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RESUMO

Este estudo investiga a remocdo da cor do poluente orgénico tartrazina usando o processo foto-Fenton
heterogéneo. Para isso, novos compositos fotocatalisadores foram preparados utilizando ferrita de magnésio e
biochar produzido a partir de borra de café. A correta sintese dos novos materiais foi verificada através do
DRX, MEV e band gap. Diferentes propor¢des de MgFe2Os/Biochar foram preparadas e investigadas na
degradacdo do corante tartrazina. Os compoésitos MgFOIBC1 e MgFO3BC1 apresentaram eficiéncia de 100 e
86% em 60 min de reagdo, respectivamente. Por outro lado, a MgFe>O4 pura obteve uma eficiéncia inferior, de
apenas 52%, no mesmo periodo de tempo. Isso pode ser devido ao fato do biochar possuir alta concentragido
de compostos fendlicos, grupos funcionais hidroxila e carboxilicos em sua superficie. Além disso, esta maior
eficiéncia de degradacdo dos compdsitos pode ser devida a uma diminui¢do na taxa de recombinagdo dos
pares ¢ /h*, e da energia de band gap. A reutilizagdo do compodsito MgFOIBC1 mostrou que ele pode ser
utilizado em seis ciclos sem grandes perdas de eficiéncia. De forma geral, o novo compdsito fotocatalisador se
mostrou eficiente e promissor para utilizagdo na remogao de corantes de aguas residuais.

PALAVRAS-CHAVE: Processos oxidativos avangados. Compositos fotocatalisadores. Residuos de
biomassa. Remogao de poluentes organicos.

INTRODUGAO

No mundo todo, uma grande quantidade de aguas residuais gerada ndo ¢é coletada e nem tratada. Entre elas, as
aguas residuais contendo corantes ganham grande destaque devido ao amplo volume gerado, o que vem
atraindo grande atengdo de pesquisadores (DAI et al., 2023). Independentemente da categoria, muitos corantes
disponiveis comercialmente possuem propriedades duradouras e de transmissdo de cor, sendo inertes a
degradacao bioldgica devido as suas estruturas organicas estaveis (GHODKE et al., 2018). Dentre as técnicas
de tratamento de aguas residuais contendo corantes, os Processos Oxidativos Avangados (POAs) vem sendo
amplamente empregados como uma alternativa promissora (LEDAKOWICZ; PAZDZIOR, 2021).

Entre os POAs, o processo foto-Fenton (PFF) heterogéneo tem recebido muita atengdo. Esse processo ¢
baseado na geracdo de radicais hidroxila (*OH) pela combinagdo simultdnea de perdxido de hidrogénio
(H203), ions ferrosos, pH em torno de 3 e fonte de radiagdo visivel ou solar (BORBA et al., 2019). Nesse
processo ¢ fundamental explorar os fotocatalisadores a base de ferro, sendo que estes devem ser altamente
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eficientes, com baixo custo e apresentar uma boa estabilidade. Os fotocatalisadores a base de ferro como as
ferritas, estdo sendo amplamente investigados na remogao de poluentes organicos de aguas residuais devido as
suas excelentes propriedades magnéticas, estabilidade quimica e energia de band gap reduzida (WELTER et
al., 2022). Entretanto, existem algumas desvantagens ao se utilizar os 6xidos puros no PFF e, por isso, estudos
vém investigando o seu suporte com o intuito de melhorar a atividade fotocatalitica através da reducdo das
taxas de recombinagdo que ocorrem entre os pares elétrons/lacuna (e/h*), diminui¢do da energia de band
gap e facilidade de remocgdo do material para posterior reuso (YAN et al., 2023).

ABES

A fim de obter materiais capazes de degradar os poluentes do meio aquoso via PFF, algumas pesquisas estao
investigando o suporte de fotocatalisadores em matrizes carbonaceas como o biochar. Biochar ¢ o produto da
decomposigdo térmica da biomassa a elevadas temperaturas através de pirdlise em atmosfera de N2 (WELTER
et al.,, 2022; LEICHTWEIS; SILVESTRI; CARISSIMI, 2020). A biomassa usada para a preparagdo do
biochar ¢ derivada de uma variedade de recursos organicos renovaveis como plantas, madeira, residuos
agricolas, residuos industriais, residuos alimentares, entre outros.

Sendo assim, levando em consideracdo o reaproveitamento de residuos de biomassa produzidos de forma
continua e em grande escala, o objetivo deste trabalho foi suportar o fotocatalisador a base de ferro (MgFe2O4)
em biochar de residuos de borra de café, para utilizagdo no PFF heterogéneo para o tratamento de aguas
residuais contendo o corante tartrazina.

MATERIAIS E METODOS

O biochar foi preparado a partir da pir6lise da biomassa de borra de café. A biomassa foi previamente seca a
100 °C por 4 h para retirar o excesso de umidade, entdo foi moida e peneiradas em tela de 30 mesh. O po
obtido foi pirolisado a 350 °C em atmosfera de N2 por 1 h.

