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RESUMO

O crescimento populacional constante e o consequente aumento da demanda por bens de consumo
levam a um desenvolvimento proporcional dos setores industriais. Contudo, esse crescimento
industrial traz consigo problemas ambientais significativos. Neste contexto o setor téxtil merece
destaque, pois consomem consideraveis volumes de agua potavel, mas também descartam
aproximadamente 20% dos corantes sintéticos empregados em seus processos de tingimento nos
seus efluentes. Esses dados sdo alarmantes e destacam a importancia no desenvolvimento de
metodologias voltadas para a remediacdo desse tipo de poluicdo. Recentemente, a utilizacdo de
biocarvdes modificados com ferro ganhou relevancia como uma abordagem limpa e eficaz na
degradagdo de compostos organicos, por meio do processo Fenton heterogéneo. Assim, o proposito
deste estudo foi criar biocarvoes funcionalizados com ferro a partir de residuos de Eucalyptus sp.,
ao visando aplica¢@o na remocao de corantes em agua, com foco no desenvolvimento de solugdes
acessiveis, provenientes de fontes renovaveis, para o tratamento de efluentes. Utilizamos o corante
azul de metileno como nosso modelo, dada sua ampla aplicagdo na industria. O biocarvao foi
produzido a partir de cascas de eucalipto adquiridas em Monte Carmelo-MG, por meio de pirdlise
lenta em forno Mufla a 300 °C. Posteriormente, o biocarvao foi ativado através do tratamento com
4cido e tratado com uma solugao de fons Fe*" para obtengio do biocarvio funcionalizado com ferro
(BC@Fe). Para os estudos de degradacao, o BC@Fe e o H>O> (2,0 mmol/L) foram adicionados a
20 mL de uma solu¢do contendo 20 mg/L do corante, sob agitacdo constante. Apos 60 minutos,
observou-se uma taxa de degradagdo do corante na solugdo aquosa variando entre 68% e 89%,
dependendo da concentracdo de BC@Fe utilizada (0,16 a 2 g/L). Além disso, verificou-se uma
degradacao de 50% a 85% em diferentes concentracdes de AM (5 a 20 mg/L). Em pH acidos, o
material se mostrou mais promissor, com taxa de degradagao acima de 80%. Os resultados obtidos
destacam o potencial do BC@Fe na remogao de corantes residuais presentes em aguas provenientes

da industria téxtil.

Palavras-Chave: Residuo florestal; Biochar; Processo fenton heterogéneo
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1 INTRODUCAO

1.1 Industria téxtil

O crescimento global na demanda por bens de consumo tem impulsionado a expansao
de diversos setores industriais, beneficiando a economia, mas também gerando impactos
ambientais significativos, o que demanda abordagens sustentaveis para manter um equilibrio entre
progresso econdmico e preservacao ambiental. A industria téxtil no Brasil, sendo a maior cadeia
téxtil do Ocidente e quinto maior produtor global, faturou 190 bilhdes de reais em 2022 e
empregou 1,3 milhdes de pessoas, conforme a ABIT (2023). No entanto, enfrenta desafios
ambientais significativos, especialmente nas etapas de tingimento ¢ acabamento que consomem
de 50 a 100 litros de agua por quilo de tecido e utilizam quimicos complexos. Esses processos
resultam em impactos graves em ecossistemas aquaticos devido a toxicidade dos corantes, como
destacado por Ghazi Mokri et al. (2015) e Arslan-Alaton et al. (2008), exigindo métodos eficientes
de tratamento de efluentes.

A historia dos corantes revela mudangas relevantes desde o século XIX, quando todos os corantes
eram naturais. A descoberta do primeiro corante sintético, a malveina, em 1856 por William H. Perkin,
revolucionou a industria, permitindo a produ¢do em larga escala e uma variedade maior de corantes
sintéticos. Atualmente, mais de 700.000 toneladas de corantes sdo produzidas anualmente, incluindo cerca
de 10 mil tipos diferentes, com aproximadamente 2 mil especificamente para a industria téxtil (DALLAGO
et al., 2005; RODRIGUES, 2003; BURKINSHAW, 2023). A necessidade de praticas mais sustentaveis na
industria téxtil é enfatizada tanto pelos desafios ambientais que enfrenta quanto pelo histdrico e escala da
produgdo de corantes.No quadro 1 sdo apresentados alguns dos corantes sintéticos e suas respectivas

aplicagdes na industria téxtil (AL-TOHAMY, 2022).

Figura 01: Estrutura quimica do primeiro corante sintético.

Mauveina



Quadro 1: Estrutura quimica de corantes sintéticos e sua aplica¢do na industria.

Corante

Estrutura quimica

Aplicacgio

Vermelho reativo 1

NaO,S l l SO,Na

Nylon, 13 e seda

Azul 4cido 78

O NH,
Coy
NaO3S

Cosméticos, 1a e couro

Anilina amarela

NH;
AT
o

Algodao, nylon e seda

Azul de metileno

(tiazina)

| |
~
N

Algodao, papel, seda,

canetas e medicamentos.

Vermelho disperso 60

O NH,
O
O OH

Poliamida, nylon e

plastico

Amarelo direto 11

/©/ \N:‘\
NaO3S SO3Na

Algodao, papel e couro

Vermelho mordente 11

O OH
CoT

La e metais

Portanto, devido a grande quantidade de corantes sintéticos produzidos, utilizados
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descartados pela industria téxtil, ¢ de fundamental importancia o desenvolvimento de metodologias
que promovam a remocao de corantes oriundos de industrias téxteis de corpos d’agua, devido a sua

alta toxicidade, complexidade estrutural e persisténcia ambiental.

