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Resumo

O uso de corantes orgénicos em algumas atividades industriais e sua méa disposicao final tem
causado impactos negativos no recurso hidrico, despertando interesse para seu tratamento e busca
de tecnologias viaveis para essa finalidade. Por esse motivo, esta pesquisa objetivou avaliar uma a
reutilizacdo de residuos agricolas na remediacdo de agua contaminada por substancias
potencialmente toxicas. Desta forma, foram sintetizados trés tipos de Biochar (BC) com
impregnacdo de ferro (BC-Fe), e aplicados em um processo de degradacdo de azul de metileno
(AM) em solucdes aquosas por meio de Processos Oxidativos Avangados com radicais sulfato
(POA-RS). As interacOes entre os efeitos de forma individual e combinados (A: massa de BC-Fe,
B: Concentracdo de PS, C: pH, D: temperatura de pirolises, E: temperatura experimental, F:
tempo de degradacdo e G: concentragdo de Fe no BC-Fe) utilizando um desenho fatorial
fracionado (fractional factorial design, FFD). Observou se que F, C, D e A foram fatores muito
importantes para a degradacdo do corante. O pH demostrou ser um efeito negativo, o qual em
certas condi¢des pode diminuir consideravelmente as eficiéncias. Os resultados mostraram que o
tempo de degradacdo tem a maior relevancia de todos os fatores estabelecidos, conseguindo
eficiéncias de até 99,8% em 120 min com os demais fatores otimizados e de 80% quando 0s
fatores estdo ao minimo.

Palavras-chave: Remediacdo; Tratamento; Desenho fatorial fraccionado, Corante;
Reutilizag&o.
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INTRODUQAO

Os corantes organicos tém a carateristica de apresentarem cores fortes e, alguns,
podem ser altamente toxicos. Sdo usados principalmente em uma variedade de produtos
industriais, tais como em papel, téxteis, couro, como também na industria farmacéutica,
onde aproximadamente 15% deles vdo para o efluente liquido (LI et al., 2012). O
pigmento AM é um tipo de pigmento catiénico e € comumente usado na industria téxtil
(KARTHI et al.,, 2022). A agua poluida com corantes apresenta dificuldades para
descolorar e sofrer processos de biodegradacéo, devido por seu alto cromatismo e sua
forte propriedade de absorcdo da luz (FAN et al., 2009). Consequentemente, isto permite
a reducdo da penetracdo da radiacdo solar na agua, o qual pode provocar uma alteracédo
das atividades fotossintéticas, alterando assim o equilibrio natural da flora e fauna
(MASHKOOR et al., 2018).

Diferentes tecnologias tém sido propostas para o tratamento de xenobi6ticos em
aguas poluidas, como a adsorcdo (SINGH et al, 2019), oxidacdo avancada
(KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018), degradacdo fotocatalitica
(OCHOA-GUTIERREZ et al., 2018), processos de precipitacio (ADYANI;
SOLEIMANI, 2019), filtracdo por membrana e tratamentos bioldgicos
(COLLIVIGNARELLI et al., 2019), entre outros. No entanto, a maioria destes
procedimentos tem valores econémicos elevados, sdo lentos, ineficientes, consumem
muita energia e geram subprodutos toxicos (HAN et al., 2022).

Nas Ultimas décadas, devido ao rapido desenvolvimento da agroindustria em todo
0 mundo, uma grande quantidade de residuos tem sido gerada, tornando-se uma fonte de
preocupacdo ambiental. Em virtude disto, criou-se a oportunidade de reintrodugédo destes
residuos no ciclo de producéo, por exemplo, por meio de sua transformacao em biocarvao
ou biochar (QUINONES; TEJADA; RUIZ, 2014) com a adicdo de metais (RONG et al.,
2019a). No Brasil, o potencial para esse tipo de opgdo é relevante uma vez que que o pais

representa o lider mundial na produgdo e na exportacdo de muitas culturas, como o café
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(PASETO, 2018). No entanto, ainda ha dificuldades na gestdo dos residuos envolvidos,
como € o caso da casca do café. A casca de café é responsavel por cerca de 44% do peso
fresco do fruto e o principal subproduto de seu processamento (MORENO CLAVIJO;
ROMERO JIMENEZ, 2016). Por esse motivo, 0 objetivo deste trabalho foi determinar os
diferentes processos que acontecem quando é usado o BC-Fe a base de casca de café

como ativador do PS para o tratamento do azul de metileno.