A ferrita MgFe204, foi preparada pelo método de co- precipitagdo. Inicialmente, 25 mL de nitrato de ferro 11
(0,4 M) foi misturado com 25 mL de solucao de nitrato de magnésio (0,2 M). O pH da solugdo foi ajustado e
monitorado sob agitacdo magnética até atingir pH 11—-12. A solugdo foi mantida a 80 °C usando um agitador
magnético por 1 h e o produto foi resfriado naturalmente a temperatura ambiente. Os precipitados formados
foram entdo lavados para remover ions residuais dos compostos. Finalmente, os precipitados foram secos a
100 °C e moidos em almofariz. Para a sintese do composito MgFe>Os/Biochar, o mesmo processo descrito
acima para a sintese da ferrita foi realizado, adicionando uma quantidade de biochar no processo. Propor¢des
de 1:3, 1:1 e 3:1 entre ferrita e biochar foram preparadas, denomidas de MFO1BC3, MFO1BC1 e MFO3BC(Cl,
respectivamente.

A caracterizagdo dos materias sintetizados foi realizada por difra¢do de raios-X (DRX), microscopia eletronica
de varredura (MEV) e UV-vis equipado com uma esfera de integragdo para registrar o espectro de refletancia
difusa a fim de determinar a energia de band gap das amostras.

Para os experimentos fotocataliticos, foi preparada uma solugido de corante tartrazina (10 mg L™'). Para cada
reagdo, foram separados 100 mL da solug@o de corante. O pH da solugdo foi ajustado para 3. Em seguida, 1 g
L' de fotocatalisador foi adicionado a 100 mL de solugdo de corante, que foi agitada magneticamente na
auséncia de luz para atingir o equilibrio de adsor¢do entre o corante e o fotocatalisador. Este ponto foi
utilizado para o inicio do PFF, que se caracterizou pela adi¢do de 100 pL de H20: e exposi¢ao a irradiagdo da
lampada. A reducdo da cor da solugdo dos corantes foi monitorada por medi¢des de absorbancia em
espectrofotometro UV-Vis (Martrazina= 427 nm). Aliquotas foram coletadas a cada 15 minutos por 1 hora e
centrifugadas. Para os testes de reciclo, foram realizados experimentos ciclicos em que, apos cada ciclo, o
composito foi recuperado, lavado, filtrado e seco em estufa para o proximo ciclo. Foram ainda, conduzidos
experimentos com capturadores de radicais: IPA, BQ e EDTA sdo capturadores de espécies reativas *OH, Oz
e h', respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSOES

As analises de DRX, mostram as fases cristalinas e amorfas dos materiais sintetizados (Figura 1). O pico

amorfo com intensidade maxima em torno de 28 = 25,00° ¢ atribuido ao biochar, que ¢ bem caracteristico de
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um material contendo carbono amorfo (CHAKHTOUNA et al., 2023). A Figura 1 mostra ainda que a
MgFe20O4 apresenta boa cristalizagdo. A estrutura pode ser indexada como uma estrutura espinélio cubica
monofasica (JCPDS: 73—-1720) com os planos (220), (311), (400), (422), (511) e (440) correspondentes aos
seguintes angulos de difragao: 20 = 30,21°; 34,47°; 45,12°; 60,47° e 63,91° respectivamente (KUMAR et al.,
2023). Os compositos MgFe>O4/Biochar apresentaramos os picos do biochar ¢ da MgFe20O4, porém em menor
intensidade.
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Figura 1: DRX dos fotocatalisadores.

Através das imagens de MEV (Figura 2) podemos observar que a morfologia da ferrita MgFe.Os pura
apresenta particulas aglomeradas, o que pode estar relacionado as suas propriedades magnéticas. Por outro
lado, o biochar apresentara uma estrutura irregular e porosa, que ¢ uma estrutura tipica de materiais
carbonaceos de residuos vegetais (PI et al., 2019). Podemos observar ainda, que as particulas das ferritas
foram uniformemente suportadas na superficie do biochar. E possivel verificar que conforme aumenta a
proporg¢ao de ferrita sobre o biochar, maior ¢ a sua intensidade nas micrografias, indicando que compdsitos de
diferentes propor¢des foram formados. Acredita-se que o biochar seja capaz de dificultar a agregagdo das
particulas das ferritas devido a interagdo entre as particulas de ferrita com os grupos funcionais presentes na
superficie dos biochars (LAI et al., 2019).
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Figura 2: MEV dos fotocatalisadores. (a) Biochar; (b) MgFe:04; (c) MFO1BC3; (d) MFO1BC1; e
(e) MFO3BCl.