1.2 Biocarviao e processo Fenton Heterogéneo

Nesse contexto, o biocarvao, do inglés biochar, surge como uma alternativa altamente
promissora. Este material adsorvente ¢ derivado de diversas biomassas e tem sido alvo de ampla
investigagdo quanto a sua capacidade de adsor¢do para diversos adsorvatos. O biocarvao pode ser
produzido a partir de fontes como o coco babagu, o bagago de cana-de-agucar, cascas de arvores,
cavacos de madeira, serragem, residuos de poda de arvores, restos provenientes da atividade
agricola, dejetos animais, estercos, lodos, entre outros (LORENZ; LAL, 2014). Notavelmente,
essas biomassas sdo oriundas principalmente do setor agroflorestal, devido a abundancia de
residuos resultante do crescimento continuo desse setor.

O biochar ¢ um produto carbonizado e poroso, resultante da pirdlise ou da combustao
parcial da matéria organica. Composto por material orginico recalcitrante (CO), o biochar
desempenha um papel fundamental na atenuacdo do aquecimento global e na aprimorag¢do da
fertilidade do solo (LUO, 2015; LEHMANN et al., 2011). Ademais, destaca-se como um recurso
de grande importancia no tratamento de aguas residuais, efetivamente removendo corantes
metalicos e outros contaminantes (LEHMANN, 2007). Trata-se de um produto com potencial tanto
para o ambito ambiental, contribuindo para a diminuicdo das emissdes de COz e o sequestro de
carbono, quanto para os setores agricolas.

A adsorcao se destaca como um método que oferece vantagens econdmicas consideraveis,
devido a sua metodologia simples, custos relativamente baixos e efetiva remog¢ao de contaminantes
(RECK; PAIXAO, 2016). O processo de adsor¢do é caracterizado por uma transferéncia de massa
que envolve a interacdo entre um material sdlido adsorvente e um adsorvato em fase liquida.
Embora o carvao ativado comercial seja amplamente empregado como adsorvente devido a sua
alta capacidade de remogao, essa abordagem nao ¢ eficiente para todos os tipos de corantes, além
de apresentar custos de producio elevados (TONIOLLO; ZANCAN; WUST, 2015).

A reacgdo de Fenton ¢ um processo oxidativo, ocasionado pela formacao in situ da espécie

*OH. Tal espécie é formada a partir da presenca de H,O: e Fe** no meio reacional. O processo pode
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ser homogéneo ou heterogéneo, dependendo do estado fisico do catalisador utilizado. O processo
Fenton heterogéneo ¢ uma técnica para degradar compostos organicos persistentes em aguas
residuais. Ele usa um catalisador s6lido, geralmente baseado em 6xidos metalicos, para aumentar
a eficiéncia da reacdo de Fenton. Nesse processo, o peroxido de hidrogénio (H202) reage com ions
ferrosos (Fe?") presentes do catalisador solido, gerando radicais hidroxila (*OH) altamente reativos.
Esses radicais oxidam e quebram as moléculas dos poluentes organicos complexas adsorvidas no
catalisador, em produtos mais simples e menos toxicos (HUSSAIN, 2021; BUSTILLO-
LECOMPTE, 2020; FRIEDRICH, 2017; NOGUEIRA, 2007). A superficie solida do catalisador
facilita a formagao dos radicais hidroxila e, assim, melhora a eficacia da degradagdo dos poluentes.
Apos a reacdo, o catalisador pode ser separado da solugdo e, se necessario, o efluente pode ser
submetido a processos adicionais de purificagdo antes de ser descartado ou reutilizado. Esse
processo ¢ ambientalmente amigével e eficaz na remoc¢do de poluentes organicos em aguas
residuais. Na figura 2 a seguir, ¢ apresentado um esquema ilustrativo simplificado do processo

Fenton heterogéneo.

Figura 02: Esquema ilustrativo do Processo Fenton Heterogéneo.

Catalisador

Fenton
Heterogéneo

Poluente Degradacio
Organico

1.3 Industria madeireira

A industria madeireira tem uma presenca marcante na economia global, contribuindo

significativamente para setores como construgdo, moveis, ¢ papel e celulose, com os Estados
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Unidos, Canadd, Russia, China e paises escandinavos como as principais jogadas (DE ARAUJO,
2017). Na América do Norte, os vastos recursos florestais dos EUA e Canada os posicionam como
importantes produtores mundiais. Na Europa, a Suécia e Finlandia sdo notaveis pela sua tradigdo
na indéstria madeireira, enquanto na Asia, a China desempenha um papel duplo significativo
como consumidor e produtor de produtos madeireiros (PERPETUA, 2016).

No Brasil, as florestas plantadas cobrem cerca de 9,93 milhdes de hectares, dos quais 7,53
milhdes sdo plantagdes de eucalipto (IBA, 2022). Os residuos gerados por estas plantagdes, como
galhos, folhas e cascas, sdo classificados como biomassa e representam um recurso potencial para
a producao de biocarvao.

Neste trabalho, investigou-se a aplicagdao de biocarvao modificado com ferro, produzido
a partir das cascas de eucalipto, como um agente para a degradagdo de corantes em solucdes

aquosas através do processo Fenton heterogéneo.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivos Gerais

Investigar o uso de biocarvao funcionalizado com ferro, obtido a partir de residuos florestais

de Eucalyptus sp., como agente de degradagdo de corantes em solugdes aquosas.

