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RESUMO

O tratamento de aguas residuais representa um desafio crescente, especialmente
devido a presenca de poluentes organicos persistentes. Neste contexto, o
desenvolvimento de catalisadores carbonaceos a partir de biomassa surge como
uma alternativa sustentavel e eficaz para a otimizacdo de processos oxidativos
avancados, como o processo Sono-Fenton. Neste estudo, relatamos um processo
rapido para a obtencao de 6xidos de ferro na superficie de biocarvao obtido a partir
de borra de café. Assim, o objetivo foi 0 desenvolvimento e a caracterizacao de
catalisadores ativados com cloreto de ferro 1ll (FeCl;-6H,0) em diferentes
temperaturas de pirélise (300°C, 525°C e 750°C). As caracteristicas fisicas e
guimicas dos materiais foram investigadas por difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia
eletrbnica de varredura acoplada com espectroscopia de dispersdo de energia
(MEV-EDS) e andlise termogravimétrica (TGA). Os resultados de DRX mostraram
alta correspondéncia com os padroes de -FeOOH e Fe,O; para as amostras. A
analise FTIR indicou que os grupos funcionais do precursor, incluindo o CO de
fendlicos (1317 cm™), C-H de aromaticos (860 cm™) e C-C dos aromaticos (entre
1700 cm™ e 1500 cm™), permaneceram em grande parte inalterados em diferentes
ambientes térmicos. A morfologia porosa e a alta presenca de ferro (18,5% no
CGFe-P300) foram confirmadas por MEV/EDS. A maior estabilidade térmica dos
catalisadores a altas temperaturas sugeriu uma maior resisténcia a decomposicao
térmica. Testes controlados mostraram uma reducéo de 95 a 97% dos poluentes
(azul de metileno e laranja de metila) ap6s 45 minutos de irradiacéo ultrassénica,
com eficiéncia sustentada sob diferentes parametros operacionais. Os resultados
indicam que os catalisadores desenvolvidos oferecem uma sintese facilitada e alta

eficiéncia na remocao de poluentes organicos persistentes em aguas residuais.

Palavras-chave: Processo Sono-Fenton; Tratamento de agua; Biocarvao; Borra de

café.



ABSTRACT

Wastewater treatment is increasingly challenging, particularly due to the presence
of persistent organic pollutants. In this regard, the development of carbonaceous
catalysts derived from biomass offers a sustainable and effective approach for
optimizing advanced oxidative processes, such as the Sono-Fenton process. This
study presents a rapid method for synthesizing iron oxides on biochar derived from
spent coffee grounds. The objective was to develop and characterize catalysts
activated with ferric chloride (FeCl;-6H,0) at different pyrolysis temperatures
(300°C, 525°C, and 750°C). The physical and chemical properties of the materials
were analyzed wusing X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform infrared
spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy coupled with energy-dispersive
X-ray spectroscopy (SEM-EDS), and thermogravimetric analysis (TGA). XRD
patterns revealed a strong correspondence with B-FeOOH and Fe,O; standards.
FTIR spectra showed that the functional groups of the precursor, including CO in
phenolic compounds (1317 cm™), C-H in aromatic structures (860 cm™), and C-C
in aromatic rings (between 1700 cm™ and 1500 cm™), remained largely intact
across different thermal conditions. SEM-EDS confirmed a porous morphology and
significant iron content (18.5% in CGFe-P300). TGA indicated increased thermal
stability of the catalysts at higher temperatures, suggesting enhanced resistance to
thermal degradation. Performance tests demonstrated a 95 to 97% reduction in
pollutant concentrations (methylene blue and methyl orange) after 45 minutes of
ultrasonic irradiation, with stable efficiency across varying operational parameters.
These findings suggest that the developed catalysts provide not only a streamlined
synthesis process but also high efficacy in removing persistent organic pollutants

from wastewater.

Keywords: Sono-Fenton Process; Water Treatment; Biochar; Coffee Grounds.
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1. INTRODUCAO

Com o crescimento populacional e o avanco da industria, a apreensao em
relagdo a contaminacgao dos recursos hidricos tornou-se uma preocupacgao crescente,
especialmente em paises em desenvolvimento. O descarte inadequado de
contaminantes provenientes de varios setores da industria, tais como téxtil, papel,
couro e processamento de alimentos, tem representado uma ameaca significativa
para a qualidade da agua (SAMSAMI et al., 2020).

Dentre os principais poluentes, os corantes sdo conhecidos por seus efeitos
adversos a saude humana e ao meio ambiente, devido a sua toxicidade e potencial
carcinogénico. Sendo assim, o impacto negativo dessas substancias no ecossistema
e na saude humana tem fundamentado a necessidade de abordagens inovadoras e
eficazes no tratamento de agua contaminadas por substancias recalcitrantes
(HUNGER, 2002; ZHAO et al., 2023).

Nesse contexto, a remocdo eficiente de corantes industriais das aguas
residuais tornou-se um tema de pesquisa relevante, resultando no desenvolvimento e
aprimoramento de diversas técnicas para tratamento de efluentes contaminados,
abrangendo desde métodos biologicos até os fisico-quimicos, tais como adsorcao,
oxidacdo quimica e tecnologias de membrana (SHABIR et al., 2022).

Sendo assim, dentre as diversas tecnologias exploradas para o tratamento de
efluentes contaminados com corantes, 0s processos oxidativos avancados (POAS)
tém recebido grande ateng&o nos ultimos anos (KANJAL et al., 2023; LI et al., 2019;
RUBEENA et al., 2018). Esses processos envolvem a geracdo de radicais hidroxila
capazes de degradar uma ampla gama de contaminantes (DENG; ZHAO, 2015) . Em
particular, os processos Fenton-like heterogéneos, como € o caso da reacao Fenton
assistida por ultrassom, tem recebido bastante atencdo devido a sua eficacia em
condicbes ambientais mais amenas, em comparacao aos tratamentos convencionais
(MADHAV et al., 2020; SHABIR et al., 2022).

Nesse cenario, 0 uso de biomassa como precursor para a Sintese de
catalisadores verdes surge como uma solucao inovadora e sustentavel para superar
as condicdes operacionais limitadas da reacdo fenton convencional, como faixa
restrita de pH, aplicabilidade em amostras turvas e custos operacionais mais baixos
gue processos fenton tradicional (CAVANAGH; BROOKS; RUPASINGHE, 2023).
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Essa via destaca-se ndo apenas pelo baixo custo e ampla disponibilidade, mas
também por se obter materiais carbonaceo com propriedades intrinsecas, como alta
porosidade e alto teor de carbono (DAI et al., 2021; KOVALCIK; OBRUCA; MAROVA,
2018; MASSARO SOUSA; FERREIRA, 2019).

Nessa perspectiva, o café, uma das bebidas mais consumidas globalmente,
gerou em 2021 um comércio de aproximadamente 10,21 milhdes de sacas, conforme
dados da Organizacao Internacional do Café (CAVANAGH; BROOKS; RUPASINGHE,
2023). A borra de café, subproduto da producao do café, representa um desafio de
sustentabilidade para a industria cafeeira, dentre eles a grande quantidade de
residuos gerado (KOVALCIK; OBRUCA; MAROVA, 2018; MASSARO SOUSA;
FERREIRA, 2019).

Do ponto de vista quimico, a composi¢ao da borra de café, predominantemente
organica, inclui celulose, hemicelulose, galactose e manose. No entanto, a reutilizagao
desse residuo tem enfrentado obstaculos, como alto consumo energético, teor
elevado de lignina e geracdo de material particulado (KOVALCIK; OBRUCA,
MAROVA, 2018).

Sendo assim, neste estudo, buscou uma nova abordagem para valorizar a
borra de café através da utilizacdo deste residuo como precursor para o
desenvolvimento de catalisadores para reacdo sono-fenton, obtidos da impregnacéo
de Fe para aprimorar a remocdo de corantes organicos e otimizar a cinética do

processo.
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1.1 OBJETIVOS

111

1.1.2

GERAL
e Este trabalho tem por objetivo geral a sintese, caracterizacdo e

investigacao da eficiéncia de biocarvdes (biochar) ativados com cloreto
de ferro (Ill) (FeCls:6H20), produzidos a partir da borra de café, como
catalisadores no processo de degradacao de corantes téxteis via reagao
de Fenton assistida por ultrassom

ESPECIFICOS

Preparar biocarvdes a partir da borra de café (CG) com modificacéo de

cloreto de ferro (lll) em diferentes temperaturas de pirdlise (300°C, 525°C e
750°C), denominados CGFe-P300, CGFe-P525 e CGFe-P750;

Caracterizar os biocarvdes produzidos utilizando técnicas como difracao de
raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), andlise termogravimétrica (TGA) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV), complementada pela espectroscopia de energia dispersiva
de raios X (EDS);

Testar a eficacia dos biocarvdes ativados como catalisadores na degradacéo
de corantes téxteis, utilizando o processo de Fenton assistido por ultrassom
(sono-fenton), e correlacionar a performance catalitica com as caracteristicas

estruturais e quimicas dos biocarvoes;
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 POLUICAO DE AGUA

Ao longo das ultimas décadas, a industrializagdo tem desencadeado uma seérie
de mudancas em diversos setores da sociedade. Se por um lado o crescimento
industrial tem impulsionado o desenvolvimento dos processos de fabricacdo e criacédo
de produtos, por outro também tem aumentado a demanda de recursos naturais, tais
como a agua, que se faz presente nas diversas etapas do processo de producdo,
incluindo transporte, refrigeracdo e limpeza dos produtos (MOLOANTOA et al., 2022).

Dentre os diferentes setores industriais, aqueles referentes a agricultura
(MUHAMMED et al., 2023), petroleo e gas (LIU et al., 2021), papel e celulose (PURI;
VERMA, 2022), couro (curtume) (SHAIBUR, 2023), téxteis (KHAN et al., 2023),
farmacéuticos (SUNDARARAMAN et al., 2022) e de alimentos (SHRIVASTAVA et al.,
2022), tem despertado preocupacdes significativas com relacdo a reducéo dos niveis
de agua dos corpos hidricos e os impactos negativos na qualidade dos efluentes
descartadas durante ou ao final dos processos produtivos (KHAN et al., 2023).

A industrias téxtil, por exemplo, tem se destacado pelo seu elevado consumo
de agua e seu potencial poluidor. Além de uma das areas mais antiga da industria,
esse setor produtivo tem se estabelecido vital ao longo da histéria pela sua
importancia para os primeiros passos para o processo de industrializacdo e para atual
economia mundial. No entanto, devido suas atividades de tingimento e acabamento
de materiais téxteis, seus efluentes residuais tém se constituido como uma das
principais fontes de residuos liquidos poluente, apresentando alta concentracéo de
matéria organica, incluindo os corantes sintéticos (ISLAM et al., 2022).

Além disso, os efluentes provenientes da industria téxtil, quando ndo tratados
corretamente, podem conter oligoelementos como Zn, Cu, As e Cr, que representam
uma ameaca ao meio ambiente e & saude humana. Sendo assim, além de toxico em
grandes concentracbes, a presenca de metais nas aguas residuais bloqueia a
passagem da luz solar pela superficie da agua, dificultando o processo de fotossintese
(KHAN et al., 2023).

Nesse sentido, embora a composi¢cdo quimica das complexas matrizes
aguaticas da induastria téxtil possam diferir entre paises e apresentarem variacdes

especificas de industria para indlstria em razdo das divergéncias entre 0s
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equipamentos utilizados, processos de fabricagéo e pelos tipos de tecidos produzidos,
0s corantes tem sido uma das principal precaucdo, ndo apenas por alterarem a
aparéncia da agua, mas também pela sua toxicidade e por impactam negativamente
a potabilidade e capacidade fotossintética da dgua (GULFAM-E-JANNAT et al., 2023;
MADHAV et al., 2020).

Ademais, a presenca de corantes e a coloracao intensa das aguas provenientes
das industrias téxteis esta associada a varias doencas, incluindo ulceracéo da pele,
inflamac&o aguda, hemorragia, nausea e erupgfes cutdaneas aumenta a demanda
bioquimica de oxigénio, prejudicando a reoxigenacdo sequencial da &gua e,
consequentemente, impactando negativamente o0 crescimento de organismos
fotoautotroficos (ISLAM et al., 2022; KHAN et al., 2023).

2.1.1 Corantes organicos

Por se tratarem de agentes organicos altamente coloridos ou fluorescentes, os
corantes tém sido amplamente utilizados para conferir tonalidade a um substrato
através da absorcédo seletiva da luz. Na industria téxtil, por exemplo, os corantes séo
usados para colorir materiais como fibras e tecidos, desempenhando um importante
papel na industria de acabamento (KHAN et al., 2023).

Originados inicialmente de fontes naturais, a sintese de corantes teve seu inicio
no século XIX com a descoberta do Mauveine, o primeiro corante sintético, obtido em
1856 por William Henry Perkin. Nesse periodo, Perkin, se dedicava a elucidar a
sintese de quinino, um alcaléide utilizado no tratamento da maléaria. No entanto, como
resultado, apesar de falhar na obtencéo de quinino foi o responsavel por produzir uma
nova geragéo de corantes (BENKHAYA; M’ RABET; EL HARFI, 2020).