M ETODOLOGIA

PREPARACAO DO CATALIZADOR MAGNETICO

Residuos do processamento de café (casca) da espécie Coffea arabica (Linnaeus,
1753) (Rubiaceae) produzidos na regido Santo Antonio de Posse (SP), foram triturados
num moinho de facas (Willey Mil - MAO048) com rotacdo fixa de 1730 rpm e
posteriormente peneirados (peneira de calibre 35 MESH), uma vez que o tamanho das
particulas da biomassa é um parametro importante na producdo de biochar, afetando
diretamente o desempenho da pir6lise (DEMIRBAS, 2005).

Para a fabricacdo do BC-Fe, foi empregada a técnica de Impregnacéo - Pirdlise de
uma etapa (FENG et al., 2021) com diferentes concentracdes de Fe(ll) (1%, 5,5% e 10%
em m/m), usando FeSO4.H>O como sal portadora de Fe(ll). A biomassa pré-tratada foi
pesada e colocada em cadinhos de porcelana para seu respectivo processo de pir6lise num
forno tipo mufla com auséncia de oxigeno (RONG et al., 2019a) a temperaturas de 500°C,
600°C e 700°C. As condicBes de processamento térmico seguiram uma taxa de
aquecimento de 5°C min™ (CARRIER et al., 2012).

Depois que a pirdlise for concluida, o forno esfriou até a temperatura ambiente,
durante um periodo de 12 horas. Os BC-Fe foram lavados com uma solugdo 0,1 mol L*
de HCI, filtrados e deixados secar num forno com presenca de oxigénio até eliminar a

presenca de agua. Por ultimo, foram pesados para calcular o rendimento de producéo.
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DESENHO EXPERIMENTAL

O Desenho Experimental Fracionado (FFD) oferece opcdo para ponderar e
quantificar a relevancia dos fatores examinados e avaliar possiveis interacdes entre
aqueles com um numero minimo de experimentos (SAMADI-MAYBODI; SADEGHI-
MALEKI, 2016; STEINLE et al., 2000). Mediante isto, para determinar os fatores que
afetam os processos de descoloracdo do AM, decidiu se trabalhar com o software
estatistico Design — Expert (Versdo: 13.0.5.0), o qual proporciona resultados adequados
para 0s sistemas por meio de um desenho experimental especial (MONTGOMERY,
2017), além de implementar um método de analise de variancia (ANOVA) para estimar as
interacOes e os efeitos dos fatores na degradacdo. Para isso, foram analisados 7 fatores

com trés ensaios no ponto central, como indica-se na Tabela 1.

Tabela 1. Fatores pesquisados para determinar sua influéncia na degradacdo de AM.

Variavel Fatores Unidades Nivels

Baixo Meio  Alto
A Massa de BC-Fe g 0,5 0,75 1,0
B Concentracdo de PS mM 1,0 55 10,0
C pH 2 6 10
D Temperatura de pirolises °C 500 600 700
E Temperatura experimental °C 25 37,5 50
F Tempo experimental min 15 67,5 120
G Concentracédo de Fe % 1 5,5 10

TESTES DE ATIVIDADE CATALITICA

Os experimentos de degradacdo foram realizados com uma solucdo de Azul de
Metileno de 10 mg L. O tratamento de degradacio (POA) foi realizado em erlenmeyer
de 250 mL, onde adicionou-se 200 mL da solugéo, ajustando o pH e adicionado o
catalisador. Em seguida, foi adicionado o persulfato de potéssio (PS) para iniciar a reacao.
Durante o processo de degradacdo, 3 mL foram tomados da solucéo de reacdo em tempos
definidos. As amostras coletadas foram filtradas através de filtros de seringa de 0,22 pum e

adicionado 15 pL de metanol para parar a reacdo de oxidacdo (LIANG et al., 2021). Por
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altimo, foi analisado as concentra¢Ges de AM utilizando um espectrofotdometro UV-VIS

Femto 700-plus no comprimento de onda de 664 nm.