3.2. Objetivos Especificos

- Sintetizar o biocarvao a partir de cascas de eucalipto (Eucalytus sp.);

- Ativar e adicionar ferro na estrutura do biocarvao;

- Verificar o desempenho catalitico do biocarvao obtido na degradagdo do corante azul de metileno
em solucdo aquosa;

- Verificar a influéncia da concentracao do catalisador, concentragao do corante, e pH, na eficiéncia

do processo de degradacdo e H20-.



14

4. REFERENCIAL TEORICO

A busca por solu¢des ambientais sustentdveis tem se tornado uma prioridade global, com
enfoque especial na utilizagdo de tecnologias inovadoras que respeitem o meio ambiente. O
biocarvao, ou biochar, material rico em carbono obtido através da pirolise de residuos organicos, ¢
um exemplo notavel dessa tendéncia. Este material, conhecido por sua alta porosidade e ampla
superficie aromatica, ¢ amplamente utilizado como material adsorvente para a remocao de
poluentes organicos de dguas residuais. Diversos estudos t€ém demonstrado a eficécia do biocarvao
em adsorver metais pesados e pesticidas, com destaque para as pesquisas que utilizam cascas de
arroz e coco como fontes (MA, 2014; TAN, 2016; BAHARUM, 2020).

Além de seu uso convencional como adsorvente, o biocarvao tem despertado interesse
recente pela sua aplicagdo em processos cataliticos. Destaca-se a utilizagdo de biocarvdes
modificados com ferro como catalisadores no processo Fenton heterogéneo para a degradacao de
moléculas poluentes. Estudos mostram que esses materiais alcangam porcentuais de degradagdo de
poluentes organicos superiores a 92% em pouco mais de duas horas de reacio (WANG, 2021;
FENG, 2021).

O Brasil, com sua vasta industria florestal, particularmente em plantagdes de eucalipto, tem
um potencial significativo para produzir biocarvdo a partir de residuos florestais, uma estratégia
alinhada com praticas de manejo sustentavel. A Industria Brasileira de Arvores (IBA, 2022) indica
que os residuos de Eucalyptus sp. poderiam ser uma fonte valiosa para essa produgdo, promovendo
ndo sO a valorizagdo desses residuos, mas também contribuindo para a gestdo sustentavel de
recursos e tratamento de efluentes.

No contexto industrial mais amplo, a utilizagdo de corantes sintéticos pela industria téxtil
representa um desafio ambiental devido ao descarte de efluentes contaminados. A necessidade de
desenvolver métodos mais eficientes de tratamento ¢ premente, especialmente considerando o
volume de agua utilizado e os efluentes gerados no processo de tingimento (ARSLAN-ALATON,
2008; HASANBEIGI, 2015). Adicionalmente, a industria da madeira no Brasil, especialmente na
Amazonia, enfrenta desafios significativos como a exploracdo ilegal e o desmatamento. Medidas
como o Sistema de Controle da Origem dos Produtos Florestais (Sinaflor) sdo vitais para combater
essas praticas e promover a sustentabilidade (RODRIGUES, 2020).

O potencial do biocarvdo vai além da purificacdo de dgua, podendo também gerar uma
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renda suplementar para os agricultores através da producdo de energia a partir de combustiveis
renovaveis solidos e a criagdo de adsorventes (XU, 2014). Esse espectro de aplicagdes reforga a
relevancia do biocarvao como uma solu¢ao versatil e sustentavel no contexto da industria moderna,
promovendo praticas ambientais responsaveis em diversas frentes.

Portanto, a inovagdo ¢ a sustentabilidade representadas pelo uso do biocarvao se destacam
como estratégias promissoras para mitigar os impactos ambientais de diversas industrias,
contribuindo para a preservacdo do meio ambiente € a promog¢do de um futuro mais verde e

sustentavel.

5. MATERIAL E METODOS

5.1 Producgao do biochar a partir das cascas de eucalipto

As cascas provenientes da espécie eucalipto foram adquiridas junto a uma industria do setor
madeireiro localizada no municipio de Monte Carmelo-MG. O material vegetal foi primeiramente
fracionado, resultando na obtencdo de fragmentos diminutos, os quais foram entdo submetidos a
etapa de secagem. Em uma estufa do tipo convectiva, identificada pela marca "American Lab", na
qual o fluxo de ar circulante foi mantido a uma temperatura constante de 60°C, ao longo de um
periodo de sete dias.

Decorrido o processo de secagem, os fragmentos de casca foram submetidos a um processo de
desfibramento por meio de um triturador elétrico da marca "Hamy". Posteriormente, o biocarvao
foi obtido por meio da pirdlise do material triturado em forno mufla, modelo 2000-G, fabricado
pela ZEZIMAg. A pirdlise foi realizada em uma temperatura de 300°C, durante um intervalo de
20 minutos. Apds a pirdlise, o biocarvao resultante foi peneirado utilizando uma peneira da
marca "Bertel”, com malha de 500 um. Para preservar as caracteristicas do material obtido, o
biocarvao foi acondicionado em recipientes herméticos, devidamente vedados, a fim de evitar

exposicao a umidade proveniente do ambiente externo.

5.2 Producao do biochar modificado com ferro

O biocarvao (BC 300) obtido a 300°C foi submetido a um processo de ativag¢ao, por meio
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da imersdo em uma solugdo de acido nitrico de concentragdao 0,1 mol/L, durante 12 horas, sob
agitacdo constante. Apds a etapa, o material foi filtrado e lavado com 4gua destilada até o material
atingir pH neutro. Posteriormente, o biocarvao foi submetido a um processo de secagem utilizando
uma estufa da marca "American Lab", com fluxo de ar circulante, a uma temperatura constante de
100°C, durante um periodo total de 24 horas.