De maneira geral, sua estrutura organica, insaturada e complexa faz com que
estas substancias se apresentam com propriedades fisicas e quimicas bastantes
distintas, e, embora sejam utilizados com a mesma finalidade que os pigmentos,
possuem diferencas bastantes significativas. Enquanto o ultimo € insoluveis e
mantém-se em forma de particulas, podendo ser organico e inorganico, e utilizado
principalmente na forma de dispersao, os corantes sdo compostos organicos soluveis
capazes de provocar modificagdo, pelo menos temporaria, de qualquer organizacéo

cristalina através da absorcéao, solvatacao, retencdo mecanica ou por meio de ligacées
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guimicas ibnicas ou covalentes (BENKHAYA; M’ RABET; EL HARFI, 2020; SDC,
2023).

Além disso, um corante poder ser mais formalmente definido como uma
substancia que possuem em suas estruturas grupos de atomos, os cromoforos,
localizado no sitio ativo dos corantes, capazes de absorver energia luminosa e sendo
frequentemente constituido por grupos como nitro (-NO2), azo (-N=N-), nitroso (-N=0),
tiocarbonil (-C=S), e carbonil (-C=0) (CARMEN et al., 2012; HUNGER, 2002).

De modo geral, além da presenca de cromoéforos, esses compostos se
caracterizam pela presenca de auxocromo, grupos de &tomos ionizaveis que
proporcionam aos corantes a habilidade de se ligarem a outros materiais. Dentre 0s
exemplos mais comuns de grupos auxocromos estdo o: -NH2 (amino), -COOH
(carboxila), -SO (CARMEN et al., 2012).

Sendo assim, a cor observada resulta ndo da fracdo de luz absorvida pelo
corante, mas daquela refletida. Dessa forma, em razédo das estruturas quimicas com
ligacbes duplas conjugadas serem propicias a absorcdo de Iluz, corantes
frequentemente apresentam aminas aromaticas (SAMSAMI et al., 2020).

Nessa perspectiva, em razao do aumento significativo na producéo de corantes
sintéticos, a classificacdo destas substancias tornou-se obrigatoria devido ao aumento
da producéao global. Com mais de 10 mil variedades sintéticas, a producao anual deste
material tem ficado aproximadamente em torno de 800 mil toneladas e cerca de
140.000 toneladas/ano globalmente, tem sido lancado aos corpos de agua e causado

impactos adversos na salde humana e no meio ambiente (ISLAM et al., 2022).

2.1.2 Classes de corantes organicos

Devido a necessidade de padronizacdo e estabelecimento de um sistema de
nomenclatura para esses materiais, a classificagdo dos corantes e pigmentos mais
utilizados tem sido definida pela Colour Index, uma publicacédo produzida pela Society
of Dyers and Colourists em Bradford, Inglaterra. Ao criar padrdes de nomenclatura e
classificagdo, essa publicacdo ndo apenas simplifica a identificacdo e compreensao
desses compostos, mas também desempenha um papel fundamental na terminologia
empregada na industria de corantes e pigmentos (SDC, 2023).

De maneira geral, os corantes tém sido categorizados a partir de duas

perspectivas diferentes: com base em sua estrutura quimica ou de acordo com o
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método de aplicacdo. Além disso, tendo em vista a estrutura quimica, uma forma
bastante utilizada tem sido a categorizacdo dos corantes com base nos diversos
grupos cromoforos presentes, tais como trifenilmetano, azo, difenilmetano, oxazina,
xanteno, entre outras (SOLAYMAN et al., 2023).

Sendo assim, o Colour Index, além de abordar métodos de aplicacbes e
fornecer uma variedade de propriedades de solidez esperadas, isto €, a capacidade
de um corante ou pigmento resistir a mudanca de cor quando exposto a certas
condicdes, lista, também, as empresas responsaveis pela fabricacdo de cada produto,
nomes comerciais e disponibiliza as constituicbes quimicas pertinentes, sempre que
divulgadas pelos fabricantes (CHRISTIE, 2014).

Ademais, na categorizacdo quimica, os corantes sao agrupados com base em
caracteristicas estruturais quimicas comuns, como azo (-N=N-), carbonilo (C=0)
(compreendendo antraquinonas), ftalocianina, ion arilcarbonium (englobando
trifenilicosmetinos), enxofre, polimetino e nitro (BENKHAYA; M’ RABET; EL HARFI,
2020).

No entanto, para a industria téxtil, cuja finalidade € aplicar cor a fibras téxteis
especificas, a classificacdo de pigmentos e corantes com base no método de
aplicacdo €, sem duvida, mais pertinente do que a classificagdo quimica. Moléculas
desses compostos sdo estrategicamente desenvolvidas para possuir um conjunto de
propriedades adequadas a sua aplicacao especifica. Requisitos 6bvios para ambos
0os tipos incluem a expressdo de cores desejadas em termos de tonalidade,
intensidade e brilho, bem como uma gama apropriada de propriedades de solidez.
Propriedades de solidez referem-se a capacidade de um composto resistir a mudanca
de cor quando exposto a condicbes especificas, como luz, intempéries, calor,
lavagem, solventes ou agentes quimicos como acidos e alcalis (BENKHAYA; M’
RABET; EL HARFI, 2020; CHRISTIE, 2014).

No contexto de aplicagdes téxteis, as moléculas sdo formuladas de maneira a
serem fortemente atraidas pelas moléculas da fibra a qual sdo aplicadas,
apresentando uma estrutura quimica unica para cada cor (CHRISTIE, 2014). Essas
moléculas podem ser denominadas com base na estrutura do seu grupo cromoforico,
sendo esse grupo de atomos envolvido no processo de tingimento com base em sua
solubilidade, além da eficiéncia da fixagcdo. Em funcdo da importancia da solubilidade,
os corantes podem ser classificados levando em consideracéo a distribuicdo de carga,

como anidnicos (corantes basicos), cationicos (corantes acidos, reativos e diretos, isto
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€, aqueles de coloracdo semipermanente) e os corantes nao iénicos (dispersos e
vat/cuba) (ABBASI; KHATOON; IKRAM, 2023; ROBINSON et al., 2001).

Na categoria dos corantes anidnicos, que abrange os diretos acidos e reativos,
0S corantes reativos e acidos destacam-se por apresentarem desafios mais
significativos devido as suas cores intensas e solubilidade em &gua durante os
procedimentos convencionais de tratamento de aguas residuais. Ja os corantes nao
ibnicos, como os dispersos, ndo sofrem ionizacdo no sistema aquoso, enquanto 0s
cationicos englobam os tipos antraquinona, azo, reativo e disperso (R. M, 2011,
RAFAQAT et al., 2022). A Figura 1 exemplifica a classificagdo de acordo com sua
superficie. Além disso, é relatado que os corantes azo sdo a maior classe de corantes
aplicados nas industrias devido a simplicidade da reacdo de emparelhamento e as
extensas possibilidades de variacfes estruturais para se adaptarem as necessidades

de aplicacdes complexas.

Figura 1. Classificacdo, subclassificacéo e grupos presentes em moléculas de corantes.
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antraquinona.

Fonte: Adaptado de (PANDA et al., 2021).

Dessa maneira, dado o nimero crescente de corantes sintéticos em razdo de
sua maior solidez e custo baixo quando comparado aos corantes naturais, sua

presenca em efluentes brutos ou parcialmente tratados tem sido uma preocupacgao
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recorrente resultante da enorme carga de nitritos, nitratos, fosfatos e ions de metais
pesado. Além disso, produtos quimicos nocivos séo frequentemente encontrados em
corantes sintéticos, tais como benzeno, mercurio e tolueno. Dessa forma, a relevancia
dos procedimentos de reciclagem de residuos liquidos industriais tem aumentado,
orientando as pesquisas para progressos e refinamentos dos processos de tratamento
de poluentes organicos e inorganicos encontrados nos residuos gerados por
processos industriais (RAWAT et al., 2018).

Nessa perspectiva, nos Ultimos tempos, a eliminacdo de corantes das aguas
residuais das industrias tem se mostrado um desafio consideravel, representando, ao
mesmo tempo, uma preocupacdo ambiental significativa. Contudo, recentemente,
diversas tecnologias e métodos avancados para tratamento de agua foram
desenvolvidos para a remocéao de corantes de efluentes industriais, buscando atender
as exigéncias de preservacao da qualidade da agua. Exemplificando, abordagens
fisicas (como adsorcao, troca idnica e filtracdo por membrana), quimicas (coagulacéo-
floculacédo, fotolise, eletroquimica), bioldgicas (com auxilio de enzimas, bactérias e
fungos), AOPs (foto-Fenton, ozonizagao, fotocatalitica, sono catalitico) e abordagens
hibridas tém sido implementadas (IHSANULLAH; BILAL; JAMAL, 2022; SHABIR et
al., 2022).

2.2 PROCESSOS FENTON

2.2.1 Histérico da reacédo fenton

Iniciado por Henry John Horstman Fenton em 1876, o processo que leva seu
nome, assim como as reacdes correlatas ditas do tipo Fenton, envolvem, sobretudo,
a interacdo de peroxidos, tipicamente o peroxido de hidrogénio (H202), com ions de
ferro, resultando na formacdo de espécies reativas de oxigénio capazes de oxidar
compostos organicos e inorganicos. Esta reacdo foi inicialmente descoberta por
Fenton ao demonstrar a capacidade de sais ferrosos (Fe?*) em ativar H2O> para oxidar
0 &cido tartarico (FENTON, 1894).

Apesar de sua descoberta, este achado so6 foi mais profundamente investigado
em 1894, marcando o verdadeiro inicio da quimica de Fenton. Posteriormente, entre
1901 e 1928, Manchot explorou a estequiometria desta reacdo. A funcionalidade

pratica do reagente de Fenton, especialmente na oxidacdo de compostos organicos,
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ganhou destaque na década de 1930, gracas ao trabalho de Haber e Weiss, que
propuseram um mecanismo para a reacado. Essa perspectiva renovou o interesse no
processo. A partir da década de 1960, o processo Fenton emergiu como uma técnica
importante para a oxidacdo de compostos organicos toxicos, consolidando sua
importancia na quimica ambiental e no tratamento de &guas residuais (BRILLAS;
SIRES; OTURAN, 2009).

Nessa perspectiva, desde a sua formulacéo inicial no final do século XIX, o
processo Fenton tem sido objeto de intensa investigacao e desenvolvimento cientifico.
Ao longo de mais de cem anos, este método foi submetido a um processo continuo
de aprimoramento e andlise detalhada, resultando na elucidacdo de uma complexa
rede de mais de vinte reacBes quimicas inter-relacionadas que constituem o
mecanismo global do processo Fenton (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009).

A identificacdo e compreensado dessas multiplas reagcfes permitiram otimizar as
condi¢cbes operacionais, como concentracdes de reagentes, pH, e temperatura, para
maximizar a eficiéncia do processo Fenton, tornando-o uma ferramenta poderosa e
versati  no tratamento de poluentes organicos em aguas residuais
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

Recentemente, a reacdo de Fenton tem sido eficientemente utilizada em
processos de tratamento de aguas residuais para remover uma vasta gama de
compostos organicos perigosos, dentre eles os corantes téxteis (Pelalak et al., 2023;
Zhu et al., 2023). Em vista disso, nas Ultimas décadas, as reac¢des envolvendo o
radical hidroxila (radical *OH) tem sido cada vez mais reconhecida, com mais de 1700
constantes de velocidade para reacfes deste radical com compostos organicos e
inorganicos em solucdo aquosa sendo catalogadas (BABUPONNUSAMI,
MUTHUKUMAR, 2014).

Como dito anteriormente, o0 mecanismo tradicionalmente aceito para a reagao
de Fenton é descrito através de vérias equacdes. Tradicionalmente tem sido descrito
conforme apresentado na equacéao (Eq.) 1. Esta envolve a oxidacéo de ions ferrosos
(Fe?*) para ions férricos (Fe®*) e a consequente decomposicdo do H202 em radicais
hidroxila, conforme se observa na equacdo. Em razdo da reacdo se dar em meio
acido, a equacdo 2 se apresenta como uma forma alternativa de descrever o

mecanismo Fenton tradicional.

Fe + H202 — Fe3* + *OH + OH- (Eq. 1)
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Fe?* + H202+ H* — Fe3* + H20 + *OH (Eq. 2)

Os ions férricos resultantes tém a capacidade de serem reduzidos por meio da
reacdo com excesso de perdxido de hidrogénio, conforme expresso na equacgéo 3.
Este processo € reconhecido como uma reacdo tipo Fenton (Fenton-like),
apresentando uma velocidade mais reduzida em comparacdo com a reacao de Fenton
principal. Essa abordagem mais lenta possibilita a reconverséo de ions férricos para
ferrosos, desencadeando um ciclo eficiente. Na dindmica da reacdo Fenton-like, além
da regeneracdo dos ions ferrosos, ha a geracao de radicais hidroperoxila (radical
*O2H). Embora esses radicais *O2H também possuem a capacidade de oxidar
contaminantes organicos, eles exibem uma reatividade inferior em comparacdo com
os radicais hidroxila (POZA-NOGUEIRAS et al., 2018).