A energia de band gap, obtida a partir da equacdo de Kubelka-Munk para a MgFe,Os foi de
aproximadamente 1,90 eV, este valor estda de acordo com resultados encontrados na literatura. Os
resultados da Tabela 1, mostram que apés a formagdo dos compositos, a energia de band gap diminui. E
importante notar que quanto menor a energia de band gap, mais facilmente os elétrons da banda de
valéncia sdo excitados para a banda de condug@o, o que ¢ favoravel ao progresso fotocatalitico.

Tabela 1: Energia de band gap dos fotocatalisadores.

Fotocatalisador Band gap (eV)
MgFexO4 1,90
MFOI1BC3 1,52
MFOI1BCl1 1,34
MFO3BCl1 1,44

Na Figura 3 podemos observar os testes realizados com os fotocatalisadores sintetizados nesse trabalho, bem
como a fotolise, utilizando somente o biochar, H>O2 e biochar/H>O». Podemos ver na Figura 3 que
experimentos de fotdlise, H>Oz, biochar e biochar/ H>O2 nio foram eficazes para a remog¢ao da cor do corante
tartrazina. A ferrita MgFe2Oa pura, obteve eficiéncia de 52%. Por outro lado, os compdsitos MFO3BCI1 e
MFOI1BC1 obtiveram melhores eficiéncias em relagdo a ferrita pura, 86 e 100%, respectivamente. Essa
melhora na atividade fotocatalitica usando os compositos pode ser atribuida & menor taxa de recombinagdo
entre os pares e/h*, a menor agregacdo da ferrita, devido a interagdo das particulas de ferrita com os grupos
funcionais encontrados na superficie do biochar, ¢ a diminuigdo da energia do band gap (WELTER et al.,
2022).
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Figura 3: Processo foto-Fenton utilizando os fotocatalisadores sintetizados para tratamento de aguas
residuais contendo tartrazina.

A reciclagem dos fotocatalisadores ¢ um fator importante quando se aplica o PFF para remover poluentes
organicos de aguas residuais e também para avaliar a qualidade e estabilidade do processo (SALEH; TAUFIK,
2019). Cada experimento foi feito sob as mesmas condi¢des e foram realizadas 8 repeti¢des. De acordo com a
Figura 4, ap6s a primeira reagdo, a remo¢ao do corante apresentou uma diminui¢do gradual minima apds cada
ciclo. A reducdo da eficiéncia de remogao dos poluentes durante o teste de reciclagem pode ser explicada pela
possivel lixiviagdo e envenenamento do constituinte ativo do fotocatalisador. Os sitios ativos podem ser
parcialmente cobertos por alguns intermediadrios formados durante o processo de reagdo fotocatalitica,
resultando em uma redugdo dos sitios ativos acessiveis. Assim, os resultados sugerem que o fotocatalisador
sintetizado nesse estudo possui um desempenho de reciclabilidade satisfatorio, pois a diminui¢do da sua
eficiéncia no PFF apos oito reciclagens foi muito pequena.
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Figura 4: Investigacio do reciclo do compésito fotocatalisador MFO1BC1.
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CONCLUSOES

ABES

A ferrita MgFe204 pura, obteve eficiéncia de 52% para a remogao da cor do corante tartrazina. Por outro lado,
os compositos MFO3BC1 e MFO1BCI1 obtiveram melhores eficiéncias em relagdo a ferida pura, 86 ¢ 100%,
respectivamente, no mesmo periodo de tempo. Essa melhora na atividade fotocatalitica usando os compositos
pode ser atribuida a menor taxa de recombinagéo entre os pares e/h*, & menor agregacdo das ferritas, devido a
interagdo das particulas de ferrita com os grupos funcionais encontrados na superficie dos biochars, ¢ a
diminuigdo da energia de band gap. Esses resultados foram encontrados utilizando condigdes experimentais ja
investigadas na literatura e que obtiveram bons resultados na remogao de poluentes em meio aquoso utilizando
o PFF: pH 3, 100 pL de H2O2¢e 1 g L de fotocatalisador. Através de testes de reciclo, foi possivel observar
que apos a primeira reagdo, a remocao dos corantes apresentou uma diminui¢do gradual minima apods cada
ciclo. De forma geral, os resultados sugerem que o fotocatalisador que obteve melhor desempenho na remogao
de tartrazina (MFO1BCl) possui um desempenho de reciclabilidade satisfatorio, pois a diminui¢do da sua
eficiéncia no PFF apos oito reciclagens foi muito pequena. Esses resultados sdo muito satisfatorios, pois poder
reutilizar um fotocatalizador em processos de remogao da cor de corantes, o torna mais atraente, uma vez que
isso faz com que o processo se torne menos custoso e evita a geracao de enormes quantidas de residuos a base
de ferro.

Para trabalhos futuros, pretende-se investigar os subprodutos gerados apds o tratamento, utilizando testes de
toxicidade e/ou cromatografia, uma vez que se sabe que os subprodutos gerados no PFF podem ser mais
perigosos que o poluente original. Outro estudo futuro, ¢ a investigacdo da remocdo de outros tipos de
poluentes, como farmacos, por exemplo.
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