Finalmente, o biocarvao ativado com acido foi tratado com uma solucao de ions Fe3+, visando a
obtenc¢do do material dopado/modificado com ferro. Para isso, 15g de biocarvao ativado com acido
nitrico (BCN 300) foram adicionados a 200 mL de uma solu¢do 0,15 mol/L de ions Fe3+. Essa
mistura foi agitada por 30 minutos, seguido por um periodo de repouso de 24 horas. Ao término
do tempo, o material foi filtrado e posteriormente seco a 100°C por 24 horas e carbonizado a 600°C

por 1h, utilizando um forno mufla modelo 2000-G fabricado pela ZEZIMAg.

5.3 Confecc¢iao da curva de Calibracao

Todos os experimentos foram conduzidos no laboratério de Quimica situado no campus
Monte Carmelo da Universidade Federal de Uberlandia. Em todo o estudo, o corante azul de
metileno (AM) foi utilizado como molécula modelo nos estudos de degradacao, pois se trata de um
corante sintético amplamente utilizado industrialmente, inclusive no setor téxtil. Com objetivo de
investigar as propriedades cataliticas do biocarvao obtido e as consequentes quantidades de corante
degradado, foi elaborada uma curva de calibragdo a partir de uma solugdo estoque 100 mg/L do
corante AM, (VETEC). Foram conduzidas as leituras de absorbancia em triplicata, em funcao das
concentragoes 5, 10, 15 e 20 mg/L do corante AM, obtidas por meio de diluigdes da solucao
estoque. Os valores de absorbancia foram obtidos em espectrofotometro UV-VISIVEL da marca
Global Analyzer, operando no comprimento de onda de 666 nm.Como o processo Fenton
Heterogéneo necessita de H,O, para promover a degradagao das moléculas de interesse, as solugdes

padrdes foram preparadas na presenca de de AM e 4,0 mmol/L de H>O».

5.4 Desempenho catalitico

O desempenho catalitico do biocarvao modificado com ferro (BC@Fe) obtido neste estudo

foi estudado frente a algumas variaveis, como concentragao do catalisador, concentracdo de AM e
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pH, visando verificar como tais variaveis podem interferir na eficiéncia do material na degradagdo

do corante.
5.4.1 Influéncia da concentracio de BC@Fe

Em béqueres de 25 ml, foram feitas solugdes contendo concentragdo de 20 mg/L de AM,
juntamente com 4,0 mmol/L de peroxido de hidrogénio (H20:) e concentragdes desejadas de (0,
0.16, 0.5, 1 e 2 g/L) de BC@FE. Durante o decorrer do processo, cada solugdo foi mantida em
agitacdo constante e, posteriormente, foram coletadas amostras da solu¢do em intervalos de tempo
predefinidos. Essas amostras foram filtradas com 13 de vidro e imediatamente inseridas em
espectrofotometro UV-VISIVEL da marca Global Analyzer, operando a um comprimento de onda
de 666 nm, para a determinagdo das respectivas absorbancias. Com as absorbancias, as
concentragdes de AM remanescente pos-degradacdo foram facilmente calculadas por meio das
curvas de calibracao construidas previamente.

Em todos os estudos, a concentracdo de AM remanescente apos a degradacdo foi

determinada por meio da seguinte equagao:
Remogdo de A.MZ(% )rx 100 ' Equacio 1
0

Nessa equagdo, Co representa a concentracao inicial de AM, conforme foi estabelecida a
partir da curva de calibracdo para cada concentragdo, enquanto C representa a concentragdo final

de A.M. apo6s o processo de degradacao.
5.4.2 Influéncia da concentracio de AM

Em béqueres de 25 ml, foram feitas solugdes contendo as concentracdes de AM desejadas
(5, 10, 15 e 20 mg/L), juntamente com 4,0 mmol/L de peroxido de hidrogénio (H20) e 1g/L do
catalisador.

Durante o decorrer do processo, cada solucao foi mantida em agitacdo constante e, em
seguida, serdo coletadas amostras da solu¢ao em intervalos de tempo predefinidos. Essas amostras

foram filtradas com 13 de vidro e imediatamente inseridas no espectrofotometro UV-VISIVEL da
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marca Global Analyzer, operando a um comprimento de onda de 666 nm, para determinacdo das
respectivas absorbancias. Com as absorbancias, as concentragdes de AM remanescente poOs-
degradacao foram facilmente calculadas por meio das curvas de calibragdo construidas
previamente. A concentracdo de AM remanescente apos a degradacao foi determinada por meio da

Equacdo 1.

5.4.3 Influéncia do pH

Foram escolhidos quatro pH entre a 0 a 14, visando verificar a influéncia desta variavel na
reacdo de degradagdo. Para isso, em quatro béqueres foram colocados 200 mL da solugdo 20mg/L
de AM, e por meio de um medidor de pH da marca LineLab tiveram seus pHs ajustados. Para
ajustar o pH, foram empregados hidréxido de sddio (NaOH) 0,5 mol/L como agente alcalinizante
e acido cloridrico (HCI) 0,1 mol/L como agente acidificante. Em béqueres de 25 ml, foram feitas
solugdes contendo 20mg/L de AM (em quatro diferentes pHs), junto com 4,0 mmol/L de peréxido
de hidrogénio (H202) e 1g/L de catalisador. Durante o decorrer do processo, cada solugdo foi
mantida em agitacdo constante e, posteriormente, foram coletadas amostras da solucdo em
intervalos de tempo predefinidos. Essas amostras foram filtradas com 13 de vidro e imediatamente
inseridas em espectrofotometro UV-VISIVEL da marca Global Analyzer, operando a um
comprimento de onda de 666 nm, para a determinacdo das respectivas absorbancias. Com as
absorbancias, as concentragdes de AM remanescente pos-degradacdo foram facilmente calculadas
por meio das curvas de calibra¢do construidas previamente. A concentracdo de AM remanescente

apos a degradagao foi determinada pela equagao 1.