Fe3" + H202 — Fe?* + *HO2 + H* (Eq. 3)

Esta reacdo é frequentemente considerada como o nucleo da quimica de
Fenton. Em vista disso, as taxas dessas reagdes foram amplamente reportadas na
literatura cientifica, ressaltando a complexidade e a eficacia do processo de Fenton
na oxidacao de uma variedade de compostos (Babuponnusami & Muthukumar, 2014).
Além do processo Fenton tradicional, desenvolvimentos recentes incluem variacdes
conhecidas como processos "Fenton-like"(LI et al., 2023), que expandem e aprimoram
a aplicabilidade desta quimica. Essas variantes utilizam diferentes fontes de ferro ou
outros metais de transicdo, além de operar em condi¢cbes mais variadas de pH,
superando algumas limitacdes do sistema Fenton classico. Assim, tanto o0 processo
Fenton quanto suas variacdes Fenton-like representam avancos na area de
tratamento de efluentes e degradacdo de poluentes, oferecendo alternativas mais

eficientes para desafios ambientais contemporaneos
2.2.2 Processo Fenton homogéneo e heterogéneo
Nos estudos de tratamento de &aguas residuais, 0s processos oxidativos

avancados (POAs) se apresentam como excelente alternativa emergente em

remediacdo ambiental. Dentre os POAs, 0s processos Fenton e Fenton-like,
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tecnologias bastante eficientes na degradacdo de uma vasta classe de compostos,
podem ser subdivididos em duas categorias: heterogéneas e homogéneas (ZHANG
et al., 2009).

No processo Fenton homogéneo, a reacdo ocorre pela interacdo do peroxido
de hidrogénio (H,O,) com ions de ferro (Fe2*), ou de complexos de ions metalicos,
geralmente em meio aquoso. No entanto, é importante destacar que este processo
enfrenta desafios significativos. Dentre suas vantagens esta tempo de reacao,
procedimentos operacionais simplificados, catalisadores acessiveis e atoxicos
(BOKARE; CHOI, 2014).

Contudo, por apresentar uma estreita faixa de pH, operado com alta eficiéncia
em condi¢Bes &cidas, a reacdo pode resultar na formacgéo excessiva de lodo de ferro,
0 que representa um problema adicional em tratamento de residuos téxicos em
efluentes. Além disso, a necessidade de controle preciso das condi¢cées de reacao,
como a concentracdo de ions de ferro e peroxido de hidrogénio, adiciona certa
complexidade a aplicacdo prética deste processo (LIU; WANG, 2023).

Adicionalmente, para enfrentar os desafios apresentados pelo processo Fenton
homogéneo, uma variante conhecida como processo Fenton heterogéneo tem sido
extensivamente pesquisada numa tentativa de aprimoramentos dos parametros
envolvidos na quimica de fenton (LI et al., 2023; LIU; WANG, 2023)

Nessa perspectiva, nos processos heterogéneos, realiza-se a substituicdo dos
fons Fe?* encontrado no reagente de Fenton por um catalisador sélido. No entanto,
em ambos os sistemas, as condi¢cdes reacionais sdo operacionalmente limitantes, o
gue tem feito com que tais parametros sejam alvos de estudo intensivo, devido ao seu
impacto consideravel na eficacia oxidativa do reagente Fenton-like. Portanto, a
introducdo e andlise detalhada desses parametros € de fundamental importancia para
otimizar a eficiéncia do processo (LIU; WANG, 2023; POZA-NOGUEIRAS et al.,
2018).

Além disso, em processo fenton heter6genos, o catalisador sélido, em geral,
contém alta disponibilidade de sitios ativos e alta area superficial. Dessa forma, as
reacdes de Fenton ocorrem na superficie do catalisador, minimizando a liberacdo de
ions de ferro, expandindo a faixa de pH e diminuindo a quantidade de residuos de
ferro gerados (ZHANG et al., 2019). Neste contexto, este estudo se apresenta como

uma fonte detalhada para examinar como 0s parametros operacionais influenciam a
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remocdo de corantes por meio de um processo fenton heterogéneo, além de

desenvolvimento de sistemas capazes de potencializar a eficiéncia do processo.
2.2.3 Processo Sono-Fenton

O ultrassom, definido como ondas acusticas com frequéncias superiores a
audicdo humana, ou seja, acima de 20 kHz. Na cavitacdo as bolhas existem por
poucos ciclos acusticos e crescem até um tamanho critico antes de implodirem
violentamente, conforme ilustrado na figura 2. Esse fendmeno de cavitagcdo acustica
ocorre quando as ondas ultrassdnicas passam pelo liquido, levando a formacéo e
crescimento das bolhas durante a fase de rarefacéo e ao seu colapso abrupto na fase
de compresséo (PIRSAHEB; MORADI, 2020).

Esse colapso das bolhas gera fenébmenos hidrodinamicos, como ondas de
choque, forcas de cisalhamento e microjatos, capazes de danificar paredes celulares
ou romper cadeias poliméricas. No interior das bolhas, o vapor de agua e as moléculas
de oxigénio se dissociam termicamente, formando varios radicais altamente reativos
(Cheng et al., 2015).

Figura 2. Cavita¢do induzida por ultrassom.
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Fonte: Adaptado pelo autor de Pirsaheb & Moradi (2020).

Além disso, o colapso transitorio das bolhas gera altas temperaturas e pressao
locais que conduzem a decomposi¢éo pirolitica de substancias volateis e poluentes
organicos presentes nas bolhas de cavitagdo. Radicais como °H, *HO: e °HO,
produtos da sondlise, reagem com compostos organicos e inorganicos dissolvidos,

resultando em reagdes de hidroxilagéo e oxidagéo (Cheng et al., 2015).
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Recentemente, inovagbes como a incorporacao de luz (J. Li et al.,, 2022),
ultrassom (NADERI et al., 2023) e eletricidade (HU et al., 2023) as reacdes de Fenton
tém sido exploradas para ampliar sua capacidade oxidativa e a eficiéncia na
degradacéao de poluentes. Essas novas abordagens sao geralmente agrupadas sob o
termo "reacg6es fenton-like", incluindo técnicas como bio-fenton, foto-Fenton, eletro-
Fenton, sono-fenton, conforme sumarizado na figura 3, além de processos que se

combinam entre si (Hu et al., 2023).

Figura 3. Principais tipos de processos Fenton otimizados.
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Fonte: Adaptado de Ramos et al., (2021).

Uma alternativa ao processo Fenton tradicional para producéo in situ de H20:2
envolve a utilizagdo de um biocatalisador alternativo, mais precisamente enzimas.
Contudo, uma desvantagem desse método tem sido a perda do catalisador devido a
sua desnaturacéo das enzimas (KAHOUSH et al., 2018).

Uma alternativa a isso, tem sido o emprego da sinergia entre reagentes Fenton
e a aplicacao de radiagcdes ultravioleta e/ou visivel (UV-Vis, A <600 nm) é designada
como o processo foto-Fenton, descrito na equacdo 4. E relevante destacar que a
reduzida quantidade de catalisador e, por conseguinte, a formacao diminuida de lodo,
representam beneficios do foto-Fenton em comparacdo com o método tradicional de
Fenton (RAMOS et al., 2021).
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Fe(OH)?*+ hv — Fe?* + HO® (Eg. 4)

Além disso, outra alternativa tem sido a integracao de corrente elétrica com os
reagentes Fenton. Conhecida como processo eletro-Fenton, esse processo tem sido
uma abordagem eficaz para intensificar a degradacdo de poluentes organicos. De
acordo com Divyapriya et al., (2021), os processos eletro-Fenton podem ser
categorizados em quatro tipos distintos. No Tipo 1 (Eg. 5), adiciona-se H20:2 de forma
externa e utiliza-se um anodo de ferro sacrificial para fornecer Fe?*. No Tipo 2 (Eq. 6),
tanto o Fe?" quanto o H20: séo gerados eletroquimicamente, empregando um anodo
sacrificial e um catodo de aspersao de oxigénio. O Tipo 3 (Eq. 7) caracteriza-se pela
adicdo externa de Fe?* e geracdo de H20: através de um catodo de aspersdo de
oxigénio. Finalmente, no Tipo 4, ambos Fe?* e H202 sédo adicionados externamente
ao sistema eletrolitico, onde ocorre a produgao de radicais hidroxila (*HO), com a

regeneracdo de Fe?* no catodo

Fe3* + e — Fe?* (Eg. 5)
O2 + 2H* + 2e" — H202 (Eq. 6)
Fe3*+ e — Fe?* (Eq. 7)

Embora essas variacbes das reacdes de Fenton se destacam por sua maior
eficiéncia catalitica, reducdo dos custos operacionais e menor impacto ambiental
guando comparadas as rea¢des Fenton tradicionais, as reacfes sono-fenton tem se
destacado ao demonstrar sucesso no tratamento de poluentes organicos e
inorganicos (NADERI et al., 2023; SAEMIAN et al., 2022). Sendo assim, ao emergir
como um POA promissor no tratamento de efluentes, o ultrassom tem se destacando
por ndo necessitar de aditivos quimicos e ser capaz de degradar poluentes organicos
através da termolise direta.

Este fendmeno resulta na clivagem pirolitica de moléculas, inclusive da agua,
dentro das bolhas sob condi¢des extremas, além de reac¢des quimicas com os radicais
gerados na interface da bolha e no volume liquido. Durante a irradiagdo ultrassonica,
bolhas de cavitacdo sdo formadas a partir de nucleos e depois colapsam

violentamente, gerando ondas de choque localizadas. Este colapso produz condi¢des
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extremas, como temperaturas em torno de 5.000°C e presséo de 500 atm por alguns
microssegundos (Naderi et al., 2023; Ramos et al., 2021).

Desta maneira, neste processo, a sonicacao beneficia o processo Fenton ao
criar ciclos de compresséao e rarefacdo, conduzindo a formacédo e implosao de tais
bolhas. Essa dinamica facilita a geragao de radicais hidroxila (*OH) e outros oxidantes,
por meio da quebra de ligacBes moleculares na agua e outras substancias presentes
na solucdo aumenta a eficiéncia catalitica. Tais processos estdo descrito nas
equacodes abaixo (KARACA et al., 2023).

H20 +))) - HO* + H* (Eq. 8)
H202 +))) — 2HO"
H* + H202 — HO® + H20
HO® + H" — H20
2HO" —H202
2H — H2

Adicionalmente, esta técnica tem sido aplicada com sucesso na remogao de
diversos corantes organicos em agua, mostrando-se eficiente na degradacédo de
poluentes (KARACA et al., 2023). Conforme estudos anteriores (DIVYAPRIYA et al.,
2021), a remocéo de corantes azo e outros contaminantes ocorre tanto na interface
entre a bolha e a solugdo quanto no préprio liquido. Embora a irradiagédo ultrassénica
sozinha ja tenha mostrado eficAcia na remocédo de varios tipos de corantes, a
degradacdo completa desses compostos € mais eficaz quando combinada com
Processos Oxidativos Avancados, como o método Fenton (RAHMANI et al., 2019).
Essa combinacdo tem demonstrado resultados bastantes interessantes na
mineralizagdo total de corantes téxteis e na degradacdo de uma variedade de

poluentes organicos nos ultimos anos.

2.3 VALORIZACAO DE BIOMASSA

2.3.1 Café: Da producéo a valorizacdo da borra
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Ao longo do tempo, o café tornou-se uma das bebidas mais consumidas no
mundo e, assim como a agua, presente no cotidiano da populacao global (Solomakou
et al., 2022). Apesar da auséncia de registros precisos sobre sua origem
(GEBREEYESSUS, 2022), acredita-se que o habito de consumir café tenha surgido
no século X, na Etiopia, Africa, e & medida que chegava a Europa, durante o século
XVII, difundiu-se entre os europeus, e posteriormente, impulsionou-se para o restante
do mundo, transformou-se em um costume global (Kourmentza et al., 2018).

O cultivo do café, presente em aproximadamente 80 nac¢des, destaca-se como
uma das bebidas mais consumidas globalmente e ocupa a segunda posicdo em
termos de comércio, logo apos o petréleo. Anualmente, a producéo de café resulta em
uma enorme quantidade de residuos, sobretudo as borras de café (CG), o que tem
demandando estratégias de gestao de residuos (Murthy & Madhava Naidu, 2012).

Embora sua composi¢do depende do tipo de grao de café, das condi¢des de
torra e do processo de extracdo, a borra de café, enquanto biomassa, é rica em
diversos compostos organicos, como acidos graxos, lignina, celulose, hemicelulose e
outros polissacarideos, oferecendo potencial para ser aproveitada na producao de
itens de alto valor agregado (Cavanagh et al., 2023; Cheng et al., 2015).

Nessa perspectiva, por apresentar uma estrutura microporosa Gnica, com uma
grande area superficial e atividade quelante de metais. Em vista disto, o CG tem sido
amplamente utilizado como agente ou fonte precursora em adsorcéo (Kovalcik et al.,
2018).

