaixo do PCZ) ou anions (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) ApH versus pH Inicial.
Condi¢des experimentais: 50,00 mL de NaCl 0,1 mol/L; 24 horas de repouso; 0,1 g do material.

Os materiais, in natura e ap0Os pir6lise (BIO350 e BIO600) foram analisados por
Espectroscopia na regido do Infravermelho e os espectros de FTIR sdo mostrados na Figura 2.3.
No espectro de FTIR da palha de café é possivel observar uma banda em 1036 cm ™!, que pode
ser atribuida a vibragdes de estiramento assimétrico da ligacdo SO [33], uma banda em 1632
cm’!, que pode ser atribuida a ligacio -C-O como grupos COOH [34] e uma banda do FTIR em
3352 cm™!, que pode ser atribuida a vibracdo de alongamento de ligag¢do de grupos hidroxila (-
OH). Esta tultima banda € mais acentuada no material in natura, podendo ser atribuida a dgua
presente no material. Porém, para os BIO350 e o BIO600, essa banda praticamente ¢é

! atribuida

inexistente, devido a perda de 4gua no processo de pirdlise. A banda em 1036 cm™
a0 SOz, também diminui consideravelmente no material BIO350 e, praticamente, ndo aparece
no material BIO600. A partir dos espectros de FTIR, pode-se confirmar a presenca de grupos
OH, COOH e SO:H na superficie da palha de café: A diminui¢do da intensidade das bandas
mais proeminente no BIO600 indica que, quanto maior a temperatura de pirolise, maior a perda
de grupos funcionais.

Os padroes apresentados pela difracdo de raios X do material in natura, do BIO350 e
BIO600 indicam uma estrutura de baixa cristalinidade, e os resultados sdo mostrados na Figura
2.4. Os padroes de difracdo de raios X dos materiais estudados apresentaram uma regiao de
difragdo alargada (20 = 25°- 30°), correspondente a difracdo da fase de carbono (002) [35],
indicando a presenca de carbono amorfo [35]. Os picos de difracdo em 260 = 30 e 55° podem
ser atribuidos a silica, que pode ter sido cristalizada durante o processo de pirdlise, dando

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

trabalhos de produgdo de biochar, Guo et. al. 2019, obtiveram um pico semelhante (em 26 = 30
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e 55°), que também foi atribuido a presenca de silica [36]. A maior intensidade do pico para os
biochars e, principalmente para o BIO600, indica a formacao de uma estrutura mais organizada

do carbono [37].
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Figura 2.3. Espectros de FTIR da palha de café, BIO350 e BIO600.
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Figura 2.4. Difratogramas de Raios X da palha de café in natura, BIO350 e BIO600.
A morfologia da superficie da palha de café in natura e para os materiais apds a pirdlise

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

sdo mostradas na Figura 2.5. E possivel observar que as superficies sdo heterogéneas em todos
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os materiais, as quais apresentam fissuras, poros e fendas com formas irregulares. Porém essa
caracteristica € um pouco menos acentuada nos biochars (Figuras 2.5B e 2.5C). Pode-se
observar a presenca de estruturas grandes para a palha de café in natura, enquanto os biochars

apresentaram estruturas menores e melhor estruturadas.

(A) Palha de Café

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

Foram obtidas imagens de Microscopia Eletronica de Varredura por Mapeamento
Quimico por Espectroscopia por Dispersdo de Energia de Raios X (EDS) para as diferentes
amostras, Figura 2.6. Como pode ser observado, esses elementos (C, P, O e Na) estdao
distribuidos de forma uniforme, tanto na palha de café, quanto nos biochars produzidos. Os
espectros de EDS (Figura 2.7) apresentam picos intensos de célcio (Ca), potassio (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, cdlcio (Ca), (fésforo) P e (enxofre) S [38].

Figura 2.6. Imagens e mapeamento quimico 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. Adsorcao de Fe(II) pelos biochars (BIO350 e BIO600)

ApOs a caracterizagdo, os materiais foram utilizados na remog¢do de Fe(Il) em sistemas
aquosos. Um dos parametros que influenciam no processo de adsor¢do estd relacionado a
granulometria do material adsorvente, uma vez que quanto menor a granulometria, maior sera
a superficie de contato do material adsorvente com os ions de Fe(II) da solu¢do aquosa [39].
Sendo assim, a melhor faixa granulométrica foi avaliada. Os resultados sdo mostrados na Figura

2.8.
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Figura 2.8. Efeito da granulometria na remog¢ao de Fe(II) em biochars da palha de café ardbica
(coffea ardbica); BIO350 (A) e BIO600 (B). Condicdes experimentais: 100 mL de solucdo de
Fe(II); 0,100 g do material; pH=4,80; 25 °C.
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O material que apresentou a maior percentagem de remog¢ao dos ions Fe(Il) em solugdo
aquosa foram os biochars de granulometrias entre 270-400 mesh. Resultados semelhantes
foram obtidos por outros autores [40], que justificaram o fendmeno a maior superficie de
contato do material adsorvente, que garante uma maior quantidade de sitios disponiveis para o

processo de adsor¢do e, portanto, maior eficiéncia da remocao e o valor de Qmax (mg/g).

2.3.3. Estudo Cinético

Os materiais que apresentaram a maior capacidade adsortiva de Fe(Il), biochars de 270-
400 mesh, foram selecionados para as etapas posteriores. A primeira etapa consistiu na
determinac¢do do tempo de equilibrio na remog¢ao de Fe(Il) em sistemas aquosos, e os resultados

sdo mostrados na Figura 2.9.
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Figura 2.9. Remocao de Fe(II) em biochars da palha de café ardbica (coffea ardbica). (270-400
mesh). Condi¢des experimentais: 100 mL de solucdo de Fe(IT) 90 mg L!; 0,100 g dos biochars;

pH=4,80; 25 °C.

Em geral, os processos de adsorcao para ions metdlicos seguem trés etapas, rapida-lenta-
equilibrio [41]. Podem-se observar na Figura 2.9 os trés estagios no processo de adsor¢cao. No
primeiro estdgio, a taxa de adsor¢cao aumenta rapidamente, haja vista que ha uma quantidade
maior de sitios disponiveis para a adsorcdo. No segundo estdgio, a taxa de adsorcdo torna-se
menor, uma vez que os sitios remanescentes estio menos disponiveis, até que a fase de

equilibrio, terceiro estagio, € alcangcada (300 min).
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Os parametros cinéticos para esse processo de adsor¢do foram calculados utilizando-se
as equagoes linearizadas de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem e o modelo de difusao
intraparticula. Os resultados estdo dispostos na Tabela 2.2. Na Figura 2.10 sdo apresentados os
ajustes para o modelo de pseudo-segunda ordem, uma vez que esse modelo cinético € o que
melhor se ajusta aos dados experimentais, devido ao maior coeficiente de determinacdo, para
ambas as etapas do processo de adsor¢ao.

Nos tempos iniciais, o parametro mais importante € a quantidade de biochars que esté
disponivel (k = 0,20 e 0,46 min’, para BIO350 e BIO600, respectivamente). Porém, com o
passar do tempo, a concentragdo de Fe(Il) também passa a ter forte influéncia no mecanismo
de adsor¢do, fornecendo fortes indicios da ocorréncia de uma interacdo Fe(Il)-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 adsor¢ao pode
ser a base de quimiossorcao, envolvendo for¢as de valéncia por meio do compartilhamento ou
troca de elétrons entre os biochars e os fons Fe(Il), como também relatado por outros autores

[42].

Tabela 2.2. Parametros cinéticos para a adsorcao de Fe(Il), em BIO350 e BIO600.

Adsorvente Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Difusao intraparticula
Qmax  Qmax 1'<1 R? Qumax (cal) ko* R? C ka**  R?
((e;ré) ((Crflg (min™") (mggh) (mg g
gh gh
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 5495 13,12 0,673 55,83 0,46 0,994 - - -
E2 90,00 95,50 13,83 0,899 108,9 0,01 0978 37,70 3,02 0975

El = Etapa 1; E2 = Etapa 2; * = (g mg"' min!); ** = (g mg! min®°).



58

35 35
(A) B)
30} Etapa 2 30}
Etapa 2
25¢ 25¢
n
20¢ 20t .
g . g
151 bl n
1.0F 1.0
05t Etapa 1 05 Etapa 1
0,0 0,0

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
t (minutos) t (minutos)

Figura 2.10. Cinética de adsorcdo, ajuste pelo modelo linear de pseudo-segunda ordem para

(A) BIO350 e (B) BIO600.
2.3.4. Influéncia da concentracdo

A influéncia da concentragdo inicial de Fe(II) no processo de adsorc¢do pelos biochars
foram realizados e os resultados sdo mostrados na Figura 2.11. Pode-se observar que a
quantidade adsorvida de Fe(Il) por grama de biochars estd inteiramente relacionada com a
concentracdo inicial da solucdo. Para ambos os biochars estudados, a medida que se aumenta a
concentracao da solucdo de Fe(Il), aumenta-se a quantidade adsorvida, até se atingir um ponto
em que ndo hd mais a presenca de sitios disponiveis para a adsor¢do dos ions Fe(Il) [42].
Observa-se também que o tempo de equilibrio varia com a concentracdo, o qual é de 120
minutos para concentracdes inferiores a 60 mg L™, enquanto para concentracdes acima de 90

mg L' é de 300 minutos.
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Figura 2.11. Capacidade maxima de adsor¢do Fe(II) em biochars BIO350 (A) e BIO600 (B).
Condig¢des experimentais: 100 mL de solucio de Fe(Il); 0,100 g de material (270-400 mesh);
pH=4,80; 25 °C.
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2.3.5. Estudo isotérmico

A relacdo entre a concentracao da solugao e a capacidade maxima adsorvida é mostrada
na Figura 2.12. Pode-se observar que a medida que a concentragdo da solucdo de Fe(Il)
aumenta, a percentagem de remog¢ao diminui, para ambos os biochars, devido a saturacao dos

materiais. Porém, a quantidade maxima adsorvida aumenta com o aumento da concentracao.
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Figura 2.12. Capacidade méxima e % de adsorcdo de Fe(Il) em biochars da palha de café
arabica (coffea ardbica). (100 mL de Fe(II); 0,100 g do (A) BIO350 e (B) BIO600; pH=4,8; 25
°C).

Os modelos linearizados de isotermas de Langmuir, Freundlich Temkin e Dubinin-
Raduskevich foram ajustados aos dados experimentais e 0s parametros, com 0S respectivos

coeficientes de determinacdo (R?), sio mostrados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Pardmetros isotérmicos para a adsor¢do de Fe(II) em BIO350 e BIO600.

Adsorvente Langmuir Freundlich
Qmax b 2 kF 2
R R
(mgg!) (Lmg) (mg g7 "
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
K
aT B Qm
RZ 12 - RZ
(Lmg')  (Jmol) (mg g ) (m(z)) ]
BIO350 1,65x 1073 9,80 0,9398 95,58 1,02 0,8798
BIO600 2,06 x 107 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 determinacio (R?),

como mostrado na Figura 2.13. Esse modelo prevé que a adsor¢cao ndao poderd ir além do
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recobrimento com uma monocamada, que todos os sitios de adsor¢do sdo equivalentes uns aos
outros e que a superficie do biochar ¢ homogénea. Sendo assim, a capacidade de uma molécula

de ser adsorvida em um sitio € independente da ocupagao dos sitios vizinhos [43].
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Figura 2.13. Isoterma de adsor¢do, modelo de Langmuir, para ambos os biochars.

Os parametros obtidos a partir desse modelo permitem realizar predicdes a respeito da
energia envolvida, de informagdes de superficie e equilibrio de adsorcdo. Portanto, para o
modelo de adsor¢do proposto por Langmuir, a capacidade méxima de cobertura de

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

2.3.6. Estudo termodinamico

A influéncia da temperatura foi avaliada no processo de adsor¢do do Fe(Il) pelos
biochars produzidos e os resultados sdo mostrados na Figura 2.14. Pode-se observar que a
remo¢do dos fons Fe(Il) aumenta, para ambos os biochars, com o aumento da temperatura. A
temperatura € um dos parametros que mais influenciam nas relagdes de equilibrio, uma vez que
afeta a agitacao das moléculas do sistema, interferindo também nas forcas de atracdo e repulsao
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 quimico do
adsorvato [1]. Desta forma, a alteracdo na temperatura de um processo conduz a uma mudanga
na capacidade de adsorc@o. Os parametros termodinamicos para a adsor¢cao de Fe(Il) pelos

biochars foram calculados e os resultados sdo mostrados na Tabela 2.4.
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Figura 2.14. Capacidade médxima de adsorcao de Fe(II) em biochars, em fun¢do da temperatura

(A) BIO350 e (B) BIO600. Condig¢des experimentais: 100 mL de solugdo de Fe(Il) 150 mg L~

10,1 g do material; pH=4,8; 3 horas.

Tabela 2.4. Parametros Termodindmicos para a adsorcdo de Fe(II), em BIO350 e BIO600.

Ads Temperatura (K) Kd G° H° Se
(Q/Co mol!)  (J mol!) (J mol! K1)

BI0O350 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

BI0O600 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 dependéncia positiva da constante de distribui¢cdo termodinamica

(Kd) em relag@o a temperatura em ambos os biochars. Essa relacdo ocorre porque a adsorcao é

favorecida com o aumento da temperatura no sistema. Nesse sentido, em relagao a funcao

termodinamica entalpia (AH®), os tratamentos de dados realizados permitiram concluir que o

processo ocorre por via endotérmica em ambos os biochars, pois a variacdo de entalpia € maior

que zero (AH® > 0). Em relacdo a energia livre de Gibbs, observou-se que o processo de

adsor¢do € espontaneo e que a espontaneidade aumenta, a medida que aumenta a temperatura.
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A energia livre de Gibbs torna-se fator primordial em quaisquer determina¢des termoquimicas,
uma vez que esta prediz a espontaneidade de um determinado processo.
2.3.7. Caracterizacao dos biochars apds o processo de adsor¢ao

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

adsor¢ao de Fe(Il) por analise elementar (CHN), e os resultados sdo mostrados na Tabela 2.5.

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

adsorcao.
MATERIAL C (% m/m) H (% m/m) N (% m/m)
BIO350Fe(1I) 63,30 + 0,02 2,22 +0,01 3,29 £0,01
BIO600Fe(1I) 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 apds o processo de adsorcdo € praticamente o dobro da
palha de café in natura, e basicamente constante, se comparado ao material antes da adsorc¢do.
A morfologia da superficie do material apds o processo de adsor¢do foi obtida por Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV) e sdo 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 estdo
associadas a formagao de ligacdes entre o carbono e o ferro, corroborando com os dados de
adsor¢do, que sugerem um processo de quimiossor¢do, bem como a presenga de ferro na

estrutura dos biochars [47].
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Os materiais apds adsorcdo de Fe(Il) foram analisados por Microscopia Eletronica de
Varredura por Mapeamento Quimico por Espectroscopia por Dispersiao de Energia de Raios X
(EDS) e as imagens sdo mostradas na Figura 2.16 e s espectros de EDS sao apresentados na

Figura 2.17.
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Figura 2.16. Mapeamento quimico por EDS ap6s o processo de adsor¢ao para (A) BIO350Fe
e (B) BIO600Fe.
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Figura 2.17. Espectros de EDS para (A) BIO350Fe, (B) BIO600Fe.

Pode-se perceber que os biochars apds o processo de adsorcao, apresentam a presenca
de ferro em sua estrutura. Tais resultados corroboram com a ideia de que o ferro aderiu
quimicamente a superficie dos biochars e que o processo de adsorcdo foi, de fato, efetivo.
Ambos os biochars apresentaram caracteristicas muito préximas, tanto quanto as caracteristicas
fisico-quimicas, quanto a capacidade de adsorcdo 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 maxima de adsor¢do dos fons

Fe(II) pelos biochars foram comparadas com diferentes materiais adsorventes (Tabela 2.6).

Tabela 2.6. Comparacdo da capacidade méxima de adsor¢ao de Fe(Il) por diferentes materiais

adsorventes.
Espécie Adsorvente Qmax Dose PH Ano/
adsorvida (mg g ) (gL Inicial Referéncia
Ferro Resina 75,93 1,00 5,00 2018/[53]
monoporo
Fe(1I) Carvio 15,50 4,00 6,00 2017/[54]
ativado
Fe(1I) Casca de 18,52 0,30 5,00 2013/[55]
roma
Fe(II) Nanotubos 154,4 1,00 6,20 2016/[56]
de carbono
Ferro Pedras de 0,76 0,50 2,90 2010/[57]
oliva
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 comparagdo seja comprometida, porque cada autor usa
diferentes condi¢Oes experimentais, além de ser uma amostragem pequena, os dados permitem
concluir que o uso do biochar da palha de café para remoc¢ao de Fe(Il) € economicamente vidvel.
Tal conclusdo se deve ao fato de que o biochar é um material de baixo custo, pois € produzido
a partir de um residuo da producdo de café. Além disso, de acordo com a literatura, o material

a base de carbono pode ser reutilizado em diferentes ciclos de adsor¢ado de ferro.