5.5 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A anélise morfologica do material foi realizada por meio de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). Foram geradas micrografias das amostras usando um microscopio eletronico
LMU TESC VEGA-3 sob condi¢des de vacuo ¢ com um feixe de elétrons acelerado a 15 kV.
Adicionalmente, a composicao elementar das amostras foi avaliada de forma semiquantitativa por
meio de imagens de mapeamento quimico, utilizando um Thermo 200 SEM-EDS com uma

resolugao de 131 eV.
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5.6 Espectroscopia de infravermelho

Como parte do processo de caracterizagdo do biocarvao proveniente das cascas de
eucalipto, foi conduzida uma analise espectral na faixa do infravermelho. Essa analise foi realizada
empregando o método de preparacdo de pastilha em KBr. O equipamento utilizado para essa

analise foi o espectrofotometro infravermelho da marca Shimadzu, modelo Prestige-21-IR.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Producio do biochar a partir das cascas de eucalipto

A sintese dos biocarvdes foi realizada por meio da pirdlise lenta, conduzida a uma
temperatura de 300°C. Posteriormente, com o intuito de obter diferentes granulometrias, os
biocarvdes foram submetidos a trituracdo utilizando um pistilo e, em seguida, passaram por um
processo de peneiragdo utilizando malhas de diferentes tamanhos. Isso viabilizou a producao de
um material adsorvente resultante do processo de pirolise, com um diametro médio de particula de
500 pm. A Figura 03 apresenta uma representacao visual do biocarvao obtido a partir da pirdlise a
300 °C e do processo de maceracdo, enquanto a Figura 04 ilustra a granulometria obtida de 500

pum.

Figura 03: Biochar produzido na temperatura de 300°C antes de ser peneirado
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6.2 Confeccio da curva de Calibracao

A curva de calibragao foi essencial para este estudo, permitindo quantificar a concentragao
de corante AM nao adsorvido no biocarvao apos os estudos de degradacao. A curva foi construida
correlacionando as absorbancias em diferentes concentragdes de AM. Como podemos ver nas
figuras 5 e 6 foi desenvolvida duas curvas de calibragdo sendo uma sem a presenca de peréxido de
hidrogénio e a outra com a presenca de peroxido de hidrogénio. Essa escolha foi motivada pela
necessidade de explorar o impacto do peroxido de hidrogénio na eficiéncia da degradagdao do
corante A.M pelo biocarvao.

Com base nas curvas de calibragdo elaboradas, a analise do coeficiente de determinagdo
atesta a exceléncia da adaptacdo da linha de regressdo as leituras de absorbancia em relagdo a
concentracdo de AM, uma vez que os valores de R obtidos foram superiores a 0,9. Este fato ressalta
a acuracia do método empregado na obtengdo da curva de calibragdo, o que, por sua vez, confere
precisdo aos estudos de adsorcdo/degradacdao que se utilizaram desta curva para quantificar a

por¢ao nao adsorvida do corante pelo biocarvao.

Figura 05: Curva analitica da concentragdo do A.M em fun¢do da absorbancia no

comprimento de 666nm sem peroxido de hidrogénio.
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Figura 06: Curva analitica da concentracao do A.M em fung¢do da absorbancia no comprimento

de 666nm com peroxido de hidrogénio.
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Portanto, neste estudo, optou-se estrategicamente por utilizar a curva com a presenga de
peroxido de hidrogénio e a equacdo da mesma, visando assim minimizar a interferéncia desse
reagente nas absorbincias obtidas. E importante destacar que o peréxido de hidrogénio é
indispensavel nas reagdes degradacdo, pois por meio da liberacao de espécies reativas radicalares,
as moléculas do corante sdo oxidadas fragmentadas em produtos menores. Além disso, a curva com

H>0, apresentou um melhor valor de R, corroborando com essa escolha.

6.3 Desempenho catalitico

6.3.1 Influéncia da concentracio BC@Fe

Os catalisadores solidos desempenham um papel fundamental na ativacao do peroxido de
hidrogénio (H202) para gerar radicais ativos em sistemas Fenton heterogéneos. Eles tém um
impacto significativo tanto no desempenho da catdlise quanto nos custos operacionais, sendo
crucial determinar a quantidade adequada a ser utilizada. Como evidenciado na Figura 07, sem a
presenca do catalisador a remog¢ao de AM ¢ notavelmente limitada, demonstrando a importancia
da presenca do catalisador para a eficacia global do processo. Com a adi¢do de BC@Fe, mesmo
nas menores concentragdes, ha um aumento significativo na degradagdo do AM. E perceptivel que

o aumento na quantidade de BC@Fe de 0,5 para 2,0 g/L resulta em uma melhoria ainda mais
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expressiva na degradacdo de AM Isso pode ser atribuido ao aumento da disponibilidade de sitios
ativos derivados do BC@Fe, os quais desempenham um papel fundamental na ativagdo eficiente
do perdxido de hidrogénio. Essa interagdo entre o catalisador e o peroxido de hidrogénio contribui
diretamente para a geracao de radicais altamente reativos que sdo responsaveis pela degradagao

eficaz do contaminante.