Tendo em vista suas propriedades fisico-quimicas, o CG tém sido relatados
com um tamanho de particula entre 0,225 mm e 0,550 mm (KUA et al., 2019).
Saberian et al., (2021), ao abordar sobre a microestrutura da borra de café, discorre
sobre a analise de Brunauer-Emmett-Teller (BET) realizada em CGs. Tais materiais
tém sido descritos como néo porosos devido ao volume total de poros e a superficie
especifica serem menores em comparagdo com o café fresco, resultante da reacao
com agua. Além disso, a area superficial especifica dos CGs pode variar de 0,305 a
0,88 m2/g, enquanto o volume total de poros situa-se entre 0,02 e 0,07 cmd/g
(SABERIAN et al., 2021).

Aliado a isto, medidas alternativas de valorizagédo de biomassa tém sido cada
vez mais implementadas. Tendo isso em vista, esses bioresiduos se apresentam

como uma fonte renovavel de carbono organico que pode ser transformada em
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diversos bioprodutos, incluindo biomateriais, bioquimicos e biocombustiveis
(MASSARO SOUSA; FERREIRA, 2019).

Sendo assim, os biocarvdes, do inglés biochar, vém ganhando destaque
devido a sua sustentabilidade, eficiéncia de custo, porosidade ajustavel, variedade de
grupos funcionais em suas superficies, e estabilidade quimica e mecanica, que podem
ser otimizadas por meio da selecdo de condicbes de processamento especificas
(MASSARO SOUSA; FERREIRA, 2019; WANG; WANG, 2019). Atualmente, um vasto
ndamero de pesquisas foca na aplicacdo de biochar para o tratamento de efluentes,
como melhorador de solos, e na purificacdo de gases ((Saberian et al., 2021,
Senadheera et al., 2023).

2.3.2 Biocarvao (biochar)

O biocarvao, ou biochar, refere-se a uma matriz consideravelmente complexa
gue exibe uma diversidade de composicées quimicas e potenciais estruturas fisicas,
apresentando distintos niveis de desenvolvimento de folhas aromaticas ligadas
(grafiticas) e a ocorréncia associada dessas estruturas com defeitos ((LEHMANN;
JOSEPH, 2015).

O biocarvao, derivado de diversas biomassas, € composto principalmente por
celulose, hemicelulose, lignina e outros compostos organicos, cujas proporcdes
variam conforme a matéria-prima utilizada. Caracteriza-se por sua estrutura porosa e
elevado teor de carbono, o que lhe confere uma notavel capacidade de retencédo de
agua, afetando sua manipulacédo. Contudo, essa caracteristica pode ser ajustada ao
se estudar como o tipo de biomassa e as condi¢des de pirélise (temperatura, pressao
e velocidade de pirdlise, por exemplo) influenciam a distribuicao porosa e a morfologia
do biocarvéo (Senadheera et al., 2023).

A composicao quimica do biocarvao varia de acordo com a matéria-prima e o
processo de pirdlise utilizado. Em termos elementares, o biocarvdo € formado
principalmente por carbono, hidrogénio e oxigénio, com quantidades menores de
nitrogénio e enxofre, além de tracos de microelementos como célcio, zinco, potassio
e magnésio. A estrutura do biocarvao é mais amorfa em temperaturas de pirélise mais
baixas (300-450 °C), enquanto sua porosidade se acentua em temperaturas mais

elevadas (acima de 1000 °C). Em tais condicbes, ndo se formam estruturas
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bidimensionais regulares como o grafeno, mas sim arranjos desordenados e
irregulares (Choi et al., 2012; Keiluweit et al., 2010).

2.3.3 Principais métodos de preparacéo de biochar

A fabricacdo de biocarvao pode ser realizada através de diversos métodos,
cada um com caracteristicas e condi¢cdes operacionais proprias. A pirélise, um dos
métodos mais comuns, envolve a decomposicao térmica de materiais organicos em
ambientes sem oxigénio, operando numa faixa de temperatura de 300 a 900 °C (Cha
et al., 2016; Manya, 2012).

Neste processo, a biomassa, composta por celulose, hemicelulose e lignina,
passa por reacdes de reticulacdo, despolimerizacdo e fragmentacdo em temperaturas
especificas, produzindo uma gama de produtos sdlidos, liquidos e gasosos. Os
produtos sélidos e liquidos séo conhecidos como carvao e bio-6leo, respectivamente,
enquanto a mistura gasosa contendo CO, COz2, Hz e hidrocarbonetos € chamada de
gas de sintese. O rendimento desses produtos varia conforme as caracteristicas da
biomassa e 0 método de pirdlise escolhido. E importante notar que o tempo de
residéncia no processo de pirdlise afeta diretamente o rendimento do biocarvdo, com
uma tendéncia de diminuicdo deste com o0 aumento do tempo de residéncia ha mesma

temperatura (Amalina et al., 2022).

Figura 4. Principais métodos de obtencédo de biocarvao.

Métodos de

fabricagao
l " Carbomzagao
* - Biochar
Biomassa
Pirdlise

Método hidrotérmico
Gaseificagdo

Fonte: Adaptado de Wang & Wang (2019).
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Outro método, a gaseificacdo, € um processo termoquimico de oxidacéao parcial
gue transforma materiais carbonosos em produtos gasosos, utilizando agentes como
ar, vapor, oxigénio, CO2 ou uma mistura desses gases. Durante a gaseificagao,
formam-se produtos gasosos, liquidos e soélidos. A gaseificacdo foca principalmente
na producéo de gases, resultando em um rendimento de biocarvao de apenas cerca
de 5 a 10% da massa da biomassa original, um valor menor que o obtido pela pirélise
rapida (MOHAN et al., 2014).

A carbonizacdo hidrotérmica é uma alternativa aos métodos secos, como
pirélise e gaseificacdo, particularmente adequada para biomassa com altos teores de
umidade. Este método envolve a mistura da biomassa com agua em um reator
fechado, onde a temperatura é elevada e a pressdo aumentada para manter a agua
em estado liquido. Apesar do carvdo produzido via processo hidrotérmico ser
frequentemente referido como hidrocarvdo, neste contexto, o termo biocarvao é
utilizado para abranger tanto o biocarvao quanto o hidrocarvdo (PONNUSAMY et al.,
2020).

Além das técnicas de preparacdo, as modificagdes do biochar tém sido
amplamente empregadas para modular as propriedades do biocarvao para fins
ambientais. A utilizacdo de sais metdlicos, por exemplo, ou 6xidos metalicos, altera
suas propriedades, visando melhorar a adsor¢céo de poluentes, facilitar a reciclagem
e aprimorar caracteristicas cataliticas (Wang & Wang, 2019).

Ha duas principais abordagens para essa modificacdo: a mistura de sais ou
Ooxidos metalicos com a matéria-prima antes da pirélise ou a imersdo do biochar ja
produzido em sais ou oOxidos metalicos. Por sua vez, a ativacdo com FeCI3 é
considerada um método eficiente e Unico, que combina a pirdlise, a ativacdo e a
fixacdo de ferro na superficie do biochar. Esse processo transforma a matéria-prima
sélida em biochar ativado de alta area superficial, incorporando diversos 6xidos de
ferro. Essas técnicas tém sido aplicadas em diversos tipos de biochar, tais como os
derivados de CG ao possibilitar modificacbes e favorecer a eficacia na remocao de
variados contaminantes, além de conferir propriedades magnéticas e cataliticas
aprimoradas ao biochar (Wang & Wang, 2019; Zeng & Kan, 2022).

Ademais, a aplicagdo da pirdlise, especificamente na faixa térmica de 200 a
300°C, geralmente designada como torrefacdo, destaca-se por seus beneficios

especificos. Nesse contexto, o0 principal propdsito reside na preservacao e
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concentracéo eficiente do conteudo energético do material sélido, a0 mesmo tempo
em que promove melhorias substanciais em suas propriedades mecéanicas. Diante
dessas vantagens identificadas na torrefacdo, a escolha de empregar 300°C no
processo de pirélise para a producdo de biochar € respaldada pela intencdo de
otimizar a retengdo de energia e aprimorar as caracteristicas mecanicas da biomassa
convertida (WEBER; QUICKER, 2018).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS E REAGENTES

Todos os reagentes foram utilizados sem purificacdo adicional: A biomassa foi
obtida de capsulas de café Nestlé® Dolce Gusto Lungo; Cloreto de Ferro (lll)
hexahidratado (FeCls6H20, 97% Sigma-aldrich CAS 10025-77-1); Peroxido de
hidrogénio 35% (Neon CAS 7722-84-1); alcool terc-butanol (t-BuOH), Acido ascorbico,
EDTA2Na ( Cromato Produtos Quimicos Ltda); Azul de metileno (sigma aldrich);
Alaranjado de metila (sigma aldrich); Estufa (Lucadema, modelo LUCA-80/27); sonda
ultrassoénica (SONICS VIBRA-CELL VC 505 - 500 W de poténcial e 20 KHz); Banho
ultratermostatico (Lucadema, modelo LUCA- 152/10); Agitador magnético (Ika C-MAG
HS7); Agua ultrapura (Milli-Q®); Centrifuga (Centrilab Spinplus Modelo CE1161);
estufa a vacuo SL 104/12 conectada a uma bomba a vacuo SL-60 (SOLAB); Forno
mufla (3000 10P EDG); espectrofotdbmetro UV/visivel (BEL EQUIPAMENTOS
ANALITICOS LTDA modelo UV-M51); Infravermelho com Transformada de Fourier
(Perkin Elmer, Spectrum 400); Difratdmetro de Raios X Multifuncional Automatizado
(DRX Rigaku modelo SmartLab com D/Tex Ultra 250);

3.2 METODOS

3.2.1 Preparo dos catalisadores

Inicialmente o residuo de café (borra) foi lavado com agua destilada, seca em
uma estufa a 105 °C por 6 horas e macerada. Posteriormente, foram adicionados
4,149 do po obtido a uma solucéo contendo 3g de cloreto de ferro (I11) hexahidratado
(FeCl3-6H20) dissolvido em 30 mL?! de agua destilada, e mantida sob agitacdo
magnética a 80 °C durante 2h. O material pré-tratado com FeCls foi transferido para
um almofariz e seco em estufa a 105 °C por 5h. Apés macerado, o material foi
colocado diretamente em forno mufla e pirolisado a 300, 525 e 750°C. Os biocarvdes
carregados com Fe obtidos foram denominados CGFe300p, CGFe525p e CGFe750p,
respectivamente, com base na temperatura de pirolise e deixados esfriar naturalmente
até a temperatura ambiente. Em seguida, os materiais foram lavados trés vezes com

agua Milli-Q e secos em uma estufa a 60°C. Os pos obtidos foram macerados e
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peneirados em uma peneira com malha de 325 mesh para se obter tamanho

homogéneo do catalisador.

Figura 5. Metodologia de preparacédo dos biocarvdes (biochar) ativados.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

3.2.2 Caracterizacao

Para avaliacdo de sua microestrutura e obtencdo de informacdes fisico-
guimicas, a biomassa e os catalisadores obtidos foram submetidos a diversas técnicas

de caracterizagao.
3.2.2.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)
A espectroscopia UV-Vis foi utilizada para analisar a interacdo do material com
a luz na faixa do ultravioleta e visivel, fornecendo informacdes sobre a degradacéo
dos poluentes modelos utilizados em um modelo UV-M51 BEL EQUIPAMENTOS
ANALITICOS LTDA.

3.2.2.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho (FTIR) foi empregada para obter

informagdes sobre a presenca de grupos funcionais caracteristicos. As analises foram
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realizadas na Central Analitica do departamento de Quimica Fundamental (DQF),
localizado na UFPE, em um espectrometro Bruker, modelo IFS66.
As amostras foram preparadas em pastilhas de brometo de potassio (KBr) e

analisadas na faixa de 4000 a 400 cm™™.

3.2.2.3 A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com acoplamento de

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) foi realizada para uma analise
detalhada da morfologia e topografia da superficie do material, revelando
caracteristicas como tamanho de particula e porosidade.

Para tal, a preparacdo da amostra seguiu um processo especifico:
aproximadamente 10 mg da amostra foi misturada em um béquer de 15 mL contendo
agua destilada. A mistura foi sonicada durante 3 min (6on 4off) com 20% da amplitude
do equipamento, de modo a favorecer a desagregacao e dispersdo do material. Em
seguida, uma gota do material foi coletada e despejada em um stub contendo fita de
carbono e metalizadas com ouro em uma metalizadora Quorum Q300T T Plus.

Apoés seca, as amostras foram encaminhadas ao Laboratério de microscopia
eletrénica no prédio do programa de pds graduacao em ciéncias de materiais da UFPE
e analisado em um Microscoépio eletrénico de varredura com fonte por emisséo de
campo (FEG) modelo MIRA3 LMH marca TESCAN.

Além disso, a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) foi empregada para
determinar a composicdo elementar das amostras a partir de espectrébmetro para
analise microelementar (EDS) Oxford acoplado ao MEV e a distribuicdo do tamanho
das particulas obtido a partir da analise de 100 valores obtidos por meio do software

imageJ .