2.4. CONCLUSAO

A partir dos dados apresentados neste trabalho, conclui-se que o processo de pirdlise da
palha de café foi efetivo na producdo de biochars, os quais foram utilizados com sucesso na
adsorcdo de Fe(Il) em sistemas aquosos. Foi possivel identificar as principais caracteristicas
dos biochars produzidos a 350 e 600 °C, que de certa forma, foram muito semelhantes. Foi
possivel verificar que o modelo de Langmuir proporcionou um melhor ajuste aos dados
experimentais da adsorcao de Fe(II) em ambos os biochars, os quais apresentaram capacidade
maxima de adsor¢do préxima a 110 mg g™'. Um dos fatores que influenciou no processo de

adsor¢do foi a temperatura e, como pode ser observado pelas constantes e pelos parametros
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termodindmicos envolvidos no processo de adsorcdo, este € um processo espontaneo e
favoravel, e um aumento na temperatura do sistema leva a um aumento da capacidade méxima
de adsor¢do. Assim, os biochars produzidos a partir da palha de café ardbica podem ser
utilizados como material adsorvente para remogao de Fe(Il) de solucdo aquosa, sendo um

material de baixo custo quando comparado ao carvao ativado comercial.
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CAPITULO 3: Remocio de corantes por compdsitos de ferro suportados em biochar
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RESUMO

Neste trabalho, foi avaliado a remoc¢do do alaranjado de metila (ALM) e azul de
metileno (AZM) por compdsitos a base de ferro suportados em biochar. O biochar foi produzido
a partir de pirdlise da palha de café ardbica (Coffea arabica), ap6s a adsor¢ao de Fe(II). O Fe(Il)
adsorvido foi submetido a reducdo quimica, via borohidreto, produzindo nanoparticulas 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 mdximas de remogao foram de 57,1 e 62,1
mg g para ALM e AZM, respectivamente. O material pode ser utilizado em trés ciclos
diferentes, sem perda de eficiéncia (> 80% para ALM e >90% para AZM). Durante a remog¢ao
dos corantes, ocorreram dois processos, de adsor¢do e degradacdo, sendo o primeiro
predominante. Assim, para maximizar a eficiéncia de ambos os processos, foi sugerida a
utilizagdo de uma remog¢do sequencial, ou seja, adsorcdo seguida de degradacdo da solucdo de
dessorcao. Tais processos sdo vidveis porque o volume de efluente € significativamente mais
baixo, reduzindo os custos do processo. Os resultados, portanto, demonstraram que o compdsito
nZV1/BC tem potencial para ser utilizado na remog¢do de corantes de sistemas aquosos de uma

forma rapida e eficiente.

Palavras chaves: Poluentes téxteis, dgua residual, biomassa, adsor¢ao/degradacao.
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3.1. INTRODUCAO

Devido ao rapido e constante desenvolvimento industrial, o ser humano sofre uma série
de problemas ambientais relacionados a poluicao do ar, da d4gua e do solo [1]. Uma preocupagdo
cada vez mais recorrente estd relacionada a presenca de poluentes em ambientes aquaticos, uma
vez que resultam em riscos ecoldgicos. As poluigdes comprometem o ecossistema, reduzem a
biodiversidade e intensificam a escassez de dgua [2]. Entre os poluentes, destacam-se os
corantes. Os corantes sdo projetados para resistir a quebra com o tempo e exposicao a luz solar,
dgua, sabdo e agente oxidante. Portanto, eles ndo podem ser facilmente removidos, sendo
recalcitrantes aos processos convencionais de tratamento de efluentes devido a sua estrutura
complexa e origens sintéticas [3]. Uma atencdo especial deve ser dada ao descarte de efluentes
das industrias graficas e téxteis, pois possuem altos niveis de carga organica altamente colorida
[4]. Estima-se uma produc¢do de corantes de 700.000 toneladas anuais em todo o mundo [5].

Por serem recalcitrantes aos sistemas convencionais de tratamento, os residuos de
corantes sao descartados diretamente no meio ambiente, causando efeitos nocivos aos
organismos vivos. Alguns desses corantes possuem caracteristicas mutagénicas e cancerigenas,
e seu descarte inadequado pode resultar na formacdo de subprodutos téxicos. [3], [6]. Além
disso, esses compostos dificultam a passagem da luz devido a sua cor forte, comprometendo a
fotossintese pelas plantas aquaticas [7]. Portanto, uma série de leis e regulamentos mais rigidos
foram promulgados por diferentes governos em todo o mundo [8]. O tratamento de efluentes,
inclusive os téxteis, em sistemas aquéaticos pode ser realizada por diferentes processos, como
biodegradacgdo [9], degradaciao quimica [10], precipitacdo [11], e adsor¢do [12].

A biodegradacdo é um processo econdmico e ambientalmente benigno, formando
produtos de degradacdo mais simples, que podem eventualmente ser mineralizados. Apesar
dessas vantagens, um desafio enfrentado por esse processo € selecionar os microrganismos mais
eficientes para a degradacdo de poluentes especificos, como os corantes azo [13]. Por sua vez,
a degradacdo quimica e a precipitagdo, em geral, sdo processos relativamente simples e faceis
de serem implementados [14]. No entanto, apresentam como desvantagens o custo dos
reagentes quimicos utilizados no processo e a possibilidade de geracdo de subprodutos téxicos
[15]. Por outro lado, a adsor¢ao € um processo eficiente e simples para o tratamento de efluentes
contaminados por corantes [13]. No entanto, a adsorcdo por carvao ativado, adsorvente
amplamente utilizado, € um processo caro devido ao seu alto pre¢o de mercado e as dificuldades

de sua regeneracdo para reutilizacdo [16].
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Para solucionar tais dificuldades, uma alternativa poderia ser a substitui¢cdo do carvao
ativado por materiais adsorventes de baixo custo. Existem muitos materiais que podem ser
utilizados como adsorventes, com destaque para materiais biomassa residual lignocelulésica do
setor agricola e/ou industrial. Esta biomassa € facil de ser obtida para a produc¢do de biocarvao
pelo processo de pirdlise sob oxigénio limitado. O biochar é um material com caracteristicas
adsorventes e tem despertado a atencdo da comunidade cientifica devido a sua forte afinidade
por adsorver corantes [17] [18].

Estudos tém demonstrado que as propriedades intrinsecas do biochar contribuem para a
sua aplicacdo em processos de adsorcao. O biochar produzido por pirdlise, geralmente, possui
uma alta concentra¢do de grupos funcionais contendo oxigénio [19]. Esses grupos funcionais
sd0 muito importantes para a atividade adsortiva do biochar [20]. Devido ao seu baixo custo e
alta porosidade, o biochar tem atraido atencao significativa para ser utilizado como catalisador
ou suporte de catalisador metdlico para vdrias reacdes, incluindo reforma
catalitica/craqueamento, (trans)esterificacdo e hidrélise [21].

O biochar pode ser usado como suporte para diferentes catalisadores, como metais de
valéncia zero. Dentre esses metais, as nanoparticulas de ferro (nZVI) vem chamando a atengao,
principalmente em escala nanométrica [22]. Esses materiais possuem alta eficiéncia para
degradar organoclorados, compostos nitroarométicos [23], azo-corantes [24], entre outros. As
nZV1 apresentam maior drea superficial, o que permite maior contato com a molécula a ser
degradada [25]. Porém, o uso de sistemas heterogéneos para remog¢do 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
remog¢ao de Cr(VI), As(V), Cu(Il) e Pb(Il), em que todos os metais avaliados seguiram um
modelo cinético de pseudo-segunda ordem de remocgdol [26]. Ramsurn and Neeli (2018)
estudaram o mecanismo de sintese e forma¢do de nZVI em matriz de carbono grafitada usando
biochar como suporte. Segundo os autores, as medidas de fisissor¢ao de nitrogénio mostraram
que a grafitizacdo 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 a
baixa grafitizacdo [27].

Dentre as moléculas usadas para avaliar as caracteristicas do biochar, destacam-se o
alaranjado de metila (ALM) e o azul de metileno (AZM). Tais moléculas sio comumente
usados como moléculas modelo, anidnicas e catidnicas, respectivamente. [28]. Suas estruturas
sdo mostradas na Figura 3.1. Ambas as moléculas t€m cardter acido-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 capitulo € avaliar a eficiéncia de remocado
do alaranjado de metila (ALM) e do azul de metileno (AZM) em sistemas aquosos por

nanoparticulas de ferro zero suportadas por biocarvao (nZVI/BC).

3.2. METODOLOGIA
3.2.1. Reagentes e solugdes

Todos os padrdes e reagentes usados sdo de grau analitico. O borohidreto de sédio
(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 hidroxido de s6dio (NaOH) (CAS 1310-73-2), o
acido cloridrico (HCI) (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 solugdes foram preparadas com agua 1, obtida com o sistema Milli-Q®
(Millipore, Bedford, MA, EUA). Solu¢des tampao de acetato de sddio trihidratado (Vetec) ou
4cido bérico (Vetec) foram preparadas, ambas a 0,200 mol L', a partir da dissoluciio de seus
respectivos sais, € o pH foi ajustado para 4,50 e 10,00, respectivamente. Solu¢oes de hidroxido
de sédio (NaOH) ou écido cloridrico (HCl) (ambos na concentragdo de 0,100 mol L") foram
utilizadas para ajuste do pH. As solugdes estoque de azul de metileno e alaranjado de metila
foram preparadas na concentraciio de 1,00 x 10 mol L' e armazenadas sob refrigeracio a 4
°C. Essa concentragdo foi selecionada de acordo com ensaios laboratoriais anteriores, quanto a

linearidade da curva do analito para anélise do corante.
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3.2.2. Sintese das nZVI

A sintese 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") foram adicionados a 50,00 mL de solucao
de FeSO4.7H0 (0,470 mol L") a uma taxa de 0,1 mL s, sob agitacdo constante. As nZVI
foram separadas por filtracdo a véacuo, lavagem com dgua-dlcool (1:4, v/v), secagem em rota

evaporador e armazenado sob refrigeracdo (-20°C).
3.2.3. Sintese do compdésito nZVI/BC

A sintese 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 ardbica (Coffea arabica),
conforme relatado no capitulo anterior [32]. Na segunda etapa, foi feita a redu¢do quimica do
Fe(II), adsorvido na superficie do biochar, utilizando o NaBH4 como agente redutor, conforme
metodologia adaptada Shi et al., 2010. Inicialmente, 50,00 mL de etanol:dgua (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) foram adicionados ao
sistema a uma taxa de 0,1 mL s™!' sob agitacdo constante.

O nZVI/BC foi separado por filtracdo a vacuo e, posteriormente, submetido a quatro
ciclos de lavagem. O primeiro foi feito com 50,00 mL de dgua 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

refrigeragdo a -20°C.
3.2.4. Caracteriza¢do do nZVI/BC

A determinacdo do Ponto de Carga Zero (pHpcz) do nZVI/BC foi realizada de acordo
com adaptacdo da metodologia proposta por Wang et. al. (2008) em que, 100,0 mg de nZVI/BC
foram transferidos para 100,00 mL de solugio de NaCl (0,100 mol L) sob diferentes condicdes
de pH (2, 4, 6, 8, 10 e 12), ajustadas com solucdes de HCl ou NaOH, ambos a 0,100 mol L.
Ap6s 24 horas, sob agitagdo de 100 rpm, a 25°C, as solu¢des foram filtradas e o pH final da
solucdo foi medido. Todos os ensaios foram realizados em triplicado.

As alteracdoes 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'!. A estrutura cristalina do nZVI/BC foi determinada por difracio de

raios X, em um Difratdbmetro D8-Discover. A fase cristalina foi identificada comparando o
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angulo de Bragg, intensidade relativa dos picos de difracdo e a posi¢do do pico de Bragg com
os arquivos padrao JCPDS.

A morfologia da superficie e a andlise elementar do nZVI/BC foram realizadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada a um Espectrometro de Energia de
Raios-X Dispersiva (EDS), em um Microscépio Eletronico de Varredura, marca JEOL, modelo
JSM-6010LA. Este microscopio tem resolucdo de 4 nm (com feixe de 20 kV), ampliagcdo de 8X
a 300.000X e tensao de aceleracao de 500 V a 20 kV. Pistola de elétrons com filamento de
tungsténio pré-centrado. Detector Everhart-Thornley para imagens de elétrons secundérios e
detector de estado solido para elétrons retrodispersos com contraste de topografia, composi¢cao
e sombreamento variavel.

A espectroscopia Raman foi realizada em um espectrometro micro-Raman (Renishaw
InVia) equipado com um Nd-YAG la (A = 514 nm) e uma lente objetiva de 50x (Olympus B x
41), e o tempo de aquisicao do espectro Raman para cada amostra foi definido como 10 s. A
area superficial e a estrutura porosa do nZVI/BC foram determinadas por isotermas de adsorcao
de N», utilizando um Quantachrome Instruments, modelo Nova 1200e. As amostras foram
pesadas com aproximadamente 150 mg e previamente desgaseificadas a 250° C por 5 h, apds
esse tempo foram feitas as andlises. A 4rea de superficial especifica foi determinada pelo

método DFT.
3.2.5. Ensaio geral de remoc¢ao do ALM e AZM por nZVI/BC

Para avaliar a eficiéncia de remocao dos corantes pelo nZVI/BC, 1,00 g do material foi
adicionado a 100,00 mL de solu¢cdes ALM ou AZM, na concentragdo selecionada (1,0 x 10™*
mol L"), em pH inicial 4,5 ou 10,0. O sistema foi mantido sob agitacdo orbital (100 rpm) em
temperatura controlada (25°C). Aliquotas foram coletadas em diferentes intervalos de tempo,
filtradas em membranas de acetato de celulose (0,45 um de porosidade e 13 mm de didmetro)
e analisadas por Espectroscopia de Absor¢do Molecular em Ultravioleta/Visivel (UV/VIS)
utilizando um espectrometro Evolution Array, da Thermo Scientific, na regido do visivel, com
fonte de luz de halogénio, tungsténio e deutério. Foi utilizada uma cubeta de quartzo de 1 cm
de comprimento de percurso. Para leitura no UV/VIS as solu¢des foram tamponadas com acido
acético 0,1 mol L', para o alaranjado de metila e 4cido bérico 0,1 mol L! para o azul de
metileno.

Os ensaios de remogao foram realizados em réplicas (n=3) em dias diferentes (n=3) para

avaliar a repetibilidade do processo de remoc¢ao. 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 Equacao 1.3 e a porcentagem de remocgdo de corante

foi calculada de acordo com a Equagao 1.4.
3.2.6. Estudo cinético

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos propostos por Lagergern e Ho;

MacKay, descrito nas Equacdes 1.5 e 1.6, respectivamente (Capitulo 1).
3.2.7. Estudo das isotermas

As isotermas de adsorcdo foram avaliadas em diferentes concentragdes iniciais de
corantes, ou seja, 0,100; 0,300; 0,600; 0,800. 1,200 e 3,00 x 10* mg L'!, em pH 4,5 para ALM
e 10,0 para AZM, sob agitacdo constante durante 3h de reacdo. Os modelos isotérmicos foram
avaliados de acordo com as Equacdes 1.8 € 1.9. O melhor modelo foi selecionado com base nos

parametros encontrados para cada um dos modelos linearizados.
3.2.8. Reuso do nZVI/BC

Para os ensaios de reutilizacdo, 1,00 g de nZVI/BC foi adicionado a 100,00 mL de
solugdes de ALM e AZM, na concentragio selecionada (1,0 x10* mol L), em pH 4,5 para
ALZ e 10,0 para AZM, sob agitacdo orbital constante (100 rpm) e temperatura controlada
(25°C) por 90 minutos. Em seguida, o sistema foi filtrado e colocado sob agitacdo em 20,00
mL de solucdo de NaOH (0,1 mol L) por 1 hora, para dessor¢io do corante adsorvido. O
sistema foi novamente filtrado e o nZVI/BC recuperado foi utilizado em novos ciclos de

adsor¢do dos corantes.
3.2.9. Tratamento dos dados

Todos os dados foram tratados em planilha eletronica Microsoft Excel e OriginPro®

19.0 (LabOrigin).