Figura 07: Curvas de degradacao catalitica com base na concentracao de BC@Fe.
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E interessante observar que nos primeiros 10 minutos de degradagdo, o material
praticamente ja havia se deteriorado e alcangado seu ponto de estabilidade na taxa de degradacao.
Nos 50 minutos seguintes, houve pouca variacdo. Esse padrao foi observado nas curvas que
variaram de 0,16g/L a 2g/L.

No quadro02 a seguir, ¢ apresentado a porcentagem de degradacdo ap6s 60 minutos de

reacao.
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Quadro 02: Concentracao de BC@Fe e (%) de degradacao apos 60 minutos.

Concentracio BC@wFe | Degradacao apés; 60 minutos
(g/L) (“o)
0 3,2
0,16 67,8
0,5 79,4
1 85,1
2 88,8

A presenca do catalisador BC@Fe resulta em uma significativa melhoria na degradagio do
contaminante modelo AM, quando comparado com a curva sem o catalisador. A remog¢ao de AM
¢ drasticamente aumentada de 3,2% para 88,8% ao longo de 60 minutos de reagdo quando a
quantidade de BC@Fe ¢ incrementada de 0 para 2,0 g/L.

Ao comparar as taxas de degradagdo, constatamos que a concentracdo de 2g/L. de BC@Fe
apresentou uma maior porcentagem de degradacdo, alcancando cerca de 88% de degradacdo em
apenas 60 minutos. Todavia ndo houve diferencga significativa para a concentragdo de 1g/L, que
alcangou 85% de degradacdo com metade da concentracdo de catalisador. Assim, a concentracao

de 1g/L de BC@Fe foi determinada como padrdo nos demais estudos desse trabalho.

6.3.2 Influéncia da concentracao de AM

Existe uma notavel disparidade nas concentragdes de corantes presentes nas dguas residuais
provenientes de diversas fontes. Além disso, € esperado que essas concentragdes de corante nas
aguas residuais variem ao longo do tempo em cenarios reais. Portanto, ¢ vantajoso investigar a
degradacdo do corante em relagdo a diferentes concentragdes iniciais. A Figura 08 ilustra a
degradag¢do de AM com diferentes concentragdes iniciais € o quadro03 apresenta as porcentagens
de degradagdo apds 60 minutos. Observa-se um aumento na degradacao de AM de 50,5% para
85,4%, a medida que a concentracao de AM aumenta de 5 mg/L para 20 mg/L. Esse aumento faz

sentido, pois quanto maior a concentragdo do corante maior a probabilidade de reacdo com o
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catalisador em meio aquoso. E importante destacar que nessas situagdes, ¢ necessario um maior
numero de radicais hidroxila para remover efetivamente o0 A.M em concentragdes mais altas

De forma analoga ao observado na variagdo da concentragdao do catalisador, ¢ importante
destacar que o maximo de degradagao ¢ atingido préximo aos primeiros 10 minutos de reagao,
havendo pouca variagdo na porcentagem de degradacdo apds esse tempo. Esse padrio foi

observado nas curvas com concentracdes de Smg/L a 20g/L de AM.

Figura 08: Curvas de degradacao catalitica com base na concentracao de AM.
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Quadro 03: Concentragao de AM (mg/L) e (%) de degradagao apds 60 minutos.

Concentracio AM Degradacao apos 60
(mg/L) minutos (%)
5 50,5
10 69,0
15 84,3
20 85,4
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6.3.3 Influéncia do pH

O pH da solu¢ao desempenha um papel crucial no processo Fenton, influenciando a
atividade catalitica dos catalisadores. Dependendo o pH, pode haver uma concentragdo maiores de
cargas positivas ou negativas na superficie do biocarvao, o que pode influenciar diretamente na
adsorcao do corante, e consequentemente na sua degradagdo, uma vez que, ¢ sabido que os corantes
primeiro se adsorvem na superficie do catalisador para depois ser degradacdo pelas espécies
reativas geradas in situ. O impacto do pH na degradagdao de AM ¢ ilustrado na Figura 09 e quadro
04. Ha pouca variacdo na remocao de A.M na faixa de pH de 4,46 a 7,92, variando de 68 a 87%,
dependendo do pH em apenas 60 minutos. Esses resultados revelam a eficicia dos radicais
hidroxila na degradag@o do corante azul de metileno, independentemente do pH da solugdo. Essa
eficacia ¢ atribuida a capacidade dos radicais hidroxila de capturar elétrons em uma ampla faixa de
valores de pH, o que sugere uma consideravel atividade do processo de Fenton heterogéneo. Além
disso, esse resultado sugere que o material ¢ bem adsorvido pelo biocarvao, com poucas variagdes

em funcao do pH.

Figura 09: Curvas de degradacao catalitica com base no pH.
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Quadro 04: pH calibrado e (%) de degradagdo ap6s 60 minutos.

pH Degradacio apés 60 minutos
(“o0)

3,69 87,6

4,46 80,9

6,30 68,1

7,92 79,7

Ao analisar a Figura 09 e o quadro 04, ¢ evidente que os resultados mais notaveis de
degradacdo sdo obtidos em ambientes acidos, com destaque para o pH 3,69, que alcangou uma taxa
de degradagao de aproximadamente 88%, conforme detalhado no quadro 04. A eficiéncia superior
de degradacdo do azul de metileno em meios acidos pode ser atribuida a maior atividade dos
radicais hidroxila, os principais agentes oxidantes no processo de degradacao. Estudos adicionais
sa0 necessarios para entender melhor a adsor¢ao deste corante no material, verificando a influéncia
do pH na adsor¢do e consequentemente na degradacdo. Novamente, ¢ possivel observar que o
maximo de degradagdo ¢ atingido proximo aos primeiros 10 minutos de reagdo, havendo pouca
varia¢ao na porcentagem de degradagdo apds esse tempo. Isso evidencia a eficiéncia do catalisador,
realizando a degradagdo maxima em apenas de 10 minutos de reagao.