3.2.2.4 Andlise Termogravimétrica (TGA) e Termogravimetria derivada (DTG)

Por oferecer informacdes sobre a estabilidade e os eventos na decomposicéo
térmica do material, a andlise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada
(DTG) foram realizadas utilizando um instrumento Shimadzu DTG-60H, cerca de 10
mg do material foi colocado em um suporte de amostra, seguido de aquecimento de

50 a 900°C a uma taxa de 10 °C.min*t em 100 mL-min* de fluxo de nitrogénio.
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3.2.2.5 Andlise de Difracédo por Raios-X (DRX)

As informacbes sobre a ordenacdo atbmica e possiveis fases cristalinas
presentes nas amostras foram obtidas por andlise de difracdo de Raios-X (DRX). Os
difratogramas foram obtidos pelo método de pd, em uma faixa de 5° a 85° e uma
varredura com velocidade de 2°/min em um difratbmetro DRX Rigaku modelo
SmartLab com D/Tex Ultra 250 utilizando radiagdo CuKa (A= 1,5406 A) com um filtro
de niquel, tensdo de 40kV e corrente elétrica de 30 mA.

3.2.3 Testes cataliticos

A capacidade catalitica dos biocarvbes carregados com Fe foi investigada
utilizando corantes organicos como poluentes modelo. O azul de metileno (MB) serviu
como modelo catibnico, enquanto o alaranjado de Metila (MO) foi escolhido como
modelo anidnico. As eficiéncias de degradacdo foram investigadas sob varias
condi¢cbes operacionais.

Resumidamente, os experimentos envolveram a adicdo de 20 mg do
catalisador a 100 mL* de uma solucdo aguosa do corante a uma concentracéo de 25
mg.L*, com pH ajustado para 7, quando necessario, usando solucées de 0,1 M de
HCIl ou NaOH. A fim de estabelecer o equilibrio adsor¢cao-dessorcao entre a superficie
do catalisador e o poluente modelo, a solugéo foi mantida sob agitagcao continuamente
por 30 minutos. Em seguida, adicionou-se 0,6 mL de H202 (35%), e a solucao foi
submetida a irradiacao ultrassénica em um processador ultrassénico SONICS Vibra-
Cell modelo VC 505 (500 W) equipado com uma sonda de liga de titanio de 13 mm,
operando em 20 kHz de frequéncia e amplitudes de 20, 40 e 60%, correspondente a
6,63, 25,03, 36,60 W.

A poténcia acustica (P) foi determinada por um processo calorimétrico
conforme descrito por (FERREIRA PEREIRA et al., 2020). O aumento da temperatura
foi medido a cada 10 segundos durante 6 minutos e uma curva foi plotada em funcéo
do tempo. A inclinacdo da curva foi utilizada para calcular a poténcia acustica,

conforme a equacéo 9:

P= mez—f (Eq. 9)
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Onde m é a massa do liquido em (g), Cp € a capacidade térmica especifica do

meio (J. g1.°C) e Z—f a inclinacéo da curva de temperatura em funcao do tempo
(°C.s).

A temperatura do sistema foi controlada em 25°C + 2 através de agua
circulante. Durante o processo, as aliquotas foram coletadas a cada 5 minutos, ao
longo de 45 minutos. Cada aliquota consistiu em uma amostra de 1 mL, que foi diluida
em 4 partes de agua destilada e centrifugada por 5 minutos a 5000 rpm para remover
o catalisador. Posteriormente, a solucdo centrifugada foi recolhido e analisada por
espectrofotometria UV-vis, monitorando a banda em 664 nm na faixa de 800 a 200 nm
para MB e 466 nm na faixa de 600 a 200 nm para MO.

A eficiéncia percentual de degradacdo (D%) foi determinada usando a
equacéao:

(Co—CP)

0

taxa de degradacgio (%) = x 100 (Eq. 10)

onde Co é a concentragdo em mg.L? inicial da solugdo corante C: é a
concentracdo mg.L ! apds determinado tempo (t) de irradiacéo ultrassonica.

A cinética de degradagcdo dos sistemas foi calculada na presenca dos
catalisadores por meio da Eq. 11 e seguem o modelo de cinética de segunda ordem
(YOUSSEEF et al., 2016):

2oLt (Eq. 11)

Co Ct

onde Co e Ct correspondem, respectivamente, a concentragdo inicial e no
tempo t do corante em mg.L?; ki e kz é a constante de velocidade aparente (min™?)

para o modelo cinético e t é o tempo (min).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO

4.1.1 Caracterizacdo da biomassa

A caracterizacdo da biomassa € fundamental para compreender suas
caracteristicas estruturais e propriedades intrinsecas, o que desempenham um
bastante relevante nas etapas subsequentes do processo. Além disso, tendo em
vista que os produtos da pirdlise sao altamente dependentes da matéria-prima
utilizada, esta secdo aborda as principais técnicas de caracterizacdo da biomassa
empregados na sintese de catalisadores sono-fenton deste trabalho — a borra do
café (CG). Desse modo, ao realizar tais caracterizacdo, sdo exploradas as
propriedades fisicas e quimicas da biomassa, fornecendo uma perspectiva para a
compreensao de seu desempenho nas etapas subsequentes do estudo (Weber &
Quicker, 2018),

Figura 6. Espectros no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do residuo de café
utilizado na obtencéo dos biocarvoes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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A Figura 6 mostra o espectro de Espectros no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) dos residuos de café na faixa de numeros de onda de 500 a 4000
cm~L. Assim, a andlise de FTIR da biomassa de CG revela caracteristicas estruturais
importantes relacionadas a composicéo lignocelulésica do material, com principais
bandas sumarizadas na tabela 1.

O pico localizado em 860 cm™ € atribuido ao estiramento C-H dos carbonos
aromaticos, com uma banda caracteristica identificada entre 860 e 680 cm™ (TALA;
CHANTARA, 2019). A banda situada entre 1000 e 1350 cm™ est4 associada a
vibracdo de valéncia das ligacbes CO e das ligacbes OH presentes em grupos
carboxilicos, fendlicos, éteres e lactonas (KHENNICHE et al., 2023), com um pico
especifico em torno de 1317 cm™, que é atribuido a CO aromatico e OH fendlico. O
pico em 1433 cm™ é relacionado a curvatura C-H do grupo carbonil (MUJTABA et al.,
2021). A banda observada entre 1700 e 1500 cm™ corresponde a curvatura C=C de
compostos aromaticos. A banda situada entre 2950 e 2850 cm™ é atribuida ao
estiramento C-H de grupos alifaticos (DIN et al., 2021). Finalmente, a banda em torno
de 3600 cm™ é associada ao estiramento -OH, resultante da desidratacdo de
hemicelulose e celulose (KONNEH et al., 2021).

A andlise de difracdo de raios-X (DRX) da biomassa de CG apresentada na
figura 7, revela caracteristicas tipicas de materiais carbondceos especialmente a
presenca de picos distintos em 19° e 20° 26. Esses picos podem ser atribuidos
principalmente aos padrées da celulose presente na biomassa de café (Ballesteros et
al., 2014). A celulose, sendo um componente estrutural chave nas paredes celulares
das plantas, exibe padrdes de difracdo caracteristicos associados a sua estrutura
cristalina. Os picos em 19° e 20° 26 sao indicativos da organizagao molecular da
celulose. Tais picos de difracdo sdo cruciais para 0 comportamento térmico da
biomassa durante a pirolise, que ocorre na faixa de temperatura de 200 a 300°C
(BISWAL et al., 2020).
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Figura 7. Difratograma do residuo de café utilizado na obtencdo dos biocarvoes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A andlise termogravimétrica da borra de café residual foi realizada entre 50 e
900 °C, conforme ilustrado na Figura 8, que apresenta tanto a curva de perda de
massa (TG) quanto a sua derivada (DTG). Inicialmente, a reducdo de massa até 150
°C € principalmente devido a evaporacdo da agua presente nos poros ou
superficialmente na borra de café, como destacado por (ALVES et al., 2019).

Figura 8. Andlise de termogravimetria (TGA) e Termogravimetria Derivada (DTG) dos
residuos de café utilizados na obtenc¢éo dos biocarvées.
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Quando a temperatura aumenta além de 200 °C, observa-se uma perda de
massa significativa, associada a decomposicdo de componentes estruturais da borra
de café, tais como a hemicelulose, celulose e parte da lignina. Especificamente, a
hemicelulose se degrada na faixa de 200 a 300 °C, enquanto a celulose se decompde
predominantemente entre 300 e 400 °C, conforme descrito por (YANG et al., 2007). A
lignina, por outro lado, é mais resistente e se decompde a temperaturas acima de 400
°C. Finalmente, a partir dos 600 °C, nota-se a estabilizacdo da perda de massa da
borra de café (ESSABIR et al., 2018).

Figura 9. Micrografia do residuo de café utilizado na obtencéo dos biocarvées.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura revelam que a
matéria-prima (Figura 9) exibe uma superficie porosa consideravelmente abertas e
sem um padrdo aparente, corroborando os dados descritos por Safarik et al., (2012).
Ademais, a analise de Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS) foi empregada
para investigar a composicao elemental da amostra. Nesse contexto, os resultados
indicaram que a microestrutura do CG é predominantemente composta por carbono e
oxigénio (SAFARIK et al., 2012).
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Figura 10. Mapa de EDS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

4.1.2 Caracterizacao dos biocarvoes

A ativacdo de biocarvéao (biochar) por pré-tratamento com FeCls foi reconhecida
como um método simples, em uma Unica etapa, capaz de obter a ativacéo e fixacao
de ferro na superficie de um suporte carbonaceo, resultando na conversdo de
biomassa em um biocarvdo ativado com alta porosidade e area superficial (ABBASI;
KHATOON; IKRAM, 2023; WANG; WANG, 2019; ZHU et al., 2016).

Além disso, considerando caracteristicas como baixa toxicidade, alta eficiéncia
catalitica, facil separacdo do produto de reacéo, o FeCls foi utilizado como catalisador
de reticulacdo e facilitar as transicdes termoquimicas e formar produtos de néo
volateis (WEN et al., 2019; XIA et al., 2018).

Considerando que o tipo de matéria-prima, temperatura de pirélise e a duracao
do tratamento térmico séo trés dos principais fatores que influencia a propriedades
dos biocarvoes (LENG; HUANG, 2018), os catalisadores preparados neste trabalho
foram carbonizados em diferentes temperaturas de pirolise, afim de investigar a

influéncia nas propriedades quimicas e microestruturais.
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Figura 11. Difratograma dos biocarvoes CG, CGFe-P300, CGFe-P525, CGFe-P750.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Conforme mostrado na figura 11, é possivel observar na amostra CGFe-
P300 os principais picos de difracdo em 11,78°, 16,61°, 26,68°, 34,97°, 39,18°,
46,35°, 54,08°, 55,77° e 62,55°, que correspondem ao padrdo calculado para a
akaganita (B-FeOOH, #12 12/m COD No. 9001319). Os picos especificos em
24.14°, 33,16°, 35,48°, 39,18°, 40,92°, 49,51°, 54,08°, 62,55° e 64,09° em 26,
observados tanto nos catalisadores CGFe-P525 quanto CGFE-P750,
correspondem ao padrdo calculado para a maghemita (Fe203z) (COD 9000139).
Este fenbmeno é consistente com 0s mecanismos propostos para a transformacéao
térmica e quimica dos materiais lignocelulésicos na presenca de agentes
cataliticos, que atuam como catalisadores de reticulagdo para facilitar as
transicdes termoquimicas e formar produtos de carbono ndo volateis, uma vez que
cloretos de metais de transicdo podem variar 0 comportamento termoquimico de
certos hidrocarbonetos por meio do efeito de coordenacdo (GONG; GUO; WANG,
2009).

Dessa forma, a presencga de Fe203 é observado em ambos os catalidaroes
pirolisados a 525 e 750° C, confirmada pelos picos correspondentes identificados

no padrdo de DRX. O mecanismo de formagédo pode ser explicado pela
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transformagédo do FeOOH amorfo em Fe203 durante o processo de carbonizagéo.
Este fenbmeno esta em consonancia com 0S mecanismos propostos para a
transformacdo térmica e quimica de materiais lignocelulésicos na presenca de
agentes cataliticos como o cloreto de ferro (GONG; GUO; WANG, 2009).

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV), utilizada para avaliagdo da
morfologia dos catalisadores produzidos sob diferentes condi¢cdes de pirdlise, esta
apresentada na figura 12. As figuras 12a e 12b mostram a microestrutura da matéria-
prima, o CG (borra de café), em diferentes magnificagcbes. Estas micrografias
corroboram as caracteristicas ja discutidas anteriormente, evidenciando a superficie
porosa e irregular tipica da borra de café (KIM; KIM; BAEK, 2023).

Figura 12. Micrografia dos biocarvoes CGFe-P300, CGFe-P525, CGFe-P750.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Ao analisar o CGFe-P300, mostrado nas figuras 12c e 12d, observa-se que 0
catalisador apresenta uma superficie com a presenca de estruturas particulada
irregular. A ampliagdo em 1 ym (Figura 12d) revela claramente a formacgédo de
rugosidades como resultado do B-FeOOH confirmado pelo DRX. Este fenbmeno é
mais acentuado no CGFe-P750, como evidenciado na figura 12h, que exibe uma
morfologia ainda mais disforme (Figura 12g), indicando mudancas significativas na
estrutura do material devido a presenca de Fe>O3 (Bedia et al., 2020).