79

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1. Caracteriza¢do do nZVI/BC

O nZVI/BC foi preparado via reducdo quimica com borohidreto de acordo com a
metodologia adaptada de Shi et al., (2010). Assim, o Fe(II) adsorvido na superficie do biochar
foi reduzido, formando o compésito nZVI/BC, conforme descrito nas Equagdes 3.1-3.3. O
nZVI/BC precipita com uma cor preta intensa, sendo possivel notar também a formacgado de gas

hidrogénio (Hz) conforme a Eq. 3.3 [30].
BH; aq) + 3H20() S H3BO3(5q) + 7Héq) +8e~ E°=+0.48V (Eq.3.1)
Fefy, + 2°° = Fely, E* = —0.44V (Eq.3.2)

Fely) + 2BH} g + 6H,0) S Fel,y + 7H, ) + 2B(0H)3(5q) (Eq.3.3)

O ponto de carga zero (pHpcz) foi determinado para nZVI/BC produzido e os resultados

sdo mostrados na Figura 3.2.
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Figura 3.2. pHpzc de nZVI/BC. Condi¢des experimentais: 50,00 mL de NaCl (0,10 mol L,

24 horas de agitacdo; dosagem de nZVI/BC: 1,00 g L temperatura ambiente (25°C).

Conforme observado, o pHpcz de nZVI/BC ocorre em pH 8,6. O pHpcz corresponde a

faixa em que o pH final permanece constante, independente do pH inicial, ou seja, a superficie
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se comporta como um tampao. Portanto, se a solucdo tiver um pH abaixo de pHpcz, 0 nZVI/BC
apresenta carga superficial positiva e, preferencialmente, adsorverd compostos anidnicos. Por
outro lado, se o pH estiver acima de pHpcz, a carga superficial serd negativa e,
preferencialmente, ocorrerd adsor¢ao de compostos catidnicos [31].0 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 adsorcao do ferro) e 0 nZVI/BC foram analisados por espectroscopia
no infravermelho e os espectros de FTIR sdo mostrados na Figura 3,3. Pode-se observar, para
ambos os materiais, uma banda em 1036 cm™ que pode ser atribuida a vibracdes de estiramento
assimétrico da ligagdo SO, [35]. Também sdo observadas bandas em 1348 cm™ que pode ser
atribuida a ligagio C=C, uma banda em 1632 cm™ que pode ser atribuida a ligagio C-O de
grupos COOH, que apresenta um deslocamento para o nZVI/BC que pode estar relacionado a
interacio biochar-ferro [36] e uma banda em 3352 cm™ que pode ser atribuida & vibracio de
alongamento de liga¢do de grupos hidroxila (-OH). Esta tltima banda (3352 cm™!) é mais

pronunciada no biochar e refere-se ao teor de 4gua neste material [37].

Transmitancia (%)
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 3.3. Espectros de FTIR de (-) biochar produzido a partir da pirdlise da palha de café
(350 °C por 3 h) e (-) nZVI/BC produzido por reducdo quimica 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 tém uma
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faixa de difracdo estendida (20 = 15-35°), correspondendo a difragcdo da fase de carbono (002)
[38], indicando a presenca de carbono amorfo. Os picos em 20 = 23, 30 e 33° podem ser
atribuidos a silica cristalizada no processo de pirdlise [39]. Esses resultados sdo semelhantes
aos obtidos na literatura, como por Kwoczynski et al. (2021) quando caracterizaram o biochar
de residuos agricolas, que consistiam principalmente em componentes amorfos [40]. Veiga et
al. (2020) usaram difracdo de raios-X para caracterizar um biochar de capim-elefante, em que
observaram picos em valores de 260 entre 10 e 35°, que foram atribuidos ao carbono amorfo

[41].
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Figura 3.4. Difratogramas de raios X de (-) biochar da pirdlise da palha de café (350 °C por 3
h) e (-) nZVI/BC produzidos por redugdo quimica do ferro adsorvido, com borohidreto.
Subtitulo: (1) silica.

Em relacdo ao nZVI/BC, houve redugdo na intensidade dos picos de silica. Ressalta-se
que nao foi observado pico referente a fase de ferro. Resultados semelhantes foram obtidos por
Feng et al. 2020, que ndo observou Fe(’) nos dados de DRX. Os autores concluiram que
algumas fases de ferro eram amorfas ou a auséncia dos picos se deve a baixa concentragdo de
ferro presente neste material [42].

Por espectroscopia Raman (Figura 3.5), as bandas, para ambos os materiais, foram
identificadas em 1359 cm’!, referente a banda D, atribuida a desorganizacdo ou defeitos nas
estruturas de carbono, e em 1580 cm’!, referente a banda G, atribuida a estruturas de carbono
grafitico [36], [43]. A razdo da intensidade desses dois picos (Ip/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 ndo houve mudancgas significativas em relacdo a estrutura do biochar para o

nZVI1/BC [36].
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As isotermas de adsorcdo/dessorcao de N> foram realizadas para o biochar e 0 nZVI/BC,
e os resultados sao mostrados nas figuras 3.6 e 3.7, com drea superficial especificade 1,2 e 1,5
m? g'l, respectivamente. As isotermas, para ambos 0os materiais podem ser classificadas, de
acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), como isotermas do
Tipo II, que ocorrem em sistemas com mesoporos € macroporos [44]. A drea de superficial
especifica € muito pequena para ambos 0s materiais, mas esses resultados sao caracteristicos de
biochar sem algum processo de ativacdo [45]. A morfologia da superficie do biochar e do
nZVI/BC foi avaliada por Microscopia Eletronica de Varredura (SEM), e os resultados sdo

mostrados na Figura 3.8.
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Figura 3.5. Espectros Raman de (-) biochar da pirdlise da palha de café (350 °C por 3 h) e (-)
nZVI1/BC produzidos por redugdo quimica do ferro adsorvido por borohidreto.
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Figura 3.8. MEV do biochar produzido a partir da pir6lise da palha de café (350 °C por 3 h) e
do nZVI/BC produzido por redu¢do quimica do ferro adsorvido por borohidreto.

Ambos os materiais apresentaram superficie heterogénea, com fissuras, poros e fendas
em formas irregulares, mas essas caracteristicas foram menos acentuadas para nZVI/BC. O
mapeamento dos elementos quimicos 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),
oxigénio (O), sédio (Na), calcio (Ca), silicio (Si), e potéssio (K) para ambos os materiais, bem
como ferro (Fe) para nZVI/BC. E possivel observar que as particulas de ferro estdo muito

dispersas na superficie do nZVI/BC.
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Figura 3.9. Mapeamento dos elementos quimicos por EDS do biochar da pirdlise da palha de
café (350 °C por 3 h) e do nZVI/BC.
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Figura 3.10. Andlises de EDS para (A) biochar e (B) nZVI/BC.

3.3.2. Estudo de remogdo dos corantes

Como o objetivo deste trabalho consiste na remocao do corante anidnico (ALM) e
catidonico (AZM) por nZVI/BC, foram avaliadas duas condi¢des experimentais de pH, uma

acima e outra abaixo do pHpzc, em valores de pH de 10,0 e 4,5, respectivamente. Os resultados

sdo mostrados na Figura 3.11.
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Figura 3.11. Remoc¢do 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 remocdo do corante anidnico (ALM) foi
insatisfatoria em pH 10,0. Neste pH, a carga superficial de nZVI/BC € negativa (pHpzc € 8,6),
repelindo as moléculas do corante. No entanto, em pH 4,5, como pode ser visto na Figura
3.10(B), a remocdao de ALM se torna efetiva (~70%). Esse resultado ocorre porque a carga
superficial do nZVI/BC € positiva, atraindo as moléculas do corante e, portanto, favorecendo a
degradacdo. Ressalta-se que ALM apresenta coloracao vermelha em pH acido e amarela em pH
alcalino. Os experimentos foram realizados em pH 4,5 e, portanto, ndo foi esse o motivo da
perda de cor.

Por outro lado, para o AZM, a remocgao foi satisfatéria em ambas as condi¢cdes de pH
avaliadas, como pode ser visto nas Figuras 3.11A-B, indicando que sua remog¢do ndo € de
natureza eletrostatica. Portanto, a remocdo de AZM € 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, ndo houve necessidade de ajuste inicial de pH.

Experimentos controle foram realizados usando nZVI/BC e biochar sem nZVI para
comparagdo. Os resultados sdo apresentados na Figura 3.12. Conforme observado na Figura
3.12(A), o nZVI/BC tem uma capacidade de remocdo superior ao biochar para ALM. Isso
ocorre porque o nZVI pode atuar como agente de degradacdo de moléculas do ALM. Por esta
razdo, a remocao do ALM € maior, porque, além da adsorcdo, também pode estar ocorrendo
um processo de degradagdo [46]. No entanto, conforme mostrado na Figura 3.12(B), o mesmo
comportamento ndo pdde ser observado para a remocdo de AZM. Este fendmeno pode estar
associado ao fato de que o processo de adsor¢ao ocorre em uma taxa superior ao processo de

degradacao.



86

(A) (B)
100 @ Biochar 100 o Biochar &
go| @ nZviBC go| @ nZviBC 8
=8 o 80 8
X Y S o3
- 70 Y ~ 70| @
= =
5 60 @ 5 60
= 50 ° = 50
= ° Y =
& 40 ° ° s 40
¥ ¥
a3 g a 30
20 20
-] Qo
10|g 10| 9
Og 0l
0 20 40 60 80 100 120 0 10 20 30 40 50 60
t (min) t (min)

Figura 3.12. Remoc¢do de (A) alaranjado de metila e (B) azul de metileno por biochar e
nZVI/BC. Condi¢des experimentais: Ci(corante) = 1x10* mol L!'; Dosagem de biochars =
1,000 g L' Volume de solucdo = 100,00 mL; Temperatura ambiente = 25 °C; pH = 4,50 e
10,00 para ALM e AZM, respectivamente.

3.3.3. Reuso do nZVI/BC

A principal vantagem dos sistemas heterogéneos para remocdo de corante estd
relacionada a possibilidade de reutilizacdo do adsorvente, o que diminui o custo operacional do
processo [18]. Os resultados de reutilizagdo do nZVI/BC sdo mostrados na Figura 3.13. Como
pode ser observado na Figura 3.13(A), o primeiro ciclo de remog¢do para ALM foi de
aproximadamente 70 £ 6%. No segundo e terceiro ciclos, os percentuais de remocao foram
maiores € muito préximos, 95 + 7% e 93 + 8%, respectivamente. No entanto, para AZM, nao
houve alteragdes significativas nos trés ciclos, conforme mostrado na Figura 3.13(B). A
remoc¢ao no primeiro ciclo foi de 95 + 4%, enquanto no segundo e terceiro ciclos foram de 95

+ 7% e 93 + 8%, respectivamente.
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Figura 3.13. Reutilizacdo do nZVI/BC para degradacdo de (A) alaranjado de metila e (B) azul
de metileno em trés ciclos de reacdo. Condi¢des experimentais: Co(corante) = 1x10* mol L'!;
dosagem de nZVI/BC = 1,00 g; Volume da solu¢@o = 100,00 mL; Temperatura ambiente = 25
°C; pH =4,50 ¢ 10,00 para ALM e AZM, respectivamente.

Para o ALM, ha um aumento na porcentagem de remog¢do de 70 para 100%, bem como
um aumento na velocidade de remogao. Este aumento de efici€ncia ndo era esperado, porque
durante o processo de recuperagdo do nZVI/BC, poderia haver perda de sitios ativos e/ou
alteracdo na superficie de nZVI/BC devido a formacdo de 6xidos/hidréxidos [47]. No entanto,
para a recuperagdo do nZVI/BC foi utilizada uma solugdo de NaOH entre as etapas, e com base
nesses resultados, assumiu-se que, ao usar essa solucdo, ocorreu a ativagdo do nZVI/BC.
Compostos como NaOH, ZnCl> ou H3PO4 podem atuar como ativadores de materiais de
carbono antes ou apds o processo de pirdlise, promovendo, entre outros, um aumento da drea

superficial [48], [49].
3.3.4. Estudo cinético

Os estudos cinéticos sao de grande importancia no tratamento de efluentes aquosos, pois
fornecem informacdes sobre o comportamento das reacdes adsorvato-adsorvente. A quantidade

de corante removido (Qe) em fun¢do do tempo de reacdo € mostrada na Figura 3.14.
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Figura 3.14. Quantidade de alaranjado de metila (ALM) e azul de metileno (AZM) adsorvidos.
Condicdes experimentais: Co(corante) = 1x10* mol L!; dosagem de nZVI/BC = 1,000 g;
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Volume da solu¢dao = 100,00 mL; Temperatura ambiente = 25 °C; 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 Equagdes 1.5-1.6 (Capitulo 1). Os resultados sao

mostrados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Parametros cinéticos para adsor¢cdo de alaranjado de metila e azul de metileno por

nZVI/BC.

Corante Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Qmax Qmax ki (mln _1) R2 Qmax ko ¢ R2
(teo”) (exp”) (exp”)
(mgg)  (mgg) (mg g

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

2 Tedrico, " Experimental, ¢ (g mg™! min 1)

O processo foi melhor descrito pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem, pois
apresentou o melhor coeficiente de determinacdo. Além disso, a capacidade maxima de
adsorc¢do foi mais préxima do valor tedrico. De acordo com este modelo, o processo de remocao
ocorre devido a ligacdo 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 €

mostrado na Figura 3.15.
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Figura 3.15. Ajuste linear do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para remog¢do 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 equilibrio foi de 90 minutos e, de acordo com
a Tabela 3.1, a capacidade maxima de remocdao de ALM e AZM por nZVI/BC foi de 27,1 e

32,1 mg g'l, respectivamente.
3.3.5. Estudo das isotermas

A porcentagem de remocdo e a capacidade mdxima adsorvida em funcdo da
concentracdo inicial do corante sdo mostradas na Figura 3.16. Como pode ser observado, a
porcentagem de remocdo diminui com o aumento da concentracdo inicial do corante, para

ambos os corantes, devido a saturacdo do material.
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Figura 3.16. Quantidade de alaranjado de metila (A) e azul de metileno (B) adsorvido por
nZVI/BC. Condi¢des experimentais: dosagem de nZVI/BC = 1,0 g; Volume da solugdo = 100
mL; Temperatura ambiente = 25 °C; pH = 4,5 e 10,0 para ALM e AZM, respectivamente.

Por outro lado, a capacidade méxima adsorvida aumenta com o aumento da
concentracdo do corante. Os modelos linearizados de Langmuir e Freundlich foram ajustados
aos dados experimentais e os parametros sao apresentados na Tabela 3.2 (298 K) assim como

os coeficientes de determinagio (R?). As isotermas sdo mostradas nas Figuras 3.17.

Tabela 3.2. Parametros isotérmicos para adsor¢do de corantes por nZVI/BC (298 K).

Corantes Langmuir Freundlich
Qumax b R? ke n R?
(mgg") (Lmg") (mg g')
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 adsor¢do 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 determinaciio (R?). Este
modelo prevé que a adsor¢do ndo pode exceder um revestimento de monocamada, e todos os
sitios de adsorcao sdo equivalentes entre si. Assim, a capacidade da molécula de ser adsorvida
em um sitio ativo € independente de sua ocupacio em sitios vizinhos [50], [51]. Portanto, com
base no modelo de adsor¢@o proposto por Langmuir, os valores de Qmax foram calculados como
sendo de 57,1 e 62,1 mg g' para ALM e AZM, respectivamente. Esses resultados foram

comparados com outros materiais adsorventes relatados na literatura (Tabela 3.3).

Tabela 3.3. Comparacgdo entre a capacidade maxima de remocao de diferentes materiais para

os corantes alaranja de metila (ALM) e azul de metileno (AZM).

Corantes Material adsorvente Q max Ano/referencia
(mgg!)
Ni-Co-S/CTAB 85,1 [12]
Alaranjado de metila nanocomposito
Argilas egipcias 41,7 [52]
Argila 56,4 [53]
nZVI/BC 57,1 Neste trabalho
Zeolita 21,7 [54]
Caulinita 72,1 [55]
Azul de metileno Kaolin 52,7 [56]

nZVI/BC 62,1 Neste trabalho
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3.3.6. Processo de remocao dos corantes de forma sequencial

Diante dos resultados obtidos, o processo de remocdo do corante, via adsorcio,
predominou em relag@o ao processo de degradagc@o. Uma alternativa para melhorar a eficiéncia
da degradacdo seria realizar este processo apds a dessorcao. Para tanto, foram realizados ensaios
visando avaliar a eficiéncia de um processo sequencial de degradacio de ALM e AZM.
Primeiramente, foi realizada a adsor¢do do corante no biochar sem ferro e os resultados sao
mostrados na Figura 3.19(A). Em seguida, foram realizados ensaios de dessor¢do do corante
por extracdo com solucdo de NaOH e posterior degradacdo do corante pelo nZVI, conforme
pode ser observado na Figura 3.19(B). Os espectros de solu¢des dessorvidas estdo na Figura
3.20.