E importante destacar que um dos desafios enfrentados é a limitagdo da faixa de pH em que
o processo pode ser aplicado. Um dos objetivos no desenvolvimento de novos catalisadores para o
processo Fenton heterogéneo ¢ superar essa limitacdo, visando tornar o tratamento mais versatil e
aplicavel em uma variedade de condi¢cdes de pH. Essa discussdo ressalta a importancia de
abordagens inovadoras para o desenvolvimento de processos de degradacao de corantes, buscando
simultaneamente eficiéncia e sustentabilidade em meio aquoso. O catalisador desenvolvido nesta
proposta, se apresenta promissor na remediacao de efluentes, uma vez que foi constatado variagdes

menores que 15% na degradacao em fung¢do do pH.

6.3.4 Mecanismo de degradacao

O mecanismo de degradagdo de compostos organicos baseados no processo Fenton
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heterogéneo, frequentemente classificado como processo oxidativos avangado (POA), envolvem
uma série de reagdes que levam a formagao de radicais hidroxila que ocorrem devido a uma mistura
de ions ferrosos e peroxido de hidrogénio no meio reacional. Estes processos sdo de extrema
importancia, pois trazem a promessa de mineralizar os poluentes organicos, isto €, liberar apenas
substancias inertes, como didéxido de carbono e a 4gua. Algumas das principais reagdes que podem

acontecer durante o processo Fenton estdo descritas a seguir (WANG, 2014; ZHANG, 2011):

Fe?" + H,0, > Fe** + OH™ + «OH
Fe’" + H,0, & Fe?" + H' + «OOH
Fe’" + «O0H - Fe** + H + O,
Fe?" + «OH - Fe** + OH"
H,0; + *OH = H,0 + +OOH
Fe?* + HOO» — HOO™ + Fe**

*OH + poluentes organicos = intermediarios de degradacao = CO; + H,O

Considerando o corante azul de metileno usado nesse estudo, diversos artigos descrevem
os possiveis produtos intermediarios e finais de degrada¢do em um processo do tipo Fenton. Wang
e colaboradores em 2014, com base em produtos intermedidrios encontrados em analises CG-MS
e LC-MS, descreveram uma proposta de via de degradagao para o azul de metileno em um processo
do tipo Fenton, conforme pode ser observado na Figura 10. No inicio do processo, o catalisador
Fenton favorece a decomposi¢do de H2O> em *OH na superficie do catalisador, que entdo
promovem a oxidacdo e decomposicio de AM em solug¢do. Basicamente, o AM pode ser
decomposto em trés diferentes vias simultdneas. A ligagdo N-CH3, devido a baixa energia de
ligagdo, normalmente ¢ quebrada primeiramente, e os grupos alquilicos resultantes sdo a oxidados
a acido férmico ou formaldeido. Na sequéncia, as ligagdes C-S e C-N do anel central do AM sao
quebradas, levando a producdo de derivados fenolicos e de acido sulfonico. A quebra do anel
central do AM também pode ser mediada pela oxidagdo de S em S=0. A decomposi¢do de AM
também esta relacionada a oxida¢dao de adigdo de hidroxilas aos anéis aromaticos. Finalmente,
todos os intermediarios organicos presentes em soluc¢ao sdo oxidados e transformados em CO2,

H,0, CI', SO4* ¢ NO3; (WANG, 2014; ZHANG, 2011).
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Figura 10: Produtos de degradag:ﬁo do azul de metileno.
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6.4 Microscopia eletronica de Varredura (MEYV)

As micrografias desempenham um papel de grande relevancia na investigacdo de fibras

lignoceluldsicas, uma vez que fornecem dados morfologicos essenciais sobre a superficie dos
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materiais de interesse. Essas informagdes desempenham um papel fundamental na caracterizacao
do material e na correlagdo de suas propriedades com os resultados obtidos durante o processo de
adsor¢do. Ao analisar as figuras 11, 12, 13, 14 e 15, torna-se evidente observar as alteragdes
morfologicas que o material sofre ao longo dos estagios de producdo do BC@FE, que sdo
justificadas pelo aumento da temperatura de pirolise e tratamento recebido por cada fase.

Ao analisar as imagens A, que exibem a casca de eucalipto in natura, ¢ evidente a presenga
de estruturas fibrosas, possivelmente correspondentes as fibras naturais presentes na casca do
eucalipto. Além disso, notam-se texturas irregulares, sulcos e protuberancias, caracteristicas tipicas
de amostras de cascas de arvores.

Quanto as imagens na representacdo B, que mostram o biocarvao pirolisado a 300° C,
percebe-se uma textura irregular com areas de carbonizagado e fragmentacao resultantes do processo
de decomposi¢do térmica da casca de eucalipto. Ainda assim, € possivel observar uma leve
semelhanca visual com a morfologia original da casca de eucalipto.

J& nas imagens exibidas na representagdo C, que retratam o biocarvao apos ser imerso em
acido nitrico, conhecido por desempenhar um papel na oxidagao ¢ modificacao da superficie de
materiais carbonaceos, notamos uma morfologia modificada com uma superficie mais rugosa,
porosidade incrementada e aumento da exposi¢ao de grupos funcionais.