Interessantemente, a figura 12e, que mostra o CGFe-P525, revela uma

superficie com certa rugosidade sobre particulas disformes aglomeradas. Este padrao
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sugere uma transicdo na morfologia do material, possivelmente devido a interagédo
intermediaria entre a borra de café e o FeCls na temperatura de 525°C (ZHANG et al.,
2023). Esta hipoétese é reforcada pela Figura 12f, que apresenta diferencas no padrao
de particulas sobre a superficie do biocarvao, refletindo uma transformacéo estrutural

distinta em comparagdo com as temperaturas mais baixas e mais altas de pirdlise.

Figura 13. Tamanho das particulas presente na superficie do biocarvao.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A distribuicdo de particulas indicou variacbes nos tamanhos médios para os
biocarvoes GCFe-P300, GCFe-P525 e GCFe-P750, conforme pode se observar na
figura 13. O GCFe-P300 apresentou um tamanho médio de 0,46 + 0,14 micrémetros,
indicando particulas relativamente menores em comparagdo com 0s outros dois
catalisadores. Por outro lado, o GCFe-P525 exibiu um tamanho médio
significativamente maior de 0,163 + 0,29 micrédmetros, enquanto o GCFe-P750

apresentou um tamanho médio de 0,76 + 0,20 micrdmetros (KHATAEE; AREFI-
OSKOUI; SAMAEI, 2018).
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Figura 14. Espectros no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) dos biocarvdes
CGFe-P300, CGFe-P525, CGFe-P750.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A andlise de FTIR dos biocarvées CGFe-P300, CGFe-P525 e CGFe-P750,
mostrado na figura 14, revelou um perfil interessante quanto a presenca dos
grupos funcionais. Nas temperaturas mais baixas, como no CGFe-P300, observou-
se a preservacao dos principais grupos funcionais da biomassa, sem alteracdes
significativas nas caracteristicas espectrais originais da biomassa. Esse fato é
evidenciado pela constancia das vibragées de CO (956 cm™) em grupos ésteres,
éteres, fendlicos e carboxilicos, assim como nas vibragdes C-H (1379 cm™?) em
grupos alifaticos e C-C (1582 cm™) em grupos aromaticos (KHENNICHE et al.,
2023).

Contudo, ao elevar a temperatura de pirélise para 525°C e 750°C (CGFe-
P525 e CGFe-P750), notou-se algumas alteragdes mais significativas. Na faixa de
500°C a 750°C, ocorreu modificagcdes notais, possivelmente atrelada a formacéo
de 6xidos decorrente da decomposicdo térmica do FeCls visto na difratometria de
raios-x (AHMED et al., 2016). Apesar dessas alteracfes, as caracteristicas

fundamentais da biomassa original, se mantiveram relativamente estaveis,
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sugerindo que a esséncia quimica da biomassa de café foi preservada mesmo sob

condicOes de pirdlise variadas, possivelmente em funcéo do tempo de queima.

Figura 15. Mapa de EDS dos biocarvoes CGFe-P300, CGFe-P525, CGFe-P750.
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A realizacdo de analises de espectroscopia por energia dispersiva de raios-X
(EDS) nos biocarvées CGFe-P300, CGFe-P525 e CGFe-P750 foi utilizada para avaliar
a distribuicdo e quantificacdo de ferro na superficie desses materiais. Os EDS,
mostrados na figura 15, revelaram a presenca de ferro em todas as amostras de
biocarvdo, com percentuais de peso de 18,5%, 7,2% e 14,2% para CGFe-P300,
CGFe-P525 e CGFe-P750, respectivamente.

Esses dados sdo especialmente relevantes no contexto da degradacdo de
corantes téxteis via reacao de Fenton, onde a presenca e a distribuicdo do ferro sdo
fundamentais para a eficacia do processo catalitico (BOKARE; CHOI, 2014). A
variagdo na porcentagem de ferro entre as diferentes temperaturas de pirélise indica
gue o processo de impregnacao e as condi¢des de pirdlise influenciam a quantidade
de ferro depositada na superficie do biocarvao. Isso pode, por sua vez, afetar a

eficiéncia do processo de degradacédo catalitica, sendo um fator importante a ser
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considerado no desenvolvimento de biocarvdes para aplicagées ambientais (LEE et
al., 2021).

Figura 16. Analise de termogravimetria (TGA) e Termogravimetria Derivada (DTG) dos
biocarvdes (a) CG, (b) CGFe-P300, (c) CGFe-P525, (d) CGFe-P750.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A andlise termogravimétrica (TGA), apresentada na Figura 16, é possivel obter
informacbes sobre o comportamento térmico da biomassa (figura 16a) e dos
catalisadores CGFe-P300 (figura 16b), CGFe-P525 (figura 16c) e CGFe-P750 (figura
16d). Na curva DTG do CGFe-P300, observa-se uma perda significativa de compostos
volateis na faixa de 50 a 150 °C, um fendmeno comum a todos os catalisadores
estudados, mas mais acentuado no material pirolisado a 300 °C. Essa perda inicial de
massa € geralmente atribuida a evaporacédo de agua ocluida nos poros ou adsorvida
na superficie do material (ELTAWEIL et al., 2022).

Entre 200 °C e 600 °C, todos os catalisadores mostram uma decomposi¢cao
gradual, com o CGFe-P300 apresentando uma perda de massa mais pronunciada.
Esta perda de massa pode ser atribuida principalmente a decomposicdo de
componentes lignocelulésicos, como hemicelulose, celulose e lignina. A hemicelulose

e a celulose comecam a decompor-se em temperaturas mais baixas, enquanto a
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lignina se decompbe em um intervalo de temperatura mais amplo, geralmente
estendendo-se a temperaturas mais altas (LEE et al., 2021).

Um ponto notavel observado trata-se do comportamento térmico dos
catalisadores. Com o aumento da temperatura de pirélise, observa-se um aumento na
estabilidade térmica dos materiais. Isso € evidenciado pela reducdo na perda de
massa percentual nas amostras tratadas a temperaturas mais elevadas (CGFe-P525
e CGFe-P750). Essa maior estabilidade térmica pode ser explicada pelo fato de que
temperaturas mais altas de pir6lise promovem uma maior carboniza¢éo da biomassa,
resultando em uma estrutura mais aromatica e carbonizada que é menos suscetivel a
decomposicdo térmica. Além disso, a impregnacdo com FeCl3, especialmente no
CGFe-P300, pode facilitar a decomposi¢cdo de componentes organicos mais volateis
durante a pirdlise, levando a uma maior perda de massa nesta amostra especifica
((BALLESTEROS; TEIXEIRA; MUSSATTO, 2014; ELTAWEIL et al., 2022; LEE et al.,
2021; WANG; WANG, 2019).

4.2 TESTES DE EFICIENCIA E EFEITOS DOS PARAMETROS
OPERACIONAIS NA REMOCAO DE CORANTE

4.2.1 Estudo de triagem dos catalisadores
Um estudo preliminar foi conduzido para investigar a degradacao dos corantes
téxteis alaranjado de metila (AL), anidnico, e azul de metileno (AM), catidnico, cujas

estruturas estéo descritas na figura 17.

Figura 17. Estrutura quimica dos corantes utilizados como poluente alvo nos testes

cataliticos.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Para avaliar a eficicia dos diferentes catalisadores preparados (CGFe-P300,
CGFe-P525, CGFe-P750) na degradacdo desses corantes, testes iniciais foram
realizados sob condi¢cdes operacionais controladas. Os resultados obtidos revelaram
padrdes distintos na degradacdo, refletindo as caracteristicas intrinsecas de cada

catalisador, conforme se pode observar na figura 18.

Figura 18. Teste preliminar de degradacao dos corantes a) azul de metileno e b) alaranjado
utilizando os catalisadores CGFe-P300, CGFe-P525, CGFe-P750 (25 mg.Ldo corante, 20
mg do catalisador; 0.6 ml de H,O,; 60% da amplitude do ultrassom; pH 7, 25° C).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Ao avaliar a figura 18, fica evidente que o CGFe-P300 demonstrou ser
particularmente eficiente, reduzindo significativamente a concentracdo de ambos os
corantes nos primeiros 10 minutos. Esta alta eficacia pode ser atribuida a distribuicao
de carga na superficie do catalisador, visto que € um fator importante para interacéao
catalisador-substrato (Kamali et al., 2022), além de caracteristicas especificas do
CGFe-P300, como uma distribuicdo eficiente de sitios ativos, que potencialmente
favoreceram uma interagcdo mais efetiva com os corantes.

Em contraste, o CGFe-P525 nd&o mostrou uma redugdo notavel na
concentracdo de nenhum dos corantes testados. Esse desempenho limitado pode
estar relacionado a caracteristicas menos favoraveis do catalisador, tais como uma
menor area superficial ou uma distribuicdo menos eficaz de sitios ativos, 0 que poderia
ter afetado negativamente sua capacidade de interagir com os corantes (Wang &
Wang, 2019).
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Interessantemente, o CGFe-P750, apesar de ndo ser muito eficaz na
degradacdo do azul de metileno, apresentou uma eficiéncia consideravel na
degradacédo do alaranjado de metila. Esse resultado sugere uma especificidade na
interag&o entre o catalisador CGFe-P750 e o corante alaranjado de metila, indicando
gue a estrutura quimica e as propriedades fisico-quimicas desse corante podem ser
mais compativeis com substratos anibénicos.

Essa variacdo observada na performance dos diferentes catalisadores sublinha
a relevancia de entender as interacfes especificas entre cada catalisador e corante.
A otimizacdo das propriedades dos catalisadores, como a area superficial e a
distribuicdo de sitios ativos, € fundamental para melhorar a eficiéncia na degradacao
de corantes especificos.

As observacdes mencionadas encontram respaldo nos espectros de absorcao
eletrdnica dos corantes na presenca dos catalisadores, conforme demonstrado na

figura 19.

Figura 19. Espectro de absor¢céo em funcéo do tempo para: a) CGFe-P300 com azul de
metileno; b) CGFe-P300 com alaranjado de metila; c) CGFe-P525 com azul de metileno; d)
CGFe-P525 com alaranjado de metila; e) CGFe-P750 com azul de metileno; f) CGFe-P750
com alaranjado de metila. (Condicdes: 25 mg. L de corante, 20 mg de catalisador, 0.6 mL
de H,0,, 60% de amplitude do ultrassom, pH 7, 25°C).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Nota-se, portanto, uma diminuicéo significativa das bandas caracteristicas em
ambos os corantes téxteis utilizados. Isso valida a eficiéncia do biocarvao preparado
a uma temperatura de 300°C, onde se observou uma reducdo substancial na
concentracéo dos corantes (MB = 95%; MO = 97%). No entanto, esta redugédo nao
foi observada no biocarvao preparado a 500°C para nenhum dos substratos (MB =
24%; MO = 40%), enquanto que o biocarvao preparado a 750°C mostrou-se eficiente
somente para o corante cationico (MB = 28%; MO = 88%).

Dessa forma, os resultados descritos neste estudo indicam que o biocarvéo
preparado a uma temperatura de 300°C (CGFe-P300) apresentou a maior eficiéncia
na degradacao de ambos os corantes, alaranjado de metila e azul de metileno. Diante
desta constatacdo, os esfor¢cos subsequentes em testes de variacdo de parametros
operacionais se concentraram especificamente para este catalisador. Essa
abordagem tem como objetivo otimizar as condicdes de degradacao, buscando
maximizar a eficacia do processo e entender melhor os mecanismos envolvidos na

interagé@o entre 0 CGFe-P300 e os corantes téxteis.

4.2.2 Efeito da adsor¢ao

Em vista que a adsor¢do &€ um fenébmeno no qual as moléculas de uma
substancia se fixam na superficie de um solido, enquanto a dessorgéo representa o
processo oposto, em que essas moléculas se desligam da superficie, o entendimento
aprofundado desses processos é fundamental para desvendar a dinamica de
interacdo entre poluentes, como corantes, e catalisadores utilizados em tratamentos
de adsorcao ou degradacdao (LI et al., 2023).

Desse modo, afim de avaliar a compreensdo sobre a interagdo entre o
catalisador desenvolvido e os corantes testados, um estudo preliminar focado na
dindmica de adsorcéo foi realizado e os resultados disposto na figura 20. Este estudo
consistiu em uma observacédo detalhada e continua das flutuagdes nas concentracfes
dos corantes, permitindo uma avaliagéo precisa do comportamento de adsor¢do do

catalisador.
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Figura 20. Monitoramento do equilibrio adsorgéo-dessor¢cdo em uma solucdo de 100 mL a
25 mg.L ! de azul de metileno contendo 20mg do catalisador CGFe-P300 a 25° C.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Conforme observado na Figura 20b, apés a adicdo do catalisador, a
concentragdo do corante alterou-se de maneira muito discreta, indicando que nao
ocorreram alteragdes significativas no sistema em termos de adsor¢do do corante.
Este resultado foi corroborado pelo grafico de absorbancia em funcdo do tempo,
apresentado na figura 20a, que mostra variacdées minimas na absorbancia ao longo
do tempo indicando, também, que ndo houve grandes alteracdes.

Este achado sugere que, nas condi¢des testadas, a interacdo entre o corante
e o catalisador € limitada. Isso implica que o principal mecanismo de degradacéo do
corante no sistema estudado pode néo ser intensamente influenciado por processos

de adsorcao no catalisador.