RESU LTADOSE D ISCUSSAO
RENDIMENTO DA PRODUCAO

Os resultados mostraram um decrescimento no rendimento atribuido pela
destruicdo tanto da celulose como da hemicelulose (LEE et al., 2013; MONTERO et al.,
2018; RAFIQ et al., 2016). Pode-se determinar que as diferencas entre as porcentagens de
cada BC-Fe em diferentes temperaturas com relagdo a quantidade de Fe(ll) impregnado,
variou entre 2.8% (BC-Fe 500) e 2,5% (BC-Fe 700), devido as quantidades de ferro em
peso adicionado para cada BC-Fe (RONG et al., 2019b). Com relacdo as porcentagens
obtidas no rendimento, sdo possiveis comparar como os de (MONTERO et al., 2018)

onde conseguiu eficiéncias maximas de 37% e 36%.

Tabela 2. Rendimento da produc¢do de BC-Fe dependendo da temperatura de pirolises e

concentracéo de Fe(ll).

Temperatura (°C)

500 600 700
Ferro (% m/m) 1 10 55 1 10
Producéo (%) 33,6 36,4 35,6 32,3 34,8

DESENHO EXPERIMENTAL
ANOVA PARA O MODELO FATORIAL

De acordo com o desenho experimental testado, observou-se que o modelo
apresentou uma resposta considerdvel no ensaio de degradacdo do AM (F=18,43;
p<0,0001). Os valores de p>0,10 indicam que os termos do modelo ndo foram
significativos (KHAMPARIA; JASPAL, 2017), é assim que, todos os outros fatores
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também tiveram boas respostas, como suas interagdes, exceto a temperatura experimental.
O Rz predito de 0,70 estd em razoavel concordancia com o R? ajustado de 0,77; ou seja, a
diferenca é inferior a 0,2. O grau de precisdo mede a relacéo sinal-ruido. Uma razéo maior
que 4 é desejavel, sendo para esta pesquisa uma proporcdo de 18,29 indica um sinal
adequado, e por esse motivo, 0 modelo pode ser usado para navegar no espaco de

desenho.
DESENHO FATORIAL FRACCIONADO

Em um modelo FFD, os efeitos de pouca relevancia sao distribuidos com de forma
normal e tém a tendencia de estar proximo da reta no gréfico de probabilidade normal,
enguanto que os efeitos significativos aparecem como dados atipicos (CHANG; TENG;
ISMAIL, 2011). A Figura 1a mostra o grafico de probabilidade normal dos efeitos de
fatores e suas interagcbes na descoloracdo do AM, sendo os principais: F (tempo
experimental), C (pH), D (temperatura de pirolises) e A (massa de BC-Fe). Como
secundarios estdo o G (concentracdo de Fe) e as interacbes CG (pH x concentracdo de
Fe). Estes resultados foram ainda verificados com o Diagrama de Pareto (Figura 1b), onde
o limite de Bonferroni é limite no qual os efeitos que sobrepassam sdo significativos
(muito importantes). Os efeitos que estdo entre o limite t e o limite de Bonferroni podem
ser moderadamente significativos, e aqueles que estdo por baixo do limite de t sdo
insignificantes, podendo ser descartados (HU; WANG; LIU, 2016; LIANG et al., 2015).
Desta forma, confirmou-se que o fator E (temperatura experimental) pode ser descartado,
uma vez que os BC com metais ttm a capacidade de iniciar a decomposicdo dos
persulfatos em radicais sulfatos em temperatura ambiente (HUANG et al., 2021) e s6 tem
maiores diferenciagbes quando € conseguida temperaturas maiores ou iguales a 50°C,
além de precisar tempos de até 150h para conseguir eficiéncias elevadas (DOMINGUEZ
et al., 2020). Desta forma, os efeitos fatoriais, de maior a menor impacto no processo de
degradacdo sdo: F > C > D > A. Poderia ser considerado moderadamente os fatores
principais G e B, e suas interagdes CG, AF, CD, CDG, BF e DF.
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Figura 1. (a) Probabilidade normal e (b) Diagrama de Pareto. (A: massa de BC-Fe, B:
Concentracdo de PS, C: pH, D: temperatura de pirolises, E: temperatura experimental, F:
tempo experimental e G: concentracdo de Fe no BC-Fe).