De acordo com os dados obtidos, o processo de degradacdo sequencial pode ser
estruturado, neste sistema, em trés etapas distintas: (1) adsor¢cdo do corante no biochar, (2)
dessorcao do corante (dessor¢do de 80+ 6% para ambos os biochars), (3) degradacao do corante
por nZVI . O processo de degradacdo sequencial € vidvel para o tratamento de efluentes, pois
reduz significativamente o volume a ser tratado pelas nZVI. As vantagens do uso de nZVI em
compara¢do com particulas de tamanho micrométrico para degradac@o de corantes consistem
em uma alta eficiéncia, reatividade e drea de superficie [23]. Além disso, o processo de
degradacao sequencial tem como principal vantagem a reducdo do volume de efluente a ser
tratado. Isso ocorre porque o corante adsorvido pode ser dessorvido em um volume de solucdo
de extracdo significativamente menor. Com isso, hd uma maximizacdo da eficiéncia do

processo, diminuindo reagentes, insumos, tempo e redu¢do de custos operacionais.
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Figure 3.19. (A) Remocao de alaranjado de metila (ALM) e azul de metileno (AZM) por
biochar. Condigdes experimentais: Co(corante) = 1x10™* mol L''; Dosagem de biochar = 1,000
g; Volume = 100,00 mL; Temperatura = 25 °C; pH 4,50. (B) Degradacdo de solu¢des dos
corantes dessorvidas por nZVI. Condicdes experimentais: Cp (corante durante a adsor¢ao) =
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1x10* mol L'; dosagem de nZVI = 1,000 g; Volume de solucdo = 100,00 mL; Temperatura
ambiente = 25 °C.
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Figura 3.20. Espectro de absor¢do molecular na regiao UV/Vis por tempo de reacdo de
solucdes dessorvidas de (A) alaranjado de metila e (B) azul de metileno. Condigdes
experimentais: Ci(corante) = 1x10#mol L!; dosagem de nZVI = 1,000 g; Volume de solucio
= 100,00 mL; Temperatura ambiente = 25 °C; pH 4,50 para ALM e pH 10,00 para AZM.

3.4. CONCLUSAO

Os dados apresentados neste capitulo fornecem evidéncias de que nanoparticulas
suportadas em biochar podem ser usadas eficientemente para remover corantes catidnicos
(ALM) e anibnicos (AZM) de solug@o 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 rea¢do ocorre via
quimiossor¢do e em monocamadas. O nZVI/BC foi utilizado em diferentes ciclos. Para o ALM,
a reutilizacdo mostrou-se mais eficiente, uma vez que ocorre um processo de ativacdo do
material no processo de recuperacao por NaOH. Assim, o nZVI/BC pode ser considerado como
um material adsorvente alternativo para remocao de diferentes corantes em sistemas aquosos,
apresentando capacidade médxima de adsorcdo de 57,1 e 62,1 mg g para ALM e AZM,
respectivamente. No entanto, o processo de adsor¢@o € mais pronunciado do que a degradacao.
Para favorecer o processo de degradacdo, sugere-se um processo sequencial, ou seja, uma etapa

de adsorcdo seguida de uma etapa de degradacao com nZV1I.
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RESUMO

Neste capitulo, um compdsito ferro/biochar foi avaliado como catalisador para a
degradacdo do herbicida dicamba por processo heterogéneo tipo Fenton-like. O biochar foi
produzido a partir da pirdlise da palha do café arabica (Coffea arabica). Ap6s adsorcao de Fe(Il)
pelo biochar, o material foi submetido a redu¢do quimica, via borohidreto, produzindo um
composito de nanoparticulas de ferro de valéncia zero e biochar (BIO-Fe). O material foi
caracterizado por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Raios X, Espectroscopia de
Espalhamento Raman, Andlise de Adsorcao/Dessor¢cdo de Nitrogé€nio, entre outras técnicas. O
BIOFe ¢ um material heterogéneo, e os principais elementos constituintes sdo carbono (C),
oxigénio (0), silicio (Si), enxofre (S) e ferro (Fe). A degradag¢do da dicamba foi monitorada por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) e ensaios bioldgicos utilizando feijao
(Phaseolus vulgaris) como espécie indicadora foram realizados. Os percentuais de degradacao
(na concentragdo inicial de 250 mg L) foram de 85 € 95% na dosagem de 3,0 € 5,0 g de BIOFe,
respectivamente, em um sistema estabilizado com sal de aluminio. As solucdes degradadas pelo
processo Fenton-like foram submetidas a ensaios bioldgicos e os niveis de intoxicacdo foram
avaliados aos 7 e 14 dias ap6s a aplicacdo (DAA), mostrando que o BIO-Fe tem potencial para
ser utilizado na degradacdo da dicamba por processos Fenton-/ike em sistemas aquosos de

forma ripida e eficiente.

Palavras chave: Biomassa, Processos Oxidativos Avancgados, ensaio bioldgico (Phaseolus

vulgaris), herbicidas, dgua residual, adsor¢ao/degradacao.
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4.1. INTRODUCAO

O dicamba ou acido 3,6-dicloro-2-metoxibenzoéico, € um herbicida clorobenzdico,
amplamente utilizado em todo o mundo para o controle de plantas daninhas em lavouras de
graos, pastagens e dreas ndo cultivadas [1]. Esta aplicacdo significativa é devido a sua alta
eficiéncia e baixo custo. Recentemente, a Monsanto Company desenvolveu soja e algodao
geneticamente modificados (GM) resistentes ao dicamba. Como essas culturas GM sdo
plantadas em grande escala, espera-se que o uso de dicamba aumente significativamente [2]. O
dicamba (CsHsCl203) (Figura 4.1) tem massa molar de 221,04 g/mol, pKa 1,87 e € um produto
quimico de grande preocupacio ambiental devido a sua alta solubilidade em 4gua, estabilidade
e mobilidade em sistemas aquéticos [3]. Portanto, nos ultimos anos, tem havido um crescente

desenvolvimento de processos que garantem sua completa degradacdo em sistemas aquosos [4].

Cl O
OH

OCH;
Cl

Figura 4.1. Estrutura molecular do dicamba.

Durante a aplicacdo, o volume de calda contendo agrotoxicos deve ser devidamente
calculado para evitar grandes excedentes ao final do processo. O residual no tanque do
pulverizador deve ser diluido em dgua e aplicado nas bordas das dreas tratadas ou nas vias [5].
No entanto, no caso do herbicida, a sua dispersdao sobre dreas tratadas pode causar sérios
problemas ambientais. O dicamba € altamente toxico para culturas de folhas largas sensiveis,
como feijao, 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 degradacdo de dicamba diretamente no tanque de pulverizacdo pode ser uma
importante ferramenta para evitar tais problemas.

Os processos que governam o destino da maioria dos contaminantes organicos na matriz
do solo incluem adsor¢ao-dessor¢ao, degradagao quimica e bioldgica, volatilizagcado e transporte
[7]. A infiltracdo de compostos halogenados em dguas subterraneas tem gerado consideravel
interesse nos ultimos anos, uma vez que muitos desses contaminantes podem ser degradados

por reacOes de descloracdo [2]. Nesse sentido, uma tecnologia que vem se destacando € a
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utilizacdo de metais de valéncia zero para remediar dguas superficiais e subterraneas
contaminadas com diferentes compostos organicos [8]. No entanto, uma desvantagem do uso
desses materiais em sistemas aquosos consiste na lixivia¢ao dos metais. Assim, o uso do biochar
como suporte pode prevenir essa lixiviacdo, além de permitir uma melhor dispersdo das
nanoparticulas e reaproveitamento desses materiais. Além disso, metais de valéncia zero podem
ser usados na oxidacdo do contaminante, por processos oxidativos avancados, como a reagao
de Fenton [9], e os processos baseados em radicais sulfato (SO*) [10].

Os processos Fenton (Eq. 4.1) sdo caracterizados pela produgao de radicais hidroxil
(HO' )a partir da reacao do catalisador de ferro (II) e per6xido de hidrogénio. Tais processos
sdo muito eficientes na degradacao de diferentes contaminantes como, por exemplo, compostos
farmaceéuticos [11] e herbicidas [12]. Entretanto, os processos do tipo Fenton-/ike consistem na
geracdo de (HO' ) por outras espécies de ferro (Fe® ou Fe**) [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) esta sua alta eficiéncia de degradacdo [17], que pode ser ainda melhorada pela incorporagdo

de radiacdo (ultravioleta ou visivel) [18].
Fe?* + H,0, » Fe3* + HO™ + HO (Eq. 4.1)
Fe3* + H,0 —» Fe?* + HY + HO: (Eq. 4.2)

Processos do tipo Fenton-like sdo capazes de oxidar e mineralizar um grande nimero de
moléculas organicas, produzindo principalmente CO> e fons inorgéanicos [9]. O mecanismo de
oxidacdo de hidrocarbonetos catalisado por radicais hidroxila € descrito nas Eqgs. 4.3-4.6 [19].
Como pode ser visto, a oxidacdo dos compostos organicos € iniciada pelo radical hidroxil

(HO- ), formando radicais R* que sdo altamente reativos e, também, podem ser oxidados [20].

R—H+ HO —» R + H,0 (Eq. 4.3)
R + H,0, - ROH + HO (Eq. 4.4)
R + OH — ROH (Eq. 4.5)
2R - Produtos (Eq. 4.6)

Diante do exposto, o objetivo deste capitulo foi avaliar a degradacdo do dicamba

(produto comercial) por nanoparticulas 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 pulverizagdo.

4.2. MATERIAL E METODOS
4.2.1. Reagentes e solugdes

Todos os padrdes e reagentes utilizados sdo de grau analitico. O borohidreto de sédio
(98,0%) (CAS 16940-66-2) foi adquirido da Sigma-Aldrich. O sulfato ferroso heptahidratado
(CAS 7782-63-0), o hidréxido de sédio (NaOH) (CAS 1310-73-2), o acido cloridrico (HCI)
(CAS 7647-01-10), o peréxido de hidrogénio (H202) (CAS 7722-84 -1), o persulfato de sédio
(CAS 7775-27-1) e o sulfato de aluminio (Al2(SO4)3.16H20 (CAS10043-01-3) foram adquiridos
da Vetec. Todas as solucdes foram preparadas com dgua 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 nanoparticulas de ferro foi produzido a partir de
palha de café arabica (Coffea arabica), cuja metodologia e resultados de caracterizagdo foram
descritos no Capitulo 3. Em geral, a palha de café foi pirolisada sob atmosfera inerte a 350 °C,
com rampa de 10 °C min! e tempo de residéncia de 3h. Este biochar (BIO350) foi
caracterizado e utilizado como adsorvente de Fe(II).

50,0 mL de etanol:agua (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 solugdo
de borohidreto de sédio (1,08 mol L) foi adicionado ao sistema a ~0,1 mL s™' sob agitacdo
constante. O sistema contendo o material sélido (BIO-Fe) foi filtrado a vacuo e, em seguida,
submetido a quatro etapas de lavagem, a primeira com 50 mL de dgua 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

refrigeracdo a -20 °C.
4.2.3. Caracterizacdo 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™'. A difracdo de raios-X foi realizada em um sistema de difracio

D8-Discover, sendo que a fase cristalina foi identificada comparando o angulo de Bragg,



104

espacamento entre camadas, intensidade relativa dos picos de difracdo e posi¢cdo do pico de
Bragg com arquivos padrao JCPDS.

A morfologia da superficie e a andlise elementar do BIO-Fe foram realizadas em
Microscépio Eletronico de Varredura (marca JEOL, modelo JSM-6010LA). Este microscopio
tem resolucdo de 4 nm (com feixe de 20 kV), ampliacdao de 8X a 300.000X e voltagem de
aceleracdo de 500 V a 20 kV. Pistola de elétrons com filamento de tungsténio pré-centrado.
Detector Everhart-Thornley para geracdo de imagens de elétrons secunddrios e detector de
estado sélido para elétrons retroespalhados com topografia, composi¢do e contraste de
sombreamento varidveis.

A espectroscopia Raman foi realizada em um espectrometro micro-Raman (Renishaw
InVia) equipado com um Nd-YAG la (AO = 514 nm) e uma lente objetiva de 50x (Olympus B
x 41), e o tempo de aquisi¢ao do espectro Raman para cada amostra foi definido como 10s. A
area superficial e a estrutura porosa do BIO-Fe foram determinadas por isotermas de adsorcao

de N2 utilizando um Quantachrome Instruments, modelo Nova 1200e.
4.2.4. Processos de degradagdo do Dicamba

Os processos de degradacdo da dicamba foram realizados em trés etapas distintas, sob
agitacdo constante e temperatura ambiente (25 °C).

1. Na primeira etapa, foram utilizados 100,00 mL de solu¢do padrio de dicamba ou

produto comercial (25 mg L', 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', 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™,

pH inicial de 3,20) e além do compdsito (BIO-Fe), 0,50 mL de H202 (30% v/v) e

0,500 g de sulfato de aluminio (Al>(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 solugdes de HCl ou NaOH
(ambos a 0,100 mol L'1). Os frascos foram selados com parafilme e agitados em agitador orbital
a25+2°C. O pH da solug¢ao foi monitorado durante a reacao. Apds 24 h de reacdo, uma aliquota
de 2 mL foi filtrada em membrana de acetato de celulose (0,45 um de poro e 13 mm de
diametro) e analisada por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (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, Japao), equipado com bomba LC-10AD VP, detector UV SPD-10A VP, centro de
controle SCL-10A VP e injetor Rheodyne (volume de injecdo 30 uL). As condi¢des de operagdo
de HPLC foram: coluna C18, Keystone NA (Keystone Scientific, Bellefonte, PA); temperatura
do forno 35 °C, fase modvel de acetonitrila: HoO (3:7 v/v) com 0,01% CH3COOH em modo
isocratico; vazdo de 1,0 mL min™! e quantificagio em 275 nm usando um detector de matriz de

fotodiodos.
4.2.5. Avaliacdo das espécies responsaveis pela degradaciao do dicamba

Para avaliar as espécies responsaveis pela degradacdo da dicamba, foram realizados
ensaios utilizando 100,00 mL de solu¢do comercial de dicamba (50 mg L1, 1,00 mL de
peréxido de hidrogénio (1,00 mol L) e 0,500 g de BIO-Fe, sob agitacdo constante, e
temperatura ambiente (25 °C).

Os inibidores utilizados foram alcool terc-butilico (TBA, 10 mM), p-benzoquinona (p-
BQ, 10 mM) ou alcool furfurilico (FFA, 10 mM), para capturar radicais hidroxil (-OH), radicais
superéxido (-O2") e oxigénio singlete ('02), respectivamente. As solugdes dos inibidores foram
preparadas no momento do ensaio. Assim, 1,00 mL de cada solu¢do de inibidor (10 mmol/L)

foi adicionado a solugdo de dicamba imediatamente antes do inicio da reacao.
4.2.6. Ensaio biolégico

No ensaio bioldgico com a espécie indicadora de feijao (Phaseolus vulgaris), trés
sementes foram semeadas em vasos pldsticos de 0,33 dm?® preenchidos com Latossolo Amarelo.
Apoés a emergéncia das plantas, as plantas foram desbastadas, deixando-se duas plantas por
vaso. Quando as plantas de feijdo atingiram o estdgio fisiolégico V3, 500 mL de: (1) dicamba
comercial a 250 mg L'; (2) solugdes degradadas pelo processo Fenton-like, cuja concentracio
inicial do dicamba comercial era de 250 mg L' e as doses do BIO-Fe foram de 3,00 e 5,00 g;
(3) 4gua potavel (controle) foram aplicadas nos diferentes vasos. A aplicacdo foi feita com o
auxilio de um pulverizador pressurizado de CO2, equipado com duas pontas TT 11002,
espacadas de 0,50 m, mantidas a pressdo de 25 Ib pol e volume de calda de 200 L ha'. Aos 7
e 14 dias ap6s a aplicacdo (DAA), notas de intoxicagdo foram atribuidos as plantas de feijao,

sendo zero para auséncia de sintomas e 100 para morte das plantas.
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4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1. Caracterizacdo do BIO-Fe

A caracterizacdo do BIO-Fe fornece informacdes sobre a composi¢do quimica do
material, sendo bastante ttil no entendimento dos processos que ocorrem durante a producao
do material. Os resultados de FTIR obtidos sdo mostrados na Figura 4.2(A). E possivel observar
os principais grupos funcionais presentes na superficie do BIO-Fe. A banda em 1036 cm™ pode
ser atribuida a vibragdes de alongamento CO de grupos aromadticos, enquanto a banda em 1348
cm!' pode ser atribuida estiramentos de ligagio C=C [26] e a banda em 1632 cm™ pode ser
atribuidas ao estiramento de CO dos grupos COOH [27]. Essas bandas sdo comuns em materiais

carbondceos provenientes de biomassa [28].
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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 (20 = 15-35°) [26], [28] com um pico referente a silica cristalizada (20 = 30°) [29]. Esses
resultados sao 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 adsor¢do de cloridrato de doxiciclina. Segundo os autores, a
caracterizacao por raios X mostrou um pico prolongado em 26=15-35° [30]. Yin et. al. (2018)
também observaram um pico em 20 = 30° que foi atribuido a silica cristalizada. Segundo os
autores, o biochar foi produzido a partir da casca do dlamo e utilizado para adsor¢ao de nitrato
e fosfatos [31]. A presenca de ferro ndo pode ser observada por FTIR e/ou XRD (Figuras 2A-
B). De acordo com Chen et al. (2017), esse resultado pode ser atribuido a baixa concentracao

de ferro na amostra de BIO-Fe [32].
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Por espectroscopia Raman (Figura 4.3) é possivel observar a banda D em 1359 cm!,
referente ao carbono amorfo, e uma banda G em 1580 cm’!, atribuido a estruturas de carbono
grafitico [24]. As bandas D e G sdo atribuidas a modos vibracionais de carbono sp°. A razdo de
intensidade das bandas D e G, ou seja, Ip/Ig, indica o grau de desordem estrutural dos materiais
grafiticos, e o BIO-Fe apresentou Ip/Ig de 0,93, tipico para materiais com algum grau de
desordem [33]. Resultados semelhantes foram encontrados por Zhou et al. (2020) que
encontraram Ip/Ig de 0,928 para biochar de osso (bonecar). Segundo os autores, o material pode

carregar bordas defeituosas contendo oxigénio ou hidrogénio na superficie [34].
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Figura 4.3. Espectro Raman do BIOFe.