4.2.3 Efeitos do pH da solucédo

Sabe-se que a eficacia da reacdo de Fenton sob condi¢cdes de pH altamente
acido se eleva notavelmente por diversos motivos. Dentre eles, um ambiente acido
propicia a solubilidade dos ions ferrosos (Fe?*), fundamentais para dar inicio a reacao
de Fenton, desta forma avaliar a eficiéncia do catalisador em uma ampla faixa de pH
se mostra bastante atrativa em virtude das especificidades das matrizes poluentes
(RAMOS et al., 2021).
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Ao avaliar a eficiéncia do catalisador CGFe_P300 na degradacao de diferentes
substratos, particularmente azul de metileno e alaranjado de metila, observou-se um
impacto significativo do pH do meio na eficiéncia do processo. No caso do azul de
metileno (figura 21b), a eficiéncia do catalisador manteve-se elevada e relativamente
constante em uma ampla faixa de pH, variando de acido a neutro (pH 3, 5 e 7), com
eficiéncias de 96%, 97% e 95%, respectivamente. Isso indica que o catalisador
CGFe_P300 € robusto e eficaz nessa gama de pH para degradar o corante catiénico.
Porém, ao elevar o pH para 9, uma queda significativa na eficiéncia para 55% foi
observada.

Vale destacar que em um pH reduzido, os ions ferro ttm menor propenséao a
formar precipitados como hidréxidos, permanecendo assim disponiveis para reacao
com o peréxido de hidrogénio (H,0O,). Adicionalmente, 0 meio acido contribui para a
estabilizacdo do peréxido de hidrogénio, atrasando sua decomposicdo em agua e
oxigénio e assegurando sua disponibilidade para interagir com os ions de ferro. Isso
resulta em uma maior eficiéncia na geragao de radicais hidroxila (-:OH) (KHATAEE;
AREFI-OSKOUI; SAMAELI, 2018; ZHANG et al., 2009).

Figura 21. Teste de eficiéncia (%) do catalisador CGFe_P300 variando o pH do meio nos
substratos a) azul de metileno b) alaranjado de metila. (25 mg.L* do corante; 20 mg do
catalisador; 0.6 ml de H2O>; 60% da amplitude do ultrassom, 25° C).

100 Tz0Tde metiienc 100 TAtaranjado de melia

12
-
(=
-

904 90 4
> /
70 4 -

60

@ N @
o o o
1 1 1

4]
o
1

50

s
o
1

40

w
o
L

30

Eficiéncia de degradagao (%)
Eficiéncia de degradagdo (%)

20 —=—pH3 20 4 —=—pH3
—e—pHS5 —e—pH5
10 —A—pH7 10 —A—pH 7
—v—pHY —v—pHY9
0 T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
1] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 1] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo (min) Tempo (min)

120
€) ™ TR pH s B o+ 5 I p+ 7 I o ©

96,6 97.3 gs55 97,4

Eficiéncia de degradagéo (%)

Azul de metileno Alaranjado de metila

Tempo (45 min)

Fonte: Autor (2024).



58

Quando analisada a eficiéncia do catalisador CGFe_P300 na degradacéo do
corante alaranjado de metila sob diferentes condi¢cdes de pH, notou-se uma tendéncia
interessante. A eficiéncia foi notavelmente alta em pH 3 (97%), diminuindo
ligeiramente em pH 5 (90%), mantendo-se elevada em pH 7 (96%), mas caindo para
83% em pH 9. Esses resultados sugerem que o catalisador €, também, efetivo em
uma ampla faixa de pH em substratos anibnicos, com uma leve preferéncia por
condi¢cdes acidas a neutras.

Adicionalmente, essa diminuicdo na eficiéncia em ambos corantes sob pH 9
pode ser explicada por varios fatores, dentre eles, um pH mais elevado pode
influenciar a carga na superficie do catalisador, potencialmente reduzindo a interacéao
entre o catalisador e o corante azul de metileno, que é catiénico. Em pH mais alto, a
superficie do catalisador pode se tornar mais negativamente carregada, diminuindo a
atracado eletrostatica com o corante, que também apresenta carga negativa nesse pH,
reduzindo assim a eficacia da adsorcdo e, consequentemente, da degradacao
(ERTUGAY; ACAR, 2017).

Além disso, o pH alcalino pode alterar a quimica e a estabilidade do préprio
corante, bem como do peréxido de hidrogénio utilizado no processo. O perdxido de
hidrogénio é menos estavel em condicdes alcalinas e pode se decompor mais
rapidamente em agua e oxigénio, sem gerar os radicais hidroxila necessarios para a
degradacéo eficiente do corante (KHATAEE; AREFI-OSKOUI; SAMAEI, 2018).

No que diz respeito ao uso de um sonocatalisador, a importancia do pH é
fundamental, pois ele influencia diretamente a carga superficial e o nivel de agregacéo
do sonocatalisador. Essa caracteristica € essencial, pois a habilidade do
sonocatalisador em adsorver moléculas poluentes em sua superficie € um elemento
chave para a eficiéncia na remocdo de poluentes pelo processo sonocatalitico
(KHATAEE; AREFI-OSKOUI; SAMAEI, 2018).

4.2.4 Efeitos da concentracdo do corante

A eficécia do biocarvao na sonodegradacéo de poluentes, como demonstrado
pela variacdo na degradacao dos corantes Azul de Metileno e Alaranjado de Metila
em diferentes concentracdes, revela aspectos importantes sobre sua capacidade de

degradacéo e reatividade do catalisador.
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Conforme ilustrado na Figura 19, o biocarvdo CGFe_P300 manteve uma alta
eficiéncia na degradacdo do Azul de Metileno em concentracdes variadas (25 mg a
100 mg), com uma ligeira reducéo conforme o0 aumento da concentragao. ISso sugere
gue o biocarvao possui uma forte afinidade pelo Azul de Metileno, com capacidade
suficiente para tratar concentracdes mais altas do corante. A degradagdo mais

acentuada nos primeiros 15 minutos indica uma reacdo rapida inicialmente.

Figura 22. Teste de eficiéncia (%) do catalisador CGFe_P300 variando a concentracédo de
a) azul de metileno b) alaranjado de metila (20 mg do catalisador; 0.6 ml de H,0;; 60% da
amplitude do ultrassom; pH 7, 25° C).
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Por outro lado, a eficiéncia na degradacdo do alaranjado de metila diminui de
forma mais significativa com o aumento da concentracdo. Esta tendéncia pode ser
explicada por uma saturacdo mais rapida dos sitios de adsorc¢éo do biocarvao quando
expostos a maiores quantidades do corante alaranjado, que é anidnico. A natureza e
a estrutura quimica do OM podem resultar em interagdes menos favoraveis com a

superficie do biocarvdo, em comparacdo com o MB.
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Além disso, a degradacdo mais discreta do alaranjado de Metila ao longo do
tempo sugere uma interacdo mais complexa e possivelmente mais fraca com o
biocarvao, resultando em uma taxa de degradacdo mais lenta e menos eficiente,
especialmente em concentracdes mais altas. Essas observagfes destacam a
importancia da estrutura quimica dos poluentes e da concentra¢do na determinacéo
da eficacia do biocarvdo como um material sonocatalitico para tratamento de aguas
residuais. Com o0 aumento da concentracao inicial do corante ha uma desbalanco com
os radicais gerados, fazendo com que a reagao ocorra em processo mais lento, além
da provavel que a quantidade de intermediarios gerados durante o processo de
decomposicdo também aumente (MECHATI et al., 2023). Existe a possibilidade de
gue as moléculas dos poluentes e os intermediarios produzidos durante 0 processo
de degradacdo compitam entre si pela reacdo com os radicais hidroxila.
Consequentemente, a eficiéncia de remocdo diminui, e a quantidade do corante

remanescente na solugcdo aumenta (Adityosulindro et al., 2017).

4.2.5 Efeito do H202

Com o objetivo de otimizar a geragédo de radicais hidroxila (*OH) e,
consequentemente, aumentar a eficiéncia de degradacdo dos poluentes, foi
investigada a influéncia de diferentes volumes de H202 na degradacéao dos corantes.
A adicao de H20:2 é fundamental para intensificar a produgéo de radicais *OH, mas é
importante notar que um excesso deste reagente pode levar a formacédo do radical
hidroperoxila (*O2H), que possui menor reatividade em comparagdo com *OH e nao
contribui efetivamente para a remocao de corantes organicos (DU et al., 2016; LEE et
al., 2021). Neste contexto, foram testados diferentes volumes de H202, como 0,4 ml,
0,6 ml e 0,8 ml, no processo de degradacao do azul de metileno e alaranjado de metila,

sob condic¢des previamente otimizadas.
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Figura 23. Teste de eficiéncia (%) do catalisador CGFe_P300 variando o volume de H20-
dos substratos a) azul de metileno b) alaranjado de metila. (25 mg.L*do corante; 20 mg do
catalisador; 60% da amplitude do ultrassom; pH 7, 25° C).
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Fonte: Autor (2024).

Os resultados obtidos, ilustrados na Figura 23, indicaram que para o azul de
metileno, os volumes de 0,4 ml e 0,6 ml de H202 alcancaram eficiéncias de
degradacédo de 92% e 95%, respectivamente, enquanto 0,8 ml resultou em uma
eficiéncia ligeiramente menor de 93%. Por outro lado, no caso do alaranjado de metila,
os volumes de 0,4 ml e 0,6 ml de H202 proporcionaram eficiéncias de 92% e 96%,
respectivamente, mas com 0,8 ml houve uma reducao drastica na eficiéncia, caindo
para 35%.

Essa queda significativa na eficiéncia de degradacdo com o aumento do volume
de H20: para 0,8 ml pode ser atribuida a geragao excessiva de radicais *OH, que em
altas concentracbes comecam a reagir com o proprio H202, formando o radical
hidroperoxila (*O2H) (GOEL et al., 2004). Este fenémeno reduz a disponibilidade de

radicais *OH para a degradacédo dos corantes, diminuindo assim a eficiéncia do
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processo. Além disso, a presenca de quantidades excessivas de H202 pode interferir
na propagacdo das ondas ultrassonicas, afetando a eficiéncia da sonocatalise.
Portanto, esses resultados ressaltam a importancia de calibrar cuidadosamente a
guantidade de H20: adicionada para maximizar a eficacia do processo de degradacao
de corantes utilizando sonocatalise.

4.2.6 Efeitos da dosagem de catalisador

E conhecido que a quantidade de catalisador desempenha um papel
significativo na eficiéncia de remocdo dos corantes poluentes. Os resultados,
apresentados na figura 24, revelaram que, com o aumento da dosagem inicial do

catalisador, houve um aumento correspondente na eficiéncia de remocédo dos
corantes.

Figura 24. Teste de eficiéncia (%) do catalisador CGFe P300 variando a massa do
catalisador nos substratos a) azul de metileno b) alaranjado de metila (25 mg.L* do corante;
0.6 ml de H20,; 60% da amplitude do ultrassom; pH 7, 25° C).
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No estudo, diferentes dosagens de catalisador foram testadas: para o azul de
metileno, as dosagens de 20, 25 e 30 mg resultaram em eficiéncias de remocéao de
95%, 95% e 96%, respectivamente. Para o alaranjado de metila, as dosagens de 20,
25 e 30 mg levaram a eficiéncias de remogé&o de 96%, 96% e 97%, respectivamente.
Esses resultados indicam que, para o azul de metileno, jA se observa uma alta
eficiéncia de remocdo com dosagens mais baixas do catalisador, enquanto para o
alaranjado de metila, a eficiéncia aumenta drasticamente a partir de uma certa
guantidade do catalisador. Este aumento na eficiéncia pode ser atribuido a maior
disponibilidade de locais ativos para a reacdo do tipo Fenton e ao consequente
aumento na formacéao de radicais e na degradacéo dos corantes. Entretanto, quando
o catalisador € usado em excesso, ele tende a se aglomerar, absorvendo e dissipando
a energia ultrassonica e criando barreiras a sua transmisséo pela solugédo (Pang et al.,
2011; Pang & Abdullah, 2013).

4.2.7 Efeito da irradiacéo ultrassonica

A influéncia da amplitude do ultrassom na degradacdo dos corantes azul de
metileno e alaranjado de metila foi analisada, e os resultados demonstraram variacoes
notaveis na eficiéncia de remoc¢ao em funcdo da amplitude utilizada, conforme consta
na imagem 25. Para o azul de metileno, as amplitudes de 20%, 40% e 60% resultaram
em eficiéncias de remocao de 84%, 78% e 95%, respectivamente. Ja para o

alaranjado de metila, as eficiéncias correspondentes foram de 14%, 24% e 96%.
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Figura 25. Teste de eficiéncia (%) do catalisador CGFe_ P300 variando a amplitude
ultrassoénica nos substratos a) azul de metileno b) alaranjado de metila. (25 mg.L* do corante;
20 mg do catalisador; 0.6 ml de H,O2; pH 7, 25° C).
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Esses resultados podem ser explicados pela influéncia da amplitude do
ultrassom na transferéncia de massa e na geracao de cavitacdo acustica. Em baixas
amplitudes, como 20% e 40%, observou-se uma diminuicdo na eficiéncia de
degradacdo, o que pode ser atribuido a insuficiente transferéncia de massa e a
geracado ineficaz de cavitacdo. A cavitacdo acustica € um fenbmeno chave nos
processos sonocataliticos, onde as bolhas formadas no liquido colapsam
violentamente, gerando locais de altas temperaturas e pressdes, que podem quebrar
as ligacdes quimicas dos poluentes. Em baixas amplitudes, a intensidade da cavitagao
€ limitada, resultando em uma menor eficacia na degradacdo dos corantes
(Watcharenwong et al., 2023).