Por fim, ao analisar as imagens na representacdo D, que mostram o biocarvao dopado com ferro,
observamos uma maior homogeneidade com uma coloracao ligeiramente mais escura, possivelmente devido
a presenga de particulas ou aglomerados de ferro na estrutura do biocarvao. Essas particulas de ferro

dopantes podem aderir a superficie ou penetrar nos poros do biocarvao, contribuindo para a rugosidade

observada na superficie.
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Figura 11: Micrografias do biochar no aumento de 2 um. Sendo: (a) CE;(b) BC 300; (¢)BCN; (d)
BC@FE.

Figura 12: Micrografias do biochar no aumento de 5 um. Sendo: (a) CE;(b) BC 300; (¢)BCN; (d)
BC@FE.
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Figura 13: Micrografias do biochar no aumento de 10 um. Sendo: (a) CE;(b) BC 300; (c)BCN;
(d) BC@FE.
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Figura 14: Micrografias do biochar no aumento de 50 um. Sendo: (a) CE;(b) BC 300; (c)BCN;
(d) BC@FE.
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Figura 15: Micrografias do biochar no aumento de 500 um. Sendo: (a) CE;(b) BC 300; (¢)BCN;
(d) BC@FE.

N

Uma das técnicas utilizadas na analise de amostras ¢ a espectroscopia de energia dispersiva
de raios-X (EDS), que pode ser integrada a um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) para
examinar a composi¢do quimica em nivel elementar das superficies das particulas de forma
localizada (VIEIRA, 2021). No contexto da amostra de BC@FE, os resultados estiveram em
concordancia com as expectativas, pois 0 componente predominante na estrutura do biochar foi o
carbono (87,45%), seguido por oxigénio (11,13%), com a presenga discreta de magnésio (0,20%),
cloro (0,13%), calcio (0,41%) e ferro (0,67%). Estes resultados sdo comparaveis aos encontrados
por Dias et al. (2022) em seu estudo sobre biochar produzidos a partir de residuos de agai e castanha
do Brasil, ressaltando a caracteristica comum dos biocarvdes em apresentar elevados teores de

carbono e oxigénio em sua estrutura.
6.5 Espectroscopia de infravermelho
A faixa de infravermelho amplamente utilizada para andlises, conhecida como

infravermelho médio, cobre o intervalo de 500 a 4000 cm™'. Essa faixa possibilita a investigacio

da composi¢cdo de uma amostra e a identificacdo dos grupos funcionais presentes nos biocarvoes,
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conforme destacado por Gongalves (2016). A Figura 16 representa o espectro de infravermelho da

amostra de biocarvao em diferentes estados de produgao.

Figura 16: Espectroscopia de infravermelho no biochar em diferentes estados.
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A andlise do espectro de infravermelho revela a presenca de grupos funcionais especificos,
sendo notavel a banda intensa localizada em torno de 3400 cm™'. Essa banda esta associada as
ligagdes OH, sendo relacionada a formacdo de estruturas poliméricas caracteristicas das
composicdes de celulose e hemicelulose. Estas duas moléculas desempenham um papel
fundamental como principais componentes nos materiais lignocelulosicos (YANG et al., 2007; JU
et al., 2011, conforme citado por Oliveira, 2016).

A banda identificada em aproximadamente 2916 cm! é atribuida ao grupo C-H, enquanto
as bandas localizadas em 1600 e 1449 cm™! correspondem a C=C de estruturas aromaticas presentes
na lignina (STEWART, 1998 apud OLIVEIRA, 2016). Por fim, a banda identificada em 1250 cm"
! estd associada as vibragdes C-O de ésteres ou éteres (GUPTA et al., 1987 apud OLIVEIRA,
2016). Esses resultados fornecem insights valiosos sobre a composi¢do quimica e estrutural dos
materiais analisados, contribuindo para uma compreensao mais aprofundada de suas propriedades
e potenciais aplicagdes.As analises das bandas revelam aspectos positivos no processo de pirolise,
principalmente devido a presenga de lignina. Esse polimero complexo possui uma resisténcia
superior 2 decomposi¢do térmica e se decompde em uma variedade de produtos quimicos,
incluindo fendis. Essa caracteristica contribui significativamente para o aumento do rendimento de

carvao (biochar) durante a pirolise.
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7. CONCLUSAO

Os residuos florestais provenientes de Eucalyptus sp. apresentaram um potencial, como um
agente eficiente na degradacdo de corantes em solug¢des aquosas. A sintese do biocarvao a partir
das cascas de eucalipto foi bem-sucedida, demonstrando a viabilidade desse material como uma
op¢ao sustentavel para o tratamento de d4guas contaminadas.

Além disso, o processo de ativacdo e incorporacdo de ferro na estrutura do biocarvao foi
realizado de forma eficaz, conforme indicado pelas analises morfoldgicas e composicionais. A
presenga de ferro no biocarvao desempenhou um papel fundamental no desempenho catalitico do
material na degradacdo do corante azul de metileno em solugdo aquosa, como evidenciado pelos
resultados experimentais.

Observa-se que a presenca do catalisador BC@PFe resultou em uma variagao de 3,2 a 88,8%
na reacdo. Enquanto isso, a variagdo na concentragdo de AM foi de 50,5 a 85,4%, e o pH variou de
87,6 a 79,7%. A influéncia de variaveis como a concentra¢do do catalisador, a concentragao do
corante e o pH no processo de degradagao foi examinada, evidenciando que em concentragdes mais
elevadas e em meio acido, o desempenho do BC@Fe ¢ otimizado.

Assim, este estudo ndao apenas contribui para o avanco do conhecimento cientifico sobre o
uso do biocarvao funcionalizado como agente de degradagdo de corantes, mas também fornece
insights valiosos para o desenvolvimento de tecnologias sustentdveis de tratamento de aguas

contaminadas.
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