A 1isoterma de adsor¢do/dessor¢cdo de N» foi realizada para BIO-Fe, e o resultado €
mostrado nas Figuras 4.4. Conforme mostrado na Figura 4.4, a distribui¢cdo do tamanho dos
mesoporos € predominantemente na faixa de 1-5 nm e, de acordo com a classificagao IUPAC,
o BIO-Fe exibe uma isoterma intermedidria do tipo I e II da International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC), associada a uma combinagdo de estruturas microporosas-
mesoporosas [35]. A darea de superficial especifica do BIO-Fe € de aproximadamente
1,5 m? g'l. Irfan et al. (2016) encontraram dreas superficiais especificas de 2,1, 7,03 e
5,2 m? g'! para biomassa de haléfita (Achnatherum splendens L.), biochar produzido a 300 e
700 °C, respectivamente, mostrando que a temperatura de pirdlise também influencia as

caracteristicas do biochar produzido [36].
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Figura 4.4. Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N e (Insert) Distribuicdo de poros do BIO-Fe.

A imagem obtida por Microscopia Eletronica de Varredura do BIO-Fe é mostrada na
Figura 4.5(A), na qual pode ser observada uma superficie heterogénea. Resultados semelhantes
sdo descritos na literatura [37], [38]. Pelo mapeamento quimico, Figura 4.5(B), é possivel
observar que os principais elementos presentes no BIO-Fe sdo carbono (C), oxigénio (O), silicio
(Si1), enxofre (S) e ferro (Fe). A presenca de ferro corrobora a hipétese de que a incorporacao
das nanoparticulas no biochar foi efetiva. A presenca do silicio pode ser explicada porque estava
presente na composicao da palha do café, e foi cristalizado durante o processo de pirdlise, como

relatado no Capitulo 2.
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Figura 4.5. (A) Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) e (B) mapeamento

quimico (EDS) de BIO-Fe.
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O BIO-Fe produzido foi utilizado para os ensaios de degradacdo de dicamba,
principalmente, por apresentar caracteristicas desejaveis para a realizacdo de uma degradacao
do tipo Fenton-like, como a presenga de nanoparticulas de ferro [39]. Além disso, o BIO-Fe
pode ser utilizado como catalisador heterogéneo [40], permitindo seu reaproveitamento [41] e

evitando a lixiviacdo do ferro a solugdo [42].

4.3.2. Processo de degradacdo do Dicamba

Primeiramente, as condi¢cdes cromatogréaficas foram selecionadas e o cromatograma da
solucdo padrdo de dicamba é mostrado na Figura 4.6, cujo tempo de reten¢do foi préximo a 11
min.
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Figura 4.6. Cromatograma de dicamba padrao (50 mg/L). Condi¢des de anélise: coluna C18,
Keystone NA (Keystone Scientific, Bellefonte, PA), fase mével de (v/v) 30% acetonitrila/70%
H>0 com 0,01% CH3COOH e vazao de 1,0 ml/min, com quantificagdo 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 sdo mostrados na Figura 4.7(A) e Figura
4.7(B). Os cromatogramas das amostras coletadas no ensaio de degradacdo sdao mostrados na
Figura 4.8. Como pode ser visto na Figura 4.7(A), a diminui¢cdo na concentra¢do de dicamba
ndo foi significativa para ambos os materiais, sendo inferior a 10%. O uso de ferro para
degradacdo de dicamba foi relatado por Yahia et al. (2017), mas, segundo os autores, a reacao
€ muito lenta e com baixa efici€ncia de degradacdo [43]. Como pode ser visto na Figura 4.7(B),
a eficiéncia de degradagcdo também permaneceu baixa (<10%) para o produto comercial. Como

os resultados foram semelhantes para o padrao analitico e o produto comercial, 0os experimentos
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a seguir foram realizados com o produto comercial, visando simular uma situacio real de

campo, e porque o padrdo analitico € relativamente mais caro que o produto comercial.
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Figura 4.7. Remocao de padrao analitico (A) e produto comercial (B) do dicamba por BIO350
e BIO-Fe. Condi¢des: 100,00 mL; C; = 25 mg L'!; BIO350/BIO-Fe = 1,000 g; pH = 3,20.
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Figura 4.8. Cromatograma de degradacgado de (A) padrdo analitico e (B) dicamba comercial por
BIO350 e BIOFe. Condigdes: 100,00 mL; Ci = 25 mg L'; BIO350/BIO-Fe = 1,000 g; pH =
3,20.

Assim, na segunda etapa, novos ensaios foram realizados utilizando o produto comercial
na concentracio inicial de dicamba de 25 e 250 mg L', no qual foram adicionados peréxido de
hidrogénio e sal de aluminio a reacdo. Os resultados sao mostrados na Figura 4.9, e os
cromatogramas sao mostrados na Figura 4.10. Foram realizados ensaio sem a presenca do sal
de aluminio, porém a degradacao nao foi efetiva (<5%).

Como pode ser visto na Figura 4.9, a degradagao da dicamba pela reacao do tipo Fenton-
like na presenca de sal de aluminio foi efetiva. A degradacao atingiu cerca de 100% para ambas
as concentracdes, ou seja, 25 e 250 mg/L. O radical hidroxil é um forte agente oxidante ndo
seletivo que reage com organicos, originando derivados desidrogenados ou hidroxilados, até

sua mineralizacdo. Por exemplo, Plgnatello (1992) relatou a degradacdo completa de uma
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solu¢do de 2,4-D (0,1 mM) em pH 3,0 através de acido oxdlico usando H->O»/Fe* e

H->0./Fe**/UV [44].
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Figura 4.9. Remocao de dicamba comercial. Condi¢des experimentais: BIO-Fe=1,000 g; 1,00

mL de H>0> 1,000 mmol L'; 1,00 mL de Al>(SO4)3 1,000 mol L' V de 100,00 mL.

Segundo Machado (2004), espécies de aluminio podem favorecer a reacao, contribuindo

para que o pH da solucdo permaneca 4cido, conforme mostrado na Eq. 4.7-4.10, evitando a

precipitacdo de ferro [1]. Outro ponto a ser destacado € a possivel melhora na eficiéncia da

reacdo, atuando na descloracdo do dicamba e na formacao de radicais hidroxil [45].
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Figura 4.10. Cromatograma das condicdes de degradacao de dicamba (A): 100,00 mL; C; =25
mg/L; Bio-Fe=1,000 g; H>O> 1,00 mmol L'; Al(SO4)3= 0,100 g e (B) condi¢des: 100,00 mL;

Ci =250 mg/L; Bio-Fe=3,00 g; H>2O2 3 mmol L'; Alx(SO4)3= 0,500 g.

Al* )+ H2O = AI(OH)* aq) + HY aq)

pKi=4,99
AI(OH)?** (aq) + H200) S AI(OH)" (aq) + HYag  pKo= 5,55

(Eq. 4.7)
(Eq. 4.8)
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AI(OH)" (aq) + H20y S AI(OH)3) + H*wgy  pKs= 5,66 (Eq. 4.9)
Al(OH)3(aq) + HzO(l) = Al(OH)4‘(aq) + H+(aq) pK3= 5,66 (Eq. 4, 10)

Visando aproximar as condi¢des de campo, na terceira etapa, novos estudos foram
realizados, empregando 500 mL do produto comercial dicamba (250 mg L'!) e duas doses de
BIO-Fe. Essa concentracdo foi escolhida por ser préxima a encontrada em tanques de
pulverizagdo, enquanto o volume (500 mL) foi selecionado devido a demanda de um pouco
mais de volume para aplicacao nas plantas indicadoras com o pulverizador. Os resultados sdo

mostrados na Figura 4.11, com os cromatogramas de degradacdo mostrados na Figura 4.12.
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Figura 4.11. Remoc¢do de dicamba comercial. Condi¢des; 500,00 ml; Ci = 250 mg/L; BIO-
Fe=3,000 e 5,000 g; 1,00 mL H202 3 mmol L'; 1,00 mL Al2(SO4)3 1 mol L''; 25 °C e 5 horas
de reacao.
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Figura 4.12. Cromatograma de degradacao de dicamba. Condicdes; 500,00 ml; C; = 250 mg/L;
Bio-Fe=3,000 e 5,000 g; H,0> 3 mmol L!; Aly(SO4)3= 0,500 g.
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Como pode ser visto na Figura 4.11, a degradac@o do produto comercial pelo processo
tipo Fenton-/ike 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
responsdvel pela formacdo de radicais hidroxil, ou seja, quanto mais ferro disponivel no
sistema, maior a formacao de radicais, favorecendo a degradacdo de dicamba, que de acordo
com a literatura, acontece por uma reagdo catalitica em um ciclo em que Fe(II) é regenerado

[46].

4.3.3. Ensaio biolégico empregando feijao (Phaseolus vulgaris)

ApOs as reacOes de degradagdo, as solucdes foram aplicadas em plantas de feijao

(Phaseolus vulgaris) e os resultados para 7 e 14 dias ap0s a aplicagdo (DAA) s@o apresentados

nas Figuras 4.13.

Figura 4.13. Niveis de injurias dos produtos de degradac¢do de dicamba por processos do tipo
Fenton-like aos 7 e 14 dias apds a aplicacdo (DAA.) (A) Controle, (B) 95% de degradagao
(BIO-Fe5g) (C), 85% de degradacdo (BIO-Fe3g) (D) e dicamba comercial 250 mg L.

A escolha do feijao (Phaseolus vulgaris) como planta bioindicadora se deve ao fato

desta espécie ser sensivel a presenca de dicamba [47]. O dicamba comercial, quando aplicado

em plantas, interfere na acdo da enzima RNA-polimerase e, consequentemente, na sintese de
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acidos nucléicos e proteinas. Este herbicida induz intensa proliferacdo celular, e como
resultado, ha um crescimento desordenado dos tecidos, o que leva a planta a sofrer epinastia
das folhas, tor¢do do caule, espessamento das gemas terminais e morte da planta. Esses
sintomas foram mais pronunciados quando o produto comercial (250 mg L' de dicamba) foi
aplicado nas plantas de feijdo. 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 intoxicagdes foram menos pronunciadas. As notas de intoxicacado foram atribuidas as plantas

e os resultados sdo apresentados na Figura 4.14.
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Figura 4.14. Notas de intoxicacdo aos 7 e 14 DAA para as solugdes de dicamba aplicadas ao
feijao.

O dicamba € um produto extremamente téxico para plantas sensiveis, nas quais mesmo
em concentragdes muito baixas apresentam sinais visiveis de intoxica¢do, devido ao
desenvolvimento comprometido dessas plantas. Quando as solugdes aplicadas foram tratadas
por processo tipo Fenton-like, utilizando 5,000 g de BIO-Fe, os sintomas nao chegaram a 10%.
Nessa condi¢do, uma planta provavelmente seria capaz de se recuperar. Em contrapartida, a
aplicagdo de dicamba sem tratamento (250 mg L) ultrapassou 60% de intoxicagio das plantas,

dano que levaria a morte da planta.
4.3.4. Avaliagado dos inibidores

A fim de entender melhor a via de degradacdo de dicamba por BIO-Fe, foram realizados
ensaios usando inibidores de radicais e os resultados sdo mostrados na Figura 4.15. Para avaliar

a contribui¢do de diferentes espécies reativas de oxigénio, dlcool terc-butilico, p-benzoquinona
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(p-BQ) e élcool furfurilico (FFA) foram escolhidos como inibidores quimicos de -OH, -O> e

10,, respectivamente [49].

100 |
80 |
3
~ 60 |
=
"=
2
=
B 40 |
7}
=
20 |
0

Sem inibidor TBA p-BZQ  Alcool furfurilico

Figura 4.15. Efeito de diferentes inibidores quimicos na degradacdo de dicamba. Condigdes;
100,00 ml; Ci = 50 mg L!: BIO-Fe= 0,500 g; 1,00 mL de H202 1,000 mmol L' 1,00 mL de
Alx(SO4)3 1,000 mol L'; 1,00 mL dos inibidores a 10,00 mM.

O 4lcool furfurilico, responsdvel por inibir os radicais 'O, inibiu 9% da degradagio do
dicamba em 300 minutos de reacdo. Por outro lado, o p-BQ inibe quase 25% do dicamba,
indicando que o radical -O2 desempenha um papel importante na degradacdo, conforme
relatado por outros autores [49]. O supressor que apresentou maior efeito de inibigdo,
entretanto, € o dlcool terc-butilico, inibindo 65% da degradagdo. Tal resultado indica que o
radical -OH desempenha o papel mais importante entre as espécies responsaveis pela
degradacdo da dicamba, corroborando com resultados descritos na literatura para sistemas

similares [50].

4.4. CONCLUSAO

O composito ferro/biochar produzido neste trabalho, derivado da palha de café, foi
utilizado de forma eficiente na degradacido de dicamba em sistemas aquosos, em um processo
heterogéneo do tipo Fenton-like A producdo do compdsito pode ser considerada uma etapa
simples e rdpida, e seu uso na degradacdo do dicamba foi eficaz, pois as plantas nos ensaios

bioldgicos apresentaram niveis de danos dos quais seria possivel se recuperarem. Portanto, o
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compdsito BIO-Fe tem potencial para ser implantado como tecnologia de degradacao de

residuos de dicamba, sendo uma alternativa vidvel, de baixo custo e ambientalmente segura.
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CAPITULO 5: Degradacio do dicamba por processo Fenton-like empregando

composito de ferro suportado em hydrochar produzido via sintese hidrotérmica
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RESUMO

O dicamba € altamente mével no solo devido a sua baixa capacidade de sor¢ao. Portanto,
apresenta um grande risco de contaminagdo das dguas superficiais e subterrineas quando o
descarte de efluentes dos tanques de pulverizacao € feito de forma incorreta. Neste trabalho, o
efluente de dicamba foi tratado pelo processo Fenton-/ike usando um hydrochar magnético (Hy-
Fe) produzido via sintese hidrotérmica (HTC) a partir de palha de café. O Hy-Fe apresentou
area superficial especifica de 9,0 m? g'l, contendo carbono (52,30), hidrogénio (5,21) e
nitrogénio (1,49). A fase y-Fe20s foi identificada por DRX. O Ponto de Carga Zero foi de 7,3
e as caracterfisticas da banda D e G foram identificadas por Raman, com grau de desordem de
0,85. A degradagcdo do dicamba pelo processo Fenton-like apresentou cerca de 100% de
degradacdo em 5 h. O efluente tratado foi avaliado por ensaios biolégicos empregando
Phaseolus vulgaris. Nenhuma intoxicacdo foi observada nas plantas, o que confirmam os
otimos resultados de degradacdo obtidos. Outros fatores também foram avaliados, como a
influéncia da concentragdo inicial do herbicida, a agitacdo do sistema e a dose de Hy-Fe,
simulando condicdes de campo, ou seja, visando a remocdo in situ. O Hy-Fe pode ser
reaproveitado em 3 ciclos diferentes, apresentando 100, 70 e 60% de degradacgdo,
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 degradagcdo da dicamba do tanque de

pulverizagdo de forma simples, rdpida e sustentavel.

Palavras chave: Herbicida, calda residual, degradacdo, conversdo termoquimica, processos

oxidativos avangados.
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5.1. INTRODUCAO

Dentre os agroquimicos, os herbicidas sao os mais utilizados na agricultura mundial. No
Brasil, seu consumo corresponde a mais de 50% do total de agrotéxicos comercializados [1].
Isso ocorre porque os herbicidas tém sido uma das principais formas de controle de plantas
daninhas para a maioria das culturas agricolas [2]. No entanto, o uso indiscriminado desses
compostos representa um alto risco de contaminagao ambiental [3]. A aplicac¢do de herbicidas
sem o conhecimento de seu comportamento e interacdes com o solo pode resultar em perda de
eficiéncia, intoxicagdo de culturas sensiveis e contaminagdo de dguas superficiais e subterraneas
[4].