Por outro lado, ao aumentar a amplitude para 60%, a eficiéncia de degradacéao

melhorou significativamente, atingindo 95% para o azul de metileno e 96% para o
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alaranjado de metila. Este aumento na eficiéncia pode ser devido a uma maior geracao
de cavitacdo, melhorando a transferéncia de massa e aumentando a interacdo entre
os corantes e os radicais hidroxila produzidos durante o processo sonocatalitico.

No entanto, € importante notar que em amplitudes muito altas, apesar de uma
maior geracdo de cavitacdo, pode ocorrer além da degradacdo dos corantes e a
subsequente formacéo de outros compostos quimicos, o colapso do catalisador. Isso
pode levar a complexidade na remocao final dos poluentes e a necessidade de
tratamentos adicionais para lidar com os subprodutos gerados. Portanto, a escolha da
amplitude ideal é fundamental para maximizar a eficiéncia de degradacéo, ao mesmo
tempo em que se minimiza a formacdo de compostos secundarios
indesejaveis(KHATAEE; AREFI-OSKOUI; SAMAEI 2018; NADERI et al., 2023).

4.2.8 Efeito da temperatura

A influéncia da temperatura na degradacdo dos corantes azul de metileno e
alaranjado de metila foi estudada em diferentes temperaturas operacionais, e 0s
resultados obtidos mostraram variagdes significativas na eficiéncia de degradagéo.
Como pode-se observar na figura 26, no caso do azul de metileno, as eficiéncias de
remocao a 20°C, 25°C e 30°C foram de 76%, 95% e 94%, respectivamente. Para o
alaranjado de metila, as eficiéncias foram de 95% a 20°C, 96% a 25°C e 90% a 30°C.

Estes resultados podem ser explicados pelo impacto da temperatura nos
coeficientes de transferéncia de massa e nos parametros cinéticos do processo de
degradacdo (ROKHINA; REPO; VIRKUTYTE, 2010). A medida que a temperatura
aumenta, ocorre uma reducéo na viscosidade e na tenséo superficial da solucéo, o
gue diminui o limiar para a ocorréncia de cavitagdo (PIRSAHEB; MORADI, 2020). Em
temperaturas mais elevadas, as bolhas de cavitacdo sédo geradas mais facilmente, o
gue pode aumentar a eficiéncia da degradacgao dos corantes. Esse efeito € observado
claramente com o aumento da eficiéncia de degradacao do azul de metileno de 76%
a 20°C para 95% a 25°C.

No entanto, em temperaturas mais altas, como 30°C, a eficiéncia de
degradacdo comeca a diminuir. Isso pode ser atribuido ao fato de que, em
temperaturas mais elevadas, a cavitagdo ultrassonica tende a ter uma natureza mais
vaporosa, o que pode amortecer o impacto da implosdo das cavidades durante a fase

de colapso. Como resultado, a temperatura do ponto quente dentro das bolhas



66

cavitacionais é reduzida, assim como a extenséo dos radicais livres gerados, o que
pode levar a uma diminuicdo na eficiéncia de degradacdo (CHENG et al., 2015;
PIRSAHEB; MORADI, 2020).

No caso do alaranjado de metila, a redugéo na eficiéncia de degradacao a 30°C
pode ser explicada por um mecanismo semelhante. A natureza mais vaporosa da
cavitacao a esta temperatura pode resultar em uma menor geracdo de radicais livres
e, consequentemente, em uma menor eficiéncia na decomposicao do corante.

Portanto, a temperatura operacional tem um papel crucial no processo de
degradagcdo sonocatalitica dos corantes. Enquanto um aumento moderado da
temperatura pode melhorar a eficiéncia de degradacédo, temperaturas muito altas
podem ter um efeito adverso devido as mudancas na natureza da cavitacado

ultrassonica e na geracdo de radicais livres (CHENG et al., 2015; PIRSAHEB,;
MORADI, 2020).

Figura 26. Teste de eficiéncia (%) do catalisador CGFe_P300 variando a temperatura nos
substratos a) azul de metileno b) alaranjado de metila. (25 mg.L* do corante; 20 mg do
catalisador; 0.6 ml de H20»; 60% da amplitude do ultrassom; pH 7).
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4.2.9 Efeitos de sequestrantes na remocéo de corantes

Os resultados obtidos com o teste de eficiéncia do catalisador CGFe_ P300,
conforme ilustrado na Figura 27, fornecem informacdes sobre o papel dos
sequestradores (scavengers) de radicais nos processos de degradacéo dos corantes
azul de metileno e alaranjado de metila. Estes achados sdo fundamentais para
compreender os mecanismos de acao envolvidos na degradacéo catalitica.

No caso do azul de metileno, a eficiéncia de degradacéo foi de 33% com o0 uso
de t-butanol, 41% com EDTA e 93% com &cido ascorbico. Para o alaranjado de metila,
observou-se uma eficiéncia de 38% com t-butanol, 43% com EDTA e 92% com &cido
ascorbico. Essas variacbes na eficiéncia sugerem interaces distintas entre os
scavengers e 0s mecanismos de degradacéao.

O t-butanol, um conhecido scavenger de radicais hidroxila (-OH), ao reduzir a
eficiéncia de degradacao de ambos os corantes, indica que os radicais hidroxila sdo
cruciais no processo. A presenca de t-butanol, ao competir com 0s corantes pela
reacao com os radicais hidroxila, diminui a quantidade destes ultimos disponiveis para
degradar os corantes, explicando a reducéo na eficiéncia (CHU et al., 2020; KHAN;
LEE; CHO, 2014; MIAN; LIU, 2019).

J4 o EDTA, que atua como um agente capturador de elétron-buraco (h*)
(LABARAN; VOHRA, 2014) e, ao também reduzir a eficiéncia, sugere que h* atua na
degradacéo de ambos os corantes utilizados, conforme o sequestro destes pelo EDTA
inibe parcialmente o processo de geracéao de radicais, resultando em menor eficiéncia
de degradacao (ELMETWALLY et al., 2019).

Curiosamente, a presenca de acido ascorbico, um antioxidante eficaz usado
para extinguir o radical anion superéxido (-O27) (WU; DHANASEKARAN, 2020),
resultou em uma redugdo pouco pronunciavel na eficiéncia de degradacdo quando
comparada aos parametros 6timos. Este resultado sugere que o superéxido (-O27) ndo

participa do processo de degradacédo (CHEN et al., 2022).
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Figura 27. Teste de eficiéncia (%) do catalisador CGFe_P300 para avaliagdo do efeito
scavenger de radicais nos substratos a) azul de metileno b) alaranjado de metila. (25 mg.L™?

do corante, 20 mg do catalisador; 0.6 ml de H205; 60% da amplitude do ultrassom; pH 7, 25°
C).
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Fonte: Autor (2024).

Em resumo, estes resultados ressaltam a importancia dos radicais -OH e h* no
processo de degradacdo dos sistemas de reacdo que envolvem o biochar e os
processos cataliticos do tipo fenton. A interacdo entre 0s scavengers e o catalisador
CGFe_P300 influencia diretamente a eficiéncia de degradacdo dos corantes,

fornecendo insights valiosos para futuras pesquisas e aplicacdes praticas na remoc¢ao
de poluentes orgéanicos.

4.2.10 Estudo cinético

Na Figura 28 e na Tabela 1 é apresentado informacfes sobre a eficiéncia

catalitica do catalisador CGFe-P300 em processos heterogéneos do tipo sono-Fenton.
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A cinética de degradacéo foi ajustada ao modelo de pseudo-segunda ordem conforme

mostrado na Figura 28. Os parametros de ajuste estéo listados na Tabela 1.

Figura 28. Ajuste dos modelos de cinética de segunda ordem para a degradagéo de a) azul
de metileno e b) alaranjado de metila para os dados experimentais 6timas.
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Fonte: Autor (2024).

Os sistemas testados demonstram seguir uma cinética de pseudo-segunda
ordem para a degradacdo dos corantes azul de metileno (MB) e laranja de metila
(OM). As constantes de taxa de pseudo-segunda ordem (k2) para ambos os corantes
séo significativamente altas, com o laranja de metila apresentando um k2 de 0,03001
min~!, enquanto o azul de metileno tem um k2 de 0,02076 min~1. Os altos valores de
R2 indicam uma boa aderéncia ao modelo cinético.

A eficiéncia aprimorada observada nos sistemas que utilizam o catalisador
CGFe-P300 em conjunto com ultrassom e H202 pode ser atribuida a vérios fatores
sinérgicos. Primeiramente, a presenca do catalisador CGFe-P300 potencializa a
reacao Fenton, aumentando a geragdo de radicais hidroxila (*OH). Além disso, a
aplicacao de ultrassom intensifica a decomposicdo do H202, levando a formacéo
adicional de radicais *OH. Esta combinagéao resulta em uma maior taxa de degradagao
dos corantes (KHATAEE; AREFI-OSKOUI; SAMAEI, 2018; LINARES-HERNANDEZ
et al., 2022)
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Tabela 1. Taxas de reagéo aparentes para modelo cinético de segunda ordem em diferentes
sistemas de degradacéo e corantes.

Sistemas com alaranjado de K2 (min™1) R?
metila

us 3,934x107° 0,8376
H20. 1,209x10™ 0,9350
H.02/ US 3,005x107° 0,5824
H.O./ CGFe-P300 3,238x10™* 0,9820
US/ CGFe-P300 2,372x107° 0,9445
H.0,/ US/ CGFe-P300 0,03001 0,9444
Sistemas com azul de metileno Kz (min™) R?

us 1,090x1077 0,94331
H.0; 5,366x107° 0,81602
H.O,/ US 7,620x107° 0,92777
H,0,/ CGFe-P300 2,290x107° 0,85666
US/ CGFe-P300 7,571x107® 0,97627
H.O,/ US/ CGFe-P300 0,02033 0,87646

*k2 € a constante de velocidade prevista na eficiéncia maxima de teste de degradacgéo
Fonte: Autor (2024).

Na tabela 1, € possivel observar que a combinacao do catalisador CGFe-P300
com a sonicacgdo e a adicdo de H202 em condi¢gGes otimizadas resulta em uma
melhoria significativa na taxa de degradacéo dos corantes, conforme evidenciado
pelos valores elevados de kz. Este resultado corrobora a eficacia do processo sono-
Fenton heterogéneo na degradacdo de poluentes organicos em solugcdo aquosa,
tendo a otimizacdo dos parametros operacionais com a dosagem de 25 mg do
catalisador, 60% de amplitude do ultrassom, 0,6 ml de H202 a uma temperatura de
25°C.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

As investigacOes realizadas neste estudo oferecem insights significativos
sobre a eficacia dos biocarvoes CGFe-P300, CGFe-P525 e CGFe-P750 na remocao
de corantes téxteis através da reacdo de sono-fenton. A caracterizacdo desses
catalisadores mostrou que a variagcdo da temperatura de pirdlise (300°C, 525°C e
750°C) nédo induziu mudancas substanciais nos grupos funcionais presentes. Essa
estabilidade nos perfis de grupos funcionais, sugere que as propriedades intrinsecas
do material percussor foram mantidas em grande parte, mesmo sob diferentes
condicBes térmicas. Além disso, foi observada a formacéo de éxidos nos biocarvbes
CGFe-P525 e CGFe-P750 e a presenca de B-FeOOH no CGFe-P300, confirmado pelo
DRX.

A andlise de EDS revelou a presenca de ferro em todos os biocarvdes, com
porcentagens de peso de 18,5% para CGFe-P300, 7,2% para CGFe-P525 e 14,2%
para CGFe-P750, confirmando a impregnacédo bem-sucedida de ferro, essencial para
a catalise dareacao de Fenton. A analise termogravimétrica indicou que a temperatura
de pir6lise mais elevada contribui para uma maior estabilidade térmica dos materiais,
evidenciada pela reducédo na perda de massa.

Os testes de eficiéncia utilizados para avaliar o catalisador com melhor
desempenho mostraram que o biocarvéo preparado a uma temperatura de 300°C,
onde se observou uma redugédo substancial na concentragcdo dos corantes (MB =
95%; MO = 97%). Além disso, este catalisador se apresentou bastante estavel aos
testes de variacAo de parametros, sobretudo ao catalisador catidnico, com
comportamento cinético de pseudo-segunda ordem, apresentando um k2 de 0,03001
min~! para alaranjado de metila, enquanto o azul de metileno tem um k2 de 0,02076
min~2.

Desse modo, este estudo fornece uma compreensao abrangente dos efeitos
da temperatura de pir6lise na composicdo quimica e nas propriedades fisicas dos
biocarvdes, bem como em sua aplicagcdo para a remocdo de contaminantes em

processos de tratamento de agua.
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