Os efeitos na variagdo dos 7 fatores sobre as caracteristicas do POA foram
pesquisados por meio de um FFD 271, Foi encontrado que as capacidades de degradag&o
no sistema com niveis baixos (-) e altos (+) de diferentes fatores oscilam entre
aproximadamente 80% (Figura 3a) e 99,8% (Figura 3b), respetivamente. Porém, quando
todos os parametros estdo ao minimo, com exce¢do do pH (pH=10), consegue-se
degradacdes de 62,1% (-) e 78% (+) (Figura 3c). Esta diminuigdo deve-se a influéncia do
fator nos POAs, visto que em ambientes acidos os radicais sulfato estdo mais presentes
(HUANG et al., 2021), além, em pH elevados pode afetar a especiacdo dos metais e a
estrutura do poluente organico (WANG; WANG, 2018). Isto também é observado quando
é feito uma comparativa entre os fatores mais importantes, F e C (Figura 3d), porque
mesmo que tenham decorrido 120 min e como outros em (-) sé é possivel conseguir

eficiéncias um pouco superiores ao 80%.
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Figura 2. Modelo 3D de superficie. (a) pH=2, temperatura de pirolises=500°C, tempo
experimental=15 min e concentracdo de Fe=1% p/p; (b) pH=10, temperatura de
pirolises=700°C, tempo experimental=120 min e concentragdo de Fe=10% p/p; (c)
pH=10, temperatura de pirolises=500°C, tempo experimental=15 min e concentracdo de
Fe=1% p/p; (d) pH=10, temperatura de pirolises=500°C, tempo experimental=120 min e
concentracdo de Fe=1% p/p;

OPTIMIZAGAO DOS FATORES

O Método de Superficie de Resposta (response surface method, RSM) foi usado
para determinar as condi¢des oOtimas das variaveis independentes (SENARAS, 2019),
obtendo uma méaxima descolora¢cdo do AM com um minimo de tempo experimental. A
otimizacdo foi alcancada sob condigdes definidas usando o método de otimizacéo
numérica integrada no software Design-Expert. Desta forma, estabeleceu-se que com

tempos experimentais inferiores aos 36 min e com os outros fatores é possivel conseguir

Realizagdo Apoio

® [ JEE
D WE _ INSTITUTO FEDERAL BE  INSTITUTO FEDERAL
Evenos Especinis WEE sul de Minas Gerais ==. Sul de Minas Gerais
2 e de sucewo cm evenos

WE Campus Muzambinho
: FAPEMIG CAPES



N _ PLANETA TERRA, .
& ( \ 19 COHQFCSSO Nacional de AG UA E AR 5 @
\ ) meioambientepocos.com.br
é MEIO AMBIENTE consciéncia, conservagao N . P
20, 21 e 22 de Setembro e educagéo ISSN on-line n® 2317-9686 V.14 .1 2022

eficiéncias de descoloracdo aproximada de 81,79%. Isto pode ser comparado com outros
tipos de BC impregnados com metais preparados para o tratamento de corantes organicos,
0S quais conseguiram tempos perto aos desta pesquisa (ANDREW LIN; HSU; LEE,
2015; PANG et al., 2018; TAO et al., 2018; YANG et al., 2015; ZHAO et al., 2018; ZHU
etal., 2017).

CONCLUS()ES

Um catalizador com impregnacdo de metal foi fabricado aproveitando os residuos
provenientes da cultura do café, por meio de processo simples de impregnacao-pirolises, 0
qual demostrou eficiéncias de degradacdo para o azul de metileno com tempos
experimentais baixos. Os resultados preliminares indicam que o bioproduto preparado é
promissor para a utilizacdo visando o tratamento de corantes organicos em agua. Além
disso, a utilizacdo da técnica RSM mostrou se adequada para definicdo das melhores
condigdes para otimizar os processos em um POA-RS, diminuindo assim o nimero de

testes, tempo e reativos empregados.
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