Virios herbicidas t€m alto potencial de contaminacdo do meio ambiente, como o
dicamba, acido 3,6-dicloro-2-metoxibenzoico. Este composto pertence ao grupo quimico do
dcido benzéico e atua como mimético da auxina [5]. E amplamente utilizado no controle de
plantas daninhas em milho, soja, trigo, pastagens, bem como em &4reas ndo cultivadas, como
cercas e estradas [6]. E muito soltvel em agua, com solubilidade de 6,5 g L' a25°C. Outras
propriedades importantes sdo o Kow de 0,477 e o pKa de 1,87. Devido ao seu baixo pKa, o
dicamba permanece na forma aniOnica na maioria das condicoes de pH do solo e
consequentemente, tem um baixo coeficiente de sor¢do e alta mobilidade no solo [3].

Devido a essas caracteristicas, o dicamba tem um alto potencial para ser carreado pela
dgua da chuva, e seu uso inadequado tem levado a contaminag¢do de dguas superficiais e
subterraneas [7]. Além disso, o descarte incorreto de efluentes de tanques de pulverizacao
contendo dicamba pode levar a subsequente intoxicacdo das culturas e até mesmo ao
surgimento de plantas daninhas resistentes [8]. A contaminacdo da dgua potavel e de hortalicas
sdo as maiores causas de exposi¢do humana aos agroquimicos [9]. O dicamba pode estar
associada a defeitos congénitos, cancer, distirbios neuroldgicos, intoxicacao renal, figado e
sistema reprodutivo [10].

Outro ponto que merece destaque consiste no descarte incorreto de caldas residuais nos
tanques de pulverizacdo, que pode acarretar na intoxicacao das culturas subsequentes e até ao
surgimento de plantas daninhas resistentes [11]. Uma alternativa vidvel, seria a degradacdo da
calda restante nos tanques de pulverizagao antes do seu dessarte no meio ambiente [12].

Diversos autores t€m investigado a degradacdo de poluentes organicos por Processos
Oxidativos Avancados (POAs) para produzir espécies altamente reativas de oxigénio (ROS) a
partir de ozonio (O3) [13], peréxido de hidrogénio (H202) [14], luz UV [15] e TiO; [16], etc.

Entre os radicais que sdo gerados, o radical hidroxil (-OH) tem a maior capacidade de oxidacao,
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com potencial de oxidagdo (Eo) de 2,80 V [17]. O -OH pode ser gerado pela reacdo cldssica de
Fenton a partir da decomposi¢do do per6xido de hidrogénio na presencga de fons ferrosos. Outros
estados de oxidagao do ferro, Fe?* ou Fe’, assim como outros metais como cobre e zinco
configuram a reacdo do tipo Fenton-like. O processo de reacdo de Fenton-/ike pode ocorrer por
processo homogéneo ou heterogéneo [18]. Uma das vantagens do sistema heterogéneo consiste
na possibilidade de separagdo do catalisador e a sua reutilizacdao em diferentes ciclos de reacdo
[19]. Este processo é muito eficaz na remocdo de poluentes organicos de dguas residudrias,
podendo levar a mineralizagao completa desses compostos [20].

Portanto, este trabalho tem como objetivo produzir compdsito hydrochar/ferro (Hy-Fe)
via processo hidrotérmico one-pot a partir de palha de café e utilizd-lo na degradacdo de
dicamba do tanque de pulverizagdo por reacdo heterogénea do tipo Fenton-like. Foram
avaliadas as caracteristicas fisico-quimicas do material, bem como os diferentes parametros de
reacdo, incluindo ensaios bioldgicos utilizando feijao (Phaseolus vulgaris) como planta

indicadora sensivel.

5.2. MATERIAL E METODOS
5.2.1. Padrdes e reagentes

Todos os padrbes e reagentes utilizados sdo de grau analitico. O sulfato ferroso
heptahidratado (CAS 7782-63-0), hidréxido de sédio (NaOH) (CAS 1310-73-2), 4cido
cloridrico (HCI) (CAS 7647-01-10), o peroxido de hidrogénio (H202) (CAS 7722-84-1) e o
sulfato de aluminio (Al2(SO4)3.16H20 (CAS10043-01-3) foram adquiridos da Vetec. Todas as
solucdes foram preparadas com dgua purificada tipo 1, que foi obtida por sistema Milli-Q®

(Millipore, Bedford, MA, EUA).
5.2.2. Obtencdo da biomassa

A palha de café ardbica (Coffea arabica) foi coletada na Cidade de Alegre, Espirito
Santo, Latitude 201 450 4900 S, Longitude: 411 310 5900 W, durante o periodo de colheita de
2020. As palhas foram lavadas com dgua destilada e secas a temperatura de 80 °C em estufa
por 48 horas. Em seguida, o material foi moido em moinho de facas e posteriormente submetido
a um processo de pirdlise a 600 °C em atmosfera livre de oxigénio, com tempo de residéncia de

3 h. O hidrochar produzido foi peneirado e separado em particulas de 20 a 200 mesh.
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5.2.3. Hidrochar magnético produzido via sintese hidrotérmica

Para a producdo de um hidrochar magnético, inicialmente, 5,00 g de palha de café
foram adicionadas em autoclave, juntamente com 50,00 mL de solucdo de ferro 1,00 mol L,
e aquecido a 200 °C por 4 horas, com rampa de aquecimento de 10 °C min'. O sistema
contendo o material sélido (Hy-Fe) foi levado a centrifuga, por 30 minutos a 3000 rpm, e,
posteriormente, submetido a quatro etapas de lavagem, sendo a primeira delas com 50,00 mL
de dgua 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 refrigeracdo a -20 °C.
5.2.4. Caracterizacao do Hy-Fe

A determinagdo 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 solu¢do de NaCl (0,10 mol L) sob diferentes condicoes de
pH (2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 11 e 12), ajustado com solu¢des de HCI ou NaOH, ambos a 0,10
mol L. Apés 24 horas, sob agitacdo de 100 rpm, a 25 °C, as solucdes foram filtradas e o pH
final da solucdo foi medido. Todos os ensaios foram realizados em triplicado.

A andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) presentes nos Hy-Fe
foi realizada usando um analisador elementar (Vario MACRO) equipado com um detector de
condutividade. O tubo de combustao foi montado a 1150 °C e o tubo de reducdo a 850 °C. A
sulfanilamida foi usada como padrao CHN (C=41,81%, N =16,26%, H=4,65%, S = 18,62%,
massa %). A andlise semiquantitativa por espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX)
foi realizada para determinacdo dos constituintes inorganicos do Hy-Fe.

As andlises por termogravimetria (TG/DTG) foram realizadas em instrumento
Shimadzu, modelo DTG — 60H, com taxa de aquecimento de 10 °C min~', em cadinho de
alumina, até 1000 °C, e utilizando um sintético.

As alteragdes nos grupos funcionais Hy-Fe foram analisadas por espectroscopia na
regido do infravermelho, em um instrumento Bruker VERTEX 70, usando o método
Refletancia Total Atenuada (ATR) na faixa de 3504000 cm™'. A estrutura cristalina Hy-Fe foi
determinada por difracdo de raios X, em um Difratdmetro D8-Discover. A fase cristalina foi
identificada comparando o angulo de Bragg, espaco interlayer, intensidade relativa dos picos

de difracdo e posicao do pico de Bragg com os arquivos padrao JCPDS.
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A espectroscopia Raman foi realizada em um espectrometro micro-Raman (Renishaw
InVia) equipado com um Nd-YAG la (A = 514 nm) e uma lente objetiva de 50x (Olympus B x
41), e o tempo de aquisi¢do do espectro Raman para cada amostra foi definido como 10 s. A
area superficial e a estrutura porosa do Hy-Fe foram determinadas por isotermas de adsorcao
de Ny, utilizando Quantachrome Instruments, modelo Nova 1200e. As amostras foram pesadas
com aproximadamente 150 mg e previamente desgaseificadas a 250 °C por 5 h, apds o que
foram feitas as andlises.

Os espectros de Mossbauer foram obtidos a partir de andlise em espectrometro (CMTE
Modelo MA250) do Laboratério de Fisica Aplicada do CDTN (Nuclear Technology
Development Center), com aceleragiio constante e fonte de >’Co e matriz de Rédio (Rh). As
andlises foram realizadas sem aplicacdo em campo e a temperatura ambiente (298 K).

Os materiais foram analisados por TEM usando um microscopio JEOL JEM 1400 (120
kV) (Téquio, Japdao). A morfologia da superficie e a andlise elementar do Hy-Fe foram
realizadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada a um Espectrometro
Dispersivo de Energia de Raios-X (EDS), em um Microscopio Eletronico de Varredura, marca
JEOL, modelo JSM-6010LA. Este microscépio tem resolucao de 4 nm (com feixe de 20 kV),
ampliacdo de 8X a 300.000X e tensdo de aceleragdao de 500 V a 20 kV. Pistola de elétrons com
filamento de tungsténio pré-centrado. Detector Everhart-Thornley para imagens de elétrons
secundérios e detector de estado sélido para elétrons retrodispersos com contraste de
topografia, composi¢do e sombreamento varidvel. Detector de desvio de silicio para analise

EDS com resolucdo de 133 eV.
5.2.5. Estudo de degradacdo do dicamba

Os estudos de remocao do dicamba pelo Hy-Fe foram realizados em batelada. De modo
geral, uma determinada quantidade do material foi adicionada a um volume de 100,00 mL da
solucdo padrdo de dicamba, ou produto comercial, na concentracao desejada para cada etapa de
estudo (1,00, 10,00 ou 50,00 mg L~ . Esses estudos foram conduzidos para determinar a
influéncia do tempo de reacdo, concentragdes iniciais de dicamba, dose de Hy-Fe e a influéncia
da agitacdo do sistema na degradacdo do dicamba. Os estudos foram realizados em triplicata. E
num primeiro momento os resultados foram comparados aos encontrados para o biochar

produzido via pirdlise (Capitulo 4), neste Capitulo denominado de Py-Fe.
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5.2.6. Otimizacao do processo de degradacdo

Para determinar a influéncia do tempo de reacio na degradacdo do dicamba, 100,00 mL
de solucdo de dicamba (50,00 mg L!) foram colocados sob agitacdo constante com 0,200 g de
Hy-Fe, 1,00 mL de H>O> (1,00 mmol L' e 1,00 mL de solucdo de sulfato de aluminio (1,00
mol L'!) a uma temperatura de 25 °C. Em tempos pré-estabelecidos, aliquotas de 1,00 mL foram
retiradas do sistema, as quais foram filtradas através de membrana de acetato de celulose (0,45
um de porosidade e 13 mm de diametro) e analisadas por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC).

Para determinar a influéncia da concentracdo inicial de dicamba na reacdo de
degradacao, 100,00 mL de solu¢do de dicamba em diferentes concentracdes (1,00, 10,00 e
50,00 mg L") foram colocados sob agitacao constante com 0,200 g de Hy-Fe, 1,00 mL de H20>
(1,00 mmol L) e 1,00 mL de solucio de sulfato de aluminio (1,00 mol L") a uma temperatura
de 25 °C. Em tempos pré-estabelecidos, aliquotas de 1,00 mL foram retiradas do sistema,
filtradas em membrana de acetato de celulose (0,45 pm de porosidade e 13 mm de didmetro) e
analisadas por HPLC.

Para determinar a influéncia da dose de Hy-Fe na reacdo de degradacdo de dicamba,
100,00 mL de solugio de dicamba (50,00 mg L) foram colocados sob agitacdo constante com
diferentes doses de Hy-Fe (1,00, 6,00 e 10,00 mg L!). Os demais parAmetros permaneceram
constantes: 1,00 mL de H,0> (1,00 mmol L) e 1,00 mL de solucdo de sulfato de aluminio
(1,00 mol L) a temperatura de 25 °C. Em tempos pré-estabelecidos, aliquotas de 1,00 mL
foram retiradas do sistema, filtradas em membrana de acetato de celulose (0,45 um de
porosidade e 13 mm de didmetro) e analisadas por HPLC.

Para determinar a influéncia da agitacdo do sistema na reacdo de degradacdo da
dicamba, 100,00 mL de solucio de dicamba (50,00 mg L) foram colocados sob agitacio em
mesa orbital a 3000 rpm em periodo constante, agitacdo esporddica (agitacdao de 1 minuto a
3000 rpm a cada 30 minutos de reacdo) ou em repouso completo. Os demais parametros
permaneceram constantes: 0,200 g de Hy-Fe, 1,00 mL de H202 (1,00 mmol L' e 1,00 mL de
solucdo de sulfato de aluminio (1,00 mol L) & temperatura de 25 °C. Em tempos pré-
estabelecidos, aliquotas de 1,00 mL foram retiradas do sistema, filtradas em membrana de
acetato de celulose (0,45 um de porosidade e 13 mm de diametro) e analisadas por HPLC.

O sistema de HPLC utilizado para identificagdo e quantificagdo foi um controlador de
sistema Shimadzu SCL-10A VP (Kyoto, Japao), equipado com uma bomba LC-10AD VP,
detector UV SPD-10A VP, centro de controle SCL-10A VP e injetor Rheodyne (injecao volume
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30 puL). As condi¢des de operacio da HPLC foram: coluna C18, Keystone NA (Keystone
Scientific, Bellefonte, PA); temperatura do forno 35 °C; fase mdvel constituida por solugdo de
acetonitrila:dcido fosférico 0,01 mol L' (1:1 v/v); vazdo de 1,00 mL min' e a quantificagao foi

feita em 275 nm usando um detector de arranjo de fotodiodos.
5.2.7. Estudo com espécie vegetal sensivel

No estudo bioldgico fui usado como espécie indicadora de feijao (Phaseolus vulgaris),
em que foram semeadas trés sementes em vasos plasticos de 0,33 dm?, preenchidos com
Latossolo Amarelo. Apds a emergéncia das plantas foi realizado um desbaste permanecendo
duas plantas por vaso. Quando as plantas de feijao atingiram o estddio fisiologico V3, foram
aplicadas, em diferentes vasos, solucdes de dicamba, simulando uma aplicacdo no campo, de
solucdes comercial, controle e solucdes de diferentes sistemas de degradacdo, que estdo
apresentados na Tabela 5.1.

A aplicacao foi realizada com auxilio de um pulverizador pressurizado a CO-, equipado
com duas pontas TT 11002, espagcados de 0,50 m, mantidos a pressdo de 25 Ib pol? e volume
de calda de 200 L ha'!. Aos 21 dias apés a aplicacdo (DAA), foram atribuidas notas intoxicacdo
as plantas de feijao, sendo zero para auséncia 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 aplicagcdo bioldgica.

Tratamento Aplicacao

T1 H>O

T2 [dicamba]o 1,00 mg L"!

T3 [dicamba]o 5,00 mg L

T4 [dicamba]o 10,00 mg L!

T5 [dicamba]o 50,00 mg L!

T6 Solucio de [dicamba]o 1,00 mg L' degradada“para 0,20 g de Hy-Fe

T7 Solucdo de [dicamba]o 5,00 mg L' degradada“para 0,20 g de Hy-Fe

T8 Solucdo de [dicamba]o 10,00 mg L degradada“para 0,20 g de Hy-Fe

T9 Solugio de [dicamba]o 50,00 mg L' degradada“para 0,20 g de Hy-Fe

T10 Solugdo de [dicamba]o 50,00 mg L' degradada®, para 0,20 g de Hy-Fe,
submetida a agitagdo esporddica

T11 Solugdo de [dicamba]o 50,00 mg L' degradada” para 0,20 g de Hy-Fe,
para sistema em repouso

T12 Solugio de [dicamba]o 50,00 mg L! degradada” para 0,60 g de Hy-Fe

T13 Solugdo de [dicamba]o 50,00 mg L' degradada” para 1,00 g de Hy-Fe

*Condigdes reacionais: 500,00 mL de solu¢ao de dicamba; 1,00 mL de H2O> 1,00 mmol L
1,00 mL de solu¢do de sulfato de aluminio (Al2(SOs4)3) a 1,00 mol/L; 25 °C.

5.2.8. Descontaminacdo de Equipamentos de Protecdo Individual

Foi realizado um experimento simulando a contamina¢do de equipamentos de protecao
individual (EPI) por dicamba (50,00 mg L™'). A aplicacdo ocorreu da mesma forma que para os
demais experimentos de planta indicadora sensivel. Em seguida, o EPI foi submetido a quatro
etapas de lavagem, utilizando 10 L de 4gua em cada uma das lavagens. As dguas residuais das
diferentes etapas de lavagem foram coletadas, e as amostras filtradas através de membrana de
acetato de celulose (0,45 pm de porosidade e 13 mm de didmetro) e analisadas por

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC). Os ensaios foram realizados em triplicado.

5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3.1. Caracterizagdo Hy-Fe

O ponto de carga zero (pHpcz) foi determinado para Hy-Fe produzido e o resultado €
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 superficie se comporta como um tampao [22]. Os valores referentes ao pHpcz
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podem variar de acordo com o processo termoquimico empregado na carbonizagdo, a matéria
prima, o conteudo de cinzas, entre outros fatores.

A composi¢do elementar do Hy-Fe é monstrada na Tabela 5.2. Os teores de carbono,
hidrogénio nitrogénio e enxofre foram de 52.30%, 5,21%, 1,49% e 0,24%, respectivamente.
Geralmente os materiais carboniceos apresentam teores de C entre 40-60% [25]. Nesse
contexto, o Hy-Fe produzido apresentou valores de C dentro da faixa mencionada. Em relacdo
aos demais elementos, verificou-se que o teor de H, N e S também estdo dentro do esperado

para materiais carbonaceos [26][27].

3 o

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH Inicial

Figura 5.1. pHpzc do Hy-Fe produzido via sintese hidrotérmica.

Tabela 5.2. Andlise elementar do Hy-Fe produzido via sintese hidrotérmica.

Amostra Analise 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 a analise termogravimétrica (TG/DTG), em
atmosfera oxidante, € o termograma € mostrado na Figura 5.2. Verifica-se a existéncia de
regides distintas. O primeiro evento (até 110 °C) pode ser atribuido a desidratag@o do hidrochar.
O segundo evento pode ser atribuido a liberacdo de matéria organica volatil (até 300 °C); e o
terceiro evento seria da decomposicao térmica da celulose (de 300 °C a 430 °C), responsavel
pela etapa onde ocorre a maior perda de massa (~90%). Esses resultados estdo de acordo com

os apresentados na literatura, sendo as variagdes atribuidas a influéncia de fatores como taxa de
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aquecimento, massa da amostra, equipamentos utilizados e a prépria variedade da matéria-
prima [28]. Ghani et al (2013) observaram regides de decomposi¢do da celulose bem préximas

as encontradas nesse trabalho, quando produziu um biochar a partir da serragem de seringueira
[29].
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Figura 5.2. Curvas TGA e DTG do Hy-Fe produzido via sintese hidrotérmica (HTC).

O Hy-Fe também foi analisado por espectroscopia na regido do infravermelho, cujo

espectro € mostrado na Figura 5.3.
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Figura 5.3. Espectros FTIR do Hy-Fe produzido via sintese hidrotérmica.
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Como pode ser observado no espectro FTIR observa-se banda em 1027 e 1118 cm™ que
pode ser atribuida 2 vibracdo do tipo vC-O, banda em 1327 e 1439 cm™! que pode ser atribuida
a vibracdo de estiramento da dupla ligacdo carbono-carbono (vC=C), uma banda em 2100 cm"
! atribuida ao alongamento da ligagdo vC=C, uma banda em 2095 cm™ atribuida a trechos
assimétricos de vCH alifitico e uma banda em 3331 cm! correspondendo 2 vibracdo de
alongamento de grupos hidroxila (vOH). [30].

O difratograma obtido para o Hy-Fe (Figura 5.4), indica uma estrutura de baixa
cristalinidade. Como observado, a difracdo de raios-X mostra picos de difracdo do BIOFe em
20 20,3-25,4° que representam planos de difracdo de grafite (002) [31] e 20 40,0 e 68,7°, que
representam a presenca de y-Fe»Os 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.

(1) 2)

Intensidade Relativa (u. a.)

(2)
(1) Carbono amorfo
(2) Ferro
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (Graus)

Figura 5.4. Difratogramas de raios-X do Hy-Fe produzido via sintese hidrotérmica.

Por espectroscopia Raman (Figura 5.5), foram identificadas bandas em 1380 cm,
referente a banda D, atribuida a estruturas de carbono desorganizadas ou com defeitos, e a
1595cm™!, referente a banda G, atribuida a estruturas grificas de carbono [31]. O grau de
desordem do Hy-Fe (In/I¢) foi de 0,85. Esse valor encontrado foi muito préximo a 0,78, que
foi obtido por Debalina et al (2020) na producdo de um biochar magnético produzido via
pirdlise, a partir do bagaco da cana de agicar [35]. Também foi observado em uma banda em
679 cm!, que de acordo com Gasparov et al (2000), pode ser atribuida ao modo de vibragio
que envolve as vibragdes de alongamento dos dtomos de oxigénio ao longo das ligacdes Fe-O

[36].



134

s
g Banda G
g
& Banda D
=
¥
=7
¥
-
= Ferro
wn
=
=
=
ey
500 1000 1500 2000

Comprimento de onda (cm™)

Figura 5.5. Espectro Raman do Hy-Fe produzido via sintese hidrotérmica.

Foram realizadas isotermas de adsorcao/dessor¢ido de N> para o Hy-Fe, e os resultados
sdo mostrados na Figura 5.6, com superficie especifica de 9.0 m? g!. A 4rea de superficie
especifica € muito pequena, mas estes resultados sdo tipicos de hydrochar sem algum processo

de ativagdo [37].
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Figura 5.6. (A) Isotermas de adsorcdo-dessor¢ao de N> e (B) Distribui¢do de poros para o Hy-

Fe produzido via sintese hidrotérmica (HTC).

A morfologia da superficie do Hy-Fe foi analisada por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissao (MET), e os resultados sdo mostrados
na Figura 5.7(A) e 5.7(B), respectivamente. O Hy-Fe apresentou uma superficie porosa, com

macro e micro poros e esses resultados sao andlogos aos encontrados por Jiang et al (2019) para
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biochar suportados com nano particulas de ferro [40]. Pode-se observar nas imagens obtidas
por MET a formacdo de lamelas de carbono, com particulas de ferro de maior intensidade de

cor [41].

pm
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Figura 5.7. Imagem de (A) MEV e (B) MET obtida para o Hy-Fe produzido via sintese

hidrotérmica.

O mapeamento de elementos quimicos por EDS do Hy-Fe (Figura 5.8 e 5.9) foi efetuado

para investigar os elementos presente na superficie do material.

Figura 5.8. Mapeamento de elementos quimicos por EDS para o Hy-Fe produzido via sintese
hidrotérmica (HTC).

Os principais elementos constituintes foram identificados como carbono (C), oxigénio
(0), sddio (Na), calcio (Ca), silicio (Si), potassio (K) e ferro (Fe). Também foi possivel observar

que as particulas de ferro estio muito homogeneamente distribuidas na superficie do Hy-Fe.
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Por meio da fluorescéncia de raios X (FRX) foi possivel investigar os teores dos compostos

presentes na fragcdo inorganica do Hy-Fe, e os resultados sdo mostrados na Tabela 5.3.
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Figura 5.9. Andlise EDS para o Hy-Fe produzido via sintese hidrotérmica (HTC).

Tabela 5.3. Composicdo quimica da por¢ao inorganica do Hy-Fe por FRX.

Amostra Fe203 SiO:2 ALOs3 SOs3 P20s K20 CaO Co0203

massa% massa% massa% massa% massa% massa% massa% massa%

Hy-Fe 524 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 FexO3 € o composto presente em maior quantidade na fragdo
inorganica do Hy-Fe. Os teores de Al, Si, S e P também estdo relativamente elevados e, em
menor grau hd a presenca de K, Ca e Co. A Figura 5.10 apresenta os parametros Mossbauer das

amostras a temperatura ambiente e os parametros hiperfinos sao apresentados na Tabela 5.4.
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Figura 5.10. Espectros Mossbauer a temperatura ambiente (~298 K) da amostra de Hy-Fe.

Tabela 5.4. Parametros hiperfinos a temperatura ambiente do Hy-Fe.

Amostras Fases o (= 0.05 A2Eq (£ 0.05) Bar (£0.5) Area (%)
mm/s mm/s Tesla
Hy-Fe (Fe*) 0,25 0,53 - 100

O espectro Mossbauer a 298 K do Hy-Fe foi ajustado com um modelo independente de
distribuicao de campo hiperfino, o que indica a presenca de hematita. Além da hematita, aparece
um dupleto, presumivelmente, devido a Fet paramagnético, como da estrutura de 6xidos de
ferro sob relaxacdo superparamagnética, como hematita e/ou goethita com tamanho médio de
particulas muito pequeno [42]. Esses resultados corroboram com os encontrados através do

mapeamento quimico, de que as particulas de ferro estdo dispersas na superficie do hydrochar.
5.3.2. Estudos de degradacao do dicamba

Primeiramente, o padrdo do dicamba foi injetado no cromatégrafo, sendo o
cromatograma mostrado na Figura 5.11. Pode-se observar que o padrdao tem um tempo de
retencdo proximo de 7 min. Apds determinado o tempo de reten¢do (TR) do dicamba, os

experimentos de degradagdo foram realizados em etapas.
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Figura 5.11. Cromatograma dicamba padrao (50 mg/L). Condi¢des de andlise: coluna C18,
Keystone NA (Keystone Scientific, Bellefonte, PA), fase mével de (v/v) 50% acetonitrila/ 50%
de H>0 com 0,01 % H3POse fluxo de 1,0 ml min’!, com quantificagdo a 275 nm.

Na primeira etapa, experimentos controles foram realizados, a fim de comparar a

eficiéncia da reacdo dos biochars produzidos via pirdlise e via sintese hidrotérmica, e os

resultados estdo apresentados na Figura 5.12.
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Figura 5.12. Comparagao de degradacdo do dicamba por biochar produzidos por pirdlise e
hydrochar produzido por sintese hidrotérmica. Condi¢des experimentais: 100,00 ml de solucao
de dicamba 50 mg L!; 0,200 g do char; 1,00 mL de H>O> 1,00 mmol L', 1,00 ml de solucio
de sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) a 1,00 mol L''; 25 °C; agitacao constante.
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Como pode ser observado através da Figura 5.12, ambos os materiais, podem ser
utilizados no processo de degradacdo do dicamba, porém o hydrochar produzido via sintese
hidrotérmica apresentou melhores resultados de degradacdo (100%), comparados com o
biochar produzido via pirdlise (70%). Esse comportamento estd de acordo com o descrito por
Shan et al (2021), que se observaram que o hydrochar produzido via sintese hidrotérmica
apresentaram melhores propriedades, quando comparado com um biochar produzido via
pirdlise. Segundo os autores, o hidrochar apresentou maior quantidade de sitios ativos, grupos
funcionais de oxigénio (OFGs), heterodtomos, carbono spz, radicais livres persistentes (PFRs),
sitios defeituosos e vacancias [43]. Outra vantagem na utilizacdo da sintese hidrotérmica é que
todo o processo de preparacdo do Hy-Fe € realizado em uma tnica etapa [44].

Um dos principais fatores que influenciam nas reacoes de degradacdo € a concentracio
dos reagentes. Assim, na segunda etapa, experimentos foram conduzidos afim de avaliar a
influéncia da concentracdo inicial do dicamba no sistema de degradacdo e os resultados sdo

apresentados na Figura 5.13.
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Figura 5.13. Estudo da variacao da concentragdo inicial do dicamba no processo de degradacao.
Condig¢des experimentais: 100,00 ml de solucdo de dicamba; 0,200 g do hydrchar; 1,00 mL de
H,05 1,00 mmol L', 1,00 ml de solucdo de sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) a 1,00 mol L'!; 25
OC; agitagdo constante.

Como pode ser observado na Figura 5.13, para as 3 concentracdes iniciais de dicamba
estudadas, atingiu-se 100% de degradacdo, em 300 minutos de reacdo, para as trés condigdes

de concentragdo inicial do dicamba. Essas concentracdes foram escolhidas para simular uma

condicdo de campo, com trés diferentes etapas de lavagem do tanque de pulverizagdo.
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Na terceira etapa experimentos foram conduzidos a fim de avaliar a importancia da

agitacdo no sistema de degradacao e os resultados sdo apresentados na Figura 5.14.
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Figura 5.14. Estudo da variac@o da condic¢do de agitacao do sistema no processo de degradacgdo.
Condicdes experimentais: 100 ml de solucdo de dicamba 50,00 mg L™!; 0,200 g do Hy-Fe; 1,00
mL de H>O> 1 mmol L', 1,00 ml de solucdo de sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) a 1,00 mol/L;
25°C.

Como pode ser observado na Figura 5.14, o processo de degradacdo ocorre mesmo com
a solu¢do em repouso, atingindo 90% de degradacdo em 5 horas. Porém, quando a solugdo é
exposta a uma agitacao constante, a porcentagem de degradacdo atinge seu maximo (100%).
De acordo com os resultados para o sistema em repouso, agitacdo esporadica e agitacdo
constante foram muitos similares o que facilita as condi¢des para tratamento desses efluentes
em condicdes de campo.

Na quarta etapa, experimentos foram realizados a fim de avaliar a influéncia da dose de
Hy-Fe no sistema de degradacado e o resultado é apresentado na Figura 5.15. Como pode ser
observado na Figura 5.15, a reacdo de degradacdo € influenciada pela dose do Hy-Fe, sendo
que para a dose de 1,00 g L'! a reagdo atinge 100% de degradagdo em 300 minutos. Porém,
quando a solugdio é exposta a uma dose maior de Hy-Fe (6,00 g L), o tempo de degradacio
diminui para 240 minutos e para a dose de 10,00 g L' mais de 90% ¢é degradado em 120

minutos.
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Figura 5.15. Estudo da variagdo da dose de Hy-Fe no processo de degradacdo. Condigdes
experimentais: 100 ml de soluc¢do de dicamba 50 mg L' 1,00 mL de H,O; 1,00 mmol L, 1,00
ml de solugdo de sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) a 1,00 mol L' 25°C.

Na quinta etapa, experimentos foram conduzidos a fim de avaliar a possivel utilizacio
do sistema Hy-Fe em diferentes ciclos de reacdo, e os resultados sdo apresentados na Figura
5.16. Pode-se observar que a eficiéncia do Hy-Fe na degradacio do dicamba, tem sua taxa de
eficiéncia diminuida a cada ciclo de degradacgdo, passando de 95% de degradagdo no primeiro
ciclo, para 65 e 60%, no segundo, e terceiro ciclo, respectivamente, devido a saturacdao dos

sitios de degradacao.
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Figura 5.16. Estudo da reutiliza¢do do Hy-Fe em diferentes ciclos de degradacdo. Condicdes
experimentais: 100,00 ml de solugdio de dicamba 50 mg L'; 0,200 g do Hy-Fe; 1,00 mL de
H,0: 1,00 mmol L, 1,00 ml de solucio de sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) a 1,00 mol L!; 25
0
C.
Para os ensaios envolvendo o tratamento de EPI, primeiramente, a concentracao residual

de dicamba nas aguas de lavagem dos EPI contaminado foi quantificada por HPLC, como

mostrado na Figura 5.17.
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Figura 5.17. Concentragdo de dicamba encontrado nas diferentes lavagens dos EPI’s
contaminado.

O limite de quantificacdo foi determinado em trabalhos anteriores realizados no grupo
de pesquisa como sendo 0,21+0,02 mg L!. Nota-se que na primeira lavagem, a concentragio
de dicamba é ~4,00 mg L', apés a primeira lavagem, a concentracdo de dicamba & tdo baixa,
estando abaixo de limite de quantificagdo do equipamento. Portanto os ensaios de degradagdo
e avaliacdo de subprodutos de degradacdo por ensaio biolégico foram realizados com a dgua
residual da primeira etapa de lavagem (L1). O cromatograma da solucdo degrada de dicamba,
nas condi¢des em que se atingiu 100 % de degradacdo na primeira lavagem (Figura 5.18), foi
comparado com o padrdo comercial do herbicida, em que € possivel notar que apenas um

subproduto de reacao é encontrado ap6s 5 horas de reacgao.

12000

—— Dicamba 50 mg L!
10000 —— Solucao degradada

8000
6000

4000

WA\ A k

t (min)

Intensidade Relativa (u. a.)

Figura 5.18. Comparacio do cromatograma de uma solucado de dicamba comercial de 50 mg/L,
e da mesma solugdo apds o processo de degradacdo por 5 horas. Condicdes de andlise: coluna
C18, Keystone NA (Keystone Scientific, Bellefonte, PA), fase mével de (v/v) 50% acetonitrila/
50% de H20 com 0,01 % H3POse fluxo de 1,0 ml/min, com quantificagdo a 275 nm.
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5.3.3. Ensaio biolégico com as solucdes degradadas por processo Fenton-like

No estudo com espécie vegetal sensivel, foi escolhido o feijao como espécie indicadora,
por ser a espécies que apresenta maior sensibilidade ao dicamba [45]. As solugdes foram
preparadas de acordo com os tratamentos descritos na Tabela 5.1, e aplicadas as plantas

indicadoras, com monitoramento dos resultados em 21 dias apds a aplicacdo. A influéncia das

diferentes concentracdes inicias de dicamba aplicado pode ser observado na Figura 5.19.

Figura 5.19. Intoxicacdo aparente aos 21 DAA de (A) solugdo controle (dgua), (B) dicamba
comercial 1 mg L', (C) dicamba comercial 5 mg L', (D) dicamba comercial 10 mg L' e (E)
dicamba comercial 50 mg L.

Como pode ser observado na Figura 5.19, o dicamba apresentou maiores indices de
intoxicacgdo visual a medida que se aumenta a concentracao aplicada. Essa intoxicag¢do fica mais

evidente, quando comparado a matéria seca da parte aérea (MSPA) das plantas (Tabela 5.5),

em que hd uma diminuicado de 32% de massa em reacdo a testemunha.



Tabela 5.5. Matéria seca da parte aérea (MPSA)
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Tratamento Descricao MSPA

T1 H>O 2,62 a

T2 [dicamba]o 1,00 mg L! 2,47 a

T3 [dicamba]o 5,00 mg L! 2,23 b

T4 [dicamba]o 10,00 mg L! 2,08 C

T5 [dicamba]o 50,00 mg L! 1,79 d

T6 Solugdo . de [dicamba]o 1,00 mg L! 2,53 a
degradada para 0,20 g de Hy-Fe

T7 Solugio de [dicambalo 5,00 mg L! 2,53 a
degradada’para 0,20 g de Hy-Fe

T8 Solugdo lde [dicamba]o 10,00 mg L! 2,59 a
degradada’para 0,20 g de Hy-Fe

T9 Solucdo de [dicamba]o 50,00 mg L! 2,59 a
degradada“para 0,20 g de Hy-Fe

T10 Solucdo de [dicamba]o 50,00 mg L! degradada*, 2,52 a
para 0,20 g de Hy-Fe, submetida a agitacdo
esporddica

T11 Solucdo de [dicamba]o 50,00 mg L' degradada” 2,61 a
para 0,20 g de Hy-Fe, para sistema em repouso

T12 Solucdo de [dicamba]o 50,00 mg L' degradada” 2,56 a
para 0,60 g de Hy-Fe

T13 Solugdo de [dicamba]o 50,00 mg L' degradada® 2,50 a
para 1,00 g de Hy-Fe

CV (%) 2,94

Teste de tukey (5%)

Por outro lado, na Figura 5.20 € mostrada a intoxica¢do visual, nas mesmas

concentracdes iniciais de dicamba, porém essas solu¢des passaram por um processo de

degradacdo via Fenton, utilizando o Hy-Fe. Pode-se observar que a degradacdo do dicamba foi

efetiva, uma vez que as plantas ndo apresentaram sintomas aparentes de intoxicacdo. Além

disso, ndo houve dimunuicio significativa de MSPA em nenhum dos tratamentos em que se

utilizou Hy-Fe em reacdo via Fenton-like.
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Figura 5.20. Intoxicacdo aparente aos 21 DAA de (A) solugdo controle (dgua), (B) dicamba
comercial 1 mg L' degradado, (C) dicamba comercial 5 mg L degradado, (D) dicamba
comercial 10 mg L! degradado e (E) dicamba comercial 50 mg L' degradado. Condicdes
experimentais: 100,00 ml de solu¢@o de dicamba; 0,200 g do char; 1,00 mL de H>0O> 1,00 mmol
L 1,00 ml de solucdo de sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) a 1,00 mol L 25 °cC; agitacio
constante.

Os resultados para a avaliacdo da dose do Hy-Fe, da influéncia da agitacao do sistema

e das lavagens dos EPI’s estdo dispostos nas Figuras 5.21-5.23, respectivamente.

Figura 5.21. Intoxicacdo aparente aos 21 DAA d (A) solucdo controle (4gua), (B) dicamba
comercial 50 mg L', (C) dicamba comercial 50 mg L' degradado com Hy-Fe 1,0 g L'!, (D)
dicamba comercial 50 mg L' degradado com Hy-Fe 6,0 g L' e (E) dicamba comercial 50 mg
L degradado com Hy-Fe 10,0 g L'!. Condi¢des experimentais: 100,00 ml de solucio de
dicamba 50 mg L'; 1,00 mL de H20> 1,00 mmol L', 1,00 ml de solucdo de sulfato de aluminio
(Al2(SO4)3) a 1,00 mol L'!; 25 °C; agitacdo constante.
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Figura 5.22. Intoxicac¢do aparente aos 21 DAA d (A) solucdo controle (dgua), (B) dicamba
comercial 50 mg L1, (C) dicamba comercial 50 mg L' degradado com agita¢io constante, (D)
dicamba comercial 50 mg L' degradado com agitagio periédica e (E) dicamba comercial 50
mg L' degradado em repouso. Condigdes experimentais: 100,00 ml de solugio de dicamba 50
mg L' 0,200 g do char; 1,00 mL de H>0; 1,00 mmol L, 1,00 ml de solucdo de sulfato de
aluminio (Al2(SOs4)3) a 1,00 mol L!; 25 °C.

Figura 5.23. Intoxicacdo aparente aos 21 DAA d (A) solucdo controle (dgua), (B) dicamba
comercial 5 mg L, (C) dicamba comercial 5 mg L degradado. Condigdes experimentais:
100,00 ml de solucdo de dicamba 5 mg L'; 0,200 g do char; 1,00 mL de H,O, 1,00 mmol L,
1,00 ml de solugio de sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) a 1,00 mol L'!; 25 °C; agitagio constante.

A partir da avaliagdo em 21 DAA foram atribuidas notas de intoxica¢do das plantas em

cada um dos tratamentos, e os resultados s@o apresentados na Figura 5.24.
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Figura 5.24. Notas de intoxicacdo aos 7, 14 e 21 DAA.

Pode-se notar através da Figura 5.24 que nao houve diferenca significativa entre o
experimento controle (T1) e as solucdes degradas (T6-T13), o que corrobora com a ideia de que
a degradacdo do dicamba foi efetiva nesse processo de degradacao via Fenton-like, utilizando

o Hy-Fe.

5.4. CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que o Hy-Fe produzido nesse
trabalho pode ser utilizado em um processo Fenton-/ike heterogéneo na degradac¢io do dicamba
em sistemas aquosos de forma simples e eficiente. O compédsito produzido via sintese
hidrotérmica (Hy-Fe) apresentou melhores resultados que o compdsito produzido via pirdlise,
além de apresentar a vantagem de ser produzido em apenas uma reacao (sintese one pote). As
plantas dos ensaios bioldgicos ndo apresentaram sintomas de intoxicagdo visual para os
tratamentos realizados utilizando o Hy-Fe em uma reacao via Fenton. Sendo assim, o compésito
Hy-Fe tem potencial para ser implementado em uma tecnologia de degradacdo da calda de
residuo de dicamba em tanque de pulverizacdo, sendo uma alternativa vidvel, de baixo custo e

ambientalmente segura.
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CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSAO GERAL

O reaproveitamento de residuos industriais ou agricolas para processos de remediacio
ambiental € de grande interesse. neste contexto, o presente trabalho avaliou a utilizacio da palha
de café para producdo de biochar, via pirdlise, para aplica¢do na adsor¢cao de Fe(Il) de solucdo
aquosa. Adicionalmente, foi avaliado a utilizagdo desse material contendo ferro adsorvido para
a producao de um compésito de biochar e nanoparticulas de ferro zero (nZVI) para aplicagao
na remocao de corantes (alaranjado de metila e azul de metileno) e degradag@o de herbicida
(dicamba). Por final, produziu-se um biochar por sintese hidrotérmica, e avaliou-se a
degradacdo do dicamba por reacdes Fenton-like. A critério de comparacdo, um resumo dos
resultados do tratamento dos poluentes obtidos para cada um dos materiais produzidos e
estudados € apresentado Tabela 5.1

Dada arelevancia cientifica do presente estudo, foi possivel a publicagcdo 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 conteudo dos Capitulos 2 e 3 da tese (Apéndices 1 e 2). Parte do estudo referente Capitulo 2
e 3 foi apresentado em um congresso internacional (Encontro Latino Americano de Pds
Graduacao), recebendo o prémio de melhor trabalho de 4rea, e um dos cinco melhores trabalhos,
respectivamente (Apéndices 3 e 4). Por final, almeja-se a publicagdo de mais dois artigos, que

estdo sendo redigidos, com os resultados dos Capitulos 4 e 5 em uma revista cientifica.
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Tabela 5.1. Comparativo dos resultados obtidos nessa tese na remog¢do de poluentes utilizando-se os materiais sintetizados (BIO350, BIO600,

nZVI1/BC, BIOFe e Hy-Fe) nas melhores condicoes.

Material Condicoes Poluente Condicoes reacionais Cinética—k  Isoterma - Qmix  Remocio
de Sintese (mg'1 min’!) (mg'l) )
BIO350 Pirdlise Fe(II) Volume = 100,00 mL, dose = 0,024 109,8 100 %
350 °C (Co=90mg L™ 1,00g L!; (300 min)
BI10600 Pirdlise Fe(II) pHo=4,8; T=25°C 0,013 112,3 100 %
600 °C (Co=90mg L") (300 min)
Volume = 100,00 mL; dose =
1,00g L
pHo=48,T=25°C
nZVI/BC BIO350/ Alaranjado de metila Volume = 100,00 mL; dose = 0,042 57,1 90 %
Redugio com | (Co = 1x10* mol L) 1,00g L'; (120 min)
NaBH4 pHo=4,5;T=25°C
nZVI/BC BIO350/ Azul de metileno Volume = 100,00 mL, dose = 0,541 62,1 100 %
Redugdo com | (Co= 1x10"* mol L") 10,0g L; (120 min)
NaBH4 pHyo=10,0; T =25 °C
BIOFe BI0O350/ Dicamba Volume = 500,00 mL,; dose = - - 95 %
Reducdo com (Co=250mg L) 10,0g L; 1,00 mL de H>0: 1 (300 min)
NaBH4 mmol L' ;
1,00 mL de Al2(SO4)3 1 mol L'1; T
=25°C
Hy-Fe Sintese Dicamba Volume = 500,00 mL; dose = 1,0g - - 100 %
hidrotérmica (Co=50mg L™ L' 1,00 mL de H>O; 1 mmol L'; (300 min)

1,00 mL de Al2(SO4)3 I mol L'I; T
=25°C
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FTIR spectra and Termogravimetnic analyses confirmed the presence of OH, COOH, and S0.H groups
on the coftes husks surfaces as well as the loss of these groups on the Beochar surfaces, with the
biochars being more stable than the coffee Futks The syrthesized blochars presented amarphous
charscterstics before the adsorption process of irombl, but tumed irto nal-lke structures sfter the Fedl
adsorption studes. The Langmur isothermm mode and pleudo-secontd oider kinstic model were the best
models (ited to the esperimentsl dats ard were evaluaied based on the coefMfcient of deterrmirston.
Both Biochars demonstrated similas efMciencies in Felid remonal with & maximum adueiption capadity of
about 130 mg of Febl per gram of biochar The adsorplion themmodynamics ndicates 3 sponiansous and
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e lifnge tavorable process, Thus justifying the use of biochars for Feld adsonption in aguecws. solution.

1. Introduction

Nowndays, with the development of industry, several f

among others, are discharged into water bodies.” Thus, water
pollution due to heavy metals has become increasingly severe.”
Metals are inorganic substances naturally found in water bodies
and of extreme importance for the environment, since different
metals are not biodegradable and persist in soils for decades or
even centuries.’ With this, heavy metal pollution has been a major
concemn for many years."* Heavy metals can cause major damage
o the environment and human heaith.”

Among the metals commonly found in water bodies that
deserve attention are mercury (Hg|**® and iron (Fel. on (Fe)
occupics the fourth place among the most abundant elements
on Earth and sccond place on Earth's crust.' Apart from

* Uriversidide Fedreal dé Vigosa, Chesistry Department, Wipisa, M,
CEP s teoon, Brazl Fenasl renota plopesiuf b

el Mortoomte, MG, CEF 00270900, feil

t Elewtreny supplemsentany informaen (I35 svailable. See O 00
LT

3300 | New 4 Crem. 2030, 48, T30-1822

superficial waters, iron is present in deep waters, mainly due
to lisiviation of rocks and minerals."" A grave environmental
and public health problem is related to the presence of e
metals in superficial and residual waters.” These metals are
metallic coating.”® Due to the economic globalization and the
large-scale development of industrialization, water pollution
with heavy metals from mine has attracted a bot of
rescarch attention.®* Although iron is a vital mineral nutrient
lead 1o some problems to human health: for example, impaired
hematopoiesis by destroying progenitor cells as well as the
hematopoietic microenvironment.'' High concentrations of
iron in organisms can lead 1o weight loss, joint pain, fatigue,
eye disorders, such as conjunctivitis and choroiditis, cancer,
and heart discases."*

In addition to problems related to human health, the
presence of high concentrations of iron in water results in
bad odor, metallic taste, and reddish color,'® as such water can
act as a substrate for some bacteria that, ence dead, impart bad
odor and unpleasant taste to the water."

Iron species present in water are commaonly found as dissobed
jons, such as Fe™ and Fe{OM]", or as FeOH]; (solids)."” Iron species
can be found in the complex form. In addition, kron is an impostant
element in hemoglobin, myoghobin, and many types of cuymes.
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ABSTRACT
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B
Aaliorpting deg iadation

In thin work, ihe removal of methyl arange (MOR] and methylene blue (MEL] by composites based an bran
supported on bicchar was lﬂlﬂ!ﬂ.mblndnlmmdﬁﬂnpmﬂn{lhbh:wﬁu (Coffen mrabica)
haks, following Fe(ll) The Fe{ll) was wia
pulh:qmrhnhm_Fﬂch(ﬂ“m“hnmmﬁHPdMﬂnm:h.F{pHpuﬁdu
Eimetic studies indicated that the pseudo-second onder model was the best fil 1o experimental data for both dyes.
hmmlqﬂ:ﬂhlwm!’l.l-dulq;"i:rl’lﬂl-:d"l[.rupu:ll-rdy.'l‘b:mmdﬂm
be used in theee different cycles, with oo loss efficiency (-80% for MOR and »90% for MBL). During dye
removval, two proceses oeror, adsarption and degradation, the first being predominant. Thim, 1o maximize the
efficiency of both processes, it was suggested the use of a sequence. that is, adsorption folbowed by degadation af
desorbed sollution. Such processes are feasible becanse the efffuent volume is significantly lower, reducing
process cosis. The results, therefore, demonsiraied that aZV1/BC has potential ta be used in dye remowal from
EEOES SYStems in a quick and efficient manner.

1. Istroduction

inappropriate dispozal can nuuh in the formation of toxic by-producis
(Hou es al, 2009 Wang e ol 2008). Moreaves, this compounds hind-

Due to the rapid and dh

4 husman suffer er the pamage of Light due to their sirong colos, compromising the

tﬂﬂﬂmﬂuﬂﬂﬂu&mrﬂﬂtmuuw and sail

photosynthesis by aquatic plants {Aparecida e al., 2013), Therefore, 4

pollution (Zhou o al. J0ITL As iy is series of stricter laws and regulations have been enacted by different
related o the rd il In squatic envi since they governments worldwide [(Yao e al. 2005). Dye removal In aquatle
result in ecological risks. I polly the er systems can be performed by diferent processes, such as biodegracation

ef ol m'bln“hmwusudumm“

{Bibl et al. 2019}, chemical degradation (Song ef al , 2014), precipita-
dham {Anushres and Philip, 2019), and adserption {uwwdhury er al.,

designed 1o be resist breakdown with time and exposure 1o sunlight, 20200,

waler, soap, and oxidizing sgent Th

they cannal be easily B dation is an ic and an envis Iy benign pro-

resmoved being reraleitrant o by conventional wastewater treatment
proceses due o their comples strisciure and synthetic origies (Wang
L al | 2005 Anention mist be given o the dispodal of wastewater from
printing and rextile industries because they have high levels of highly
colored organic logd (Hollar #1 ol 20161 It i estimated a dye pro-
dinctinn of 700.D00 Iﬂjﬂij wor bdwride (Premarathng et al 2019}

In gemeral the dyes dues are di d dirertly in the environ-
mtﬂﬂwmnmmmﬂﬂﬂdy&

cess, forming smpler degradation prodwcts thar can eventually be
mineralived. Despites these advantages, a challenge faced by this pro-
cigd i 10 select the most elfficient microorganisms for degradation of
lpedﬂ! p-nlluuﬁ:, such as aso dyes (Sonwanl ‘| al, 20200 In um,

k dation and precipitation, in I, are relatively simple
and eagy processes to perform (Vikrant ef ol 2018). However, they
have, as disadvantages, the cost of chemical reagents used in the process
and the possibility of toxie by-products generation (Fan ecal , 20017). On

have and and their the ather hand, adsarption is an efficient and simple process for treating
* Conrsponding anthor
E-suml ealidreor meeata plopesisnsy br (RP. Lopes].
bter /des org 1 G 2006 o PO [0S
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