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RESUMO

Os herbicidas sdo amplamente utilizados no controle de plantas invasoras, mas seus residuos e
produtos de degradacdo podem contaminar o ambiente, afetando tanto organismos ndo-alvo
quanto a biodiversidade. Entre esses compostos, o 2,4-D e o picloram tem recebido destaque
devido a sua toxicidade, persisténcia no solo e alta mobilidade, tornando imprescindivel o
desenvolvimento de métodos eficientes para sua remocgao de solos, dgua e sedimentos. Os
fotocatalisadores de TiO», por exemplo, fornecem descontaminacdo rapida e eficiente de
matrizes contaminadas por pesticidas. Entretanto, enfrentam problemas relacionados a
recuperacdo e eficiéncia catalitica consideravel apenas sob irradia¢do ultravioleta. Nesse
sentido, materiais a base de carbono, como os biocarvdes, tém recebido atencdo especial na
formagdo de catalisadores combinados com fotocatalisadores, como o TiO,, melhorando a
performance de remog¢ao de contaminantes e favorecendo o reuso do material. Nesse contexto,
este trabalho avalia a utilizacdo de biocarvdes oriundos de bagaco de cana-de-acucar obtidos
em diferentes temperaturas de pirdlise como materiais suportes para o TiO2 na remogado dos
herbicidas 2,4-D e picloram de meio aquoso. O catalisador de melhor desempenho de remocao
para os herbicidas (BDT900) foi preparado pela mistura do biocarvao obtido na temperatura de
900 °C (BC900) com o TiO,. Para este catalisador, a microscopia eletronica de varredura
revelou a impregnacao de TiO; sobre as cavidades na superficie do biocarvao. A espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier mostrou a formagao de ligagdes C=C associadas
a anéis aromaticos no biocarvao, resultantes das estruturas grafiticas geradas durante o processo
de pirdlise em condicdes de alta temperatura. O uso de banho ultrassonico no preparo do
catalisador mostrou-se eficaz em aumentar a capacidade de adsor¢do do biocarvao, devido a
desobstrucdo de poros e cavidades da estrutura carbonacea. Isso contribuiu para que a adsor¢ao
dominasse sobre os processos fotocataliticos de remo¢ao na primeira hora de aplicacdo do
material sob a incidéncia de radiacdo UV-C. Os estudos cinéticos de degradagdo do picloram e
2,4-D pelo BDT900 mostraram uma eficiéncia de remocao superior a 89% em um periodo de
6 horas sob incidéncia de luz UV-C. A mistura dos s6lidos precursores BC900 (ap06s sonicacao)
+ TiO2 apresentou uma capacidade de remocao global dos herbicidas semelhante a obtida pelo
catalisador BDT900, sugerindo pouco sinergismo na a¢cdo do BDT900 em relagao ao processo
de fotodegradacdo. Entretanto, a extensdo dos processos adsortivos e fotocataliticos foram
alteradas devido aos efeitos de alteracao no nimero de sitios de adsorgao ¢ alteragdo na absor¢ao
efetiva de luz pelo fotocatalisador. Por outro lado, o reuso do catalisador foi favorecido em
relacdo ao da mistura de precursores, com facilidade no processo de separacao do material por
decantacdo. Essas descobertas mostram o potencial do BDT900 como excelente material
adsorvente e fotocatalisador para a remedia¢do de d4gua contaminada com 2,4-D e picloram.

Palavras-chave: Remediacao; Fotocatélise; Adsor¢ao; Fotodegradagao.



ABSTRACT

Herbicides are widely used for controlling invasive plants, but their residues and degradation
products can contaminate the environment, affecting non-target organisms and biodiversity.
Among these compounds, 2,4-D and picloram stand out due to their toxicity, persistence in soil,
and high mobility, making the development of efficient methods for their removal from soil,
water, and sediments essential. TiO- photocatalysts, for example, provide rapid and efficient
decontamination of matrices contaminated with pesticides. However, they face challenges
related to recovery and significant catalytic efficiency only under ultraviolet irradiation. In this
context, carbon-based materials, such as biochars, have gained special attention in the
development of catalysts combined with photocatalysts like TiO2, improving contaminant
removal performance and facilitating material reuse. This study evaluates the use of biochars
derived from sugarcane bagasse obtained at different pyrolysis temperatures as support
materials for TiO: in the removal of 2,4-D and picloram herbicides from aqueous media. The
catalyst with the best herbicide removal performance (BDT900) was prepared using the biochar
BC900, obtained at 900 °C. For this catalyst, scanning electron microscopy revealed the
impregnation of TiO: into the cavities on the biochar surface. Fourier-transform infrared
spectroscopy indicated the formation of C=C bonds associated with aromatic rings in the
biochar, resulting from graphitic structures generated during the high-temperature pyrolysis
process. The use of ultrasonic treatment during catalyst preparation effectively increased the
biochar's adsorption capacity by clearing pores and cavities in the carbonaceous structure. This
enhancement contributed to adsorption dominating over photocatalytic removal processes
during the first hour of catalyst application under UV-C irradiation. Kinetic studies on picloram
and 2,4-D degradation using the BDT900 catalyst demonstrated a removal efficiency exceeding
89% within 6 hours under UV-C light. The mixture of BC900 precursors (after sonication) +
TiO: showed a global herbicide removal capacity similar to that of the BDT900 catalyst,
suggesting limited synergy in the catalyst formation regarding the photodegradation process.
However, the extent of adsorptive and photocatalytic processes was altered due to changes in
the number of adsorption sites and the effective light absorption by the photocatalyst. On the
other hand, the reuse of the catalyst was more favorable than the mixture, given the ease of
material decantation. These findings highlight the potential of BDT900 as an excellent
adsorbent and photocatalyst for remediating water contaminated with 2,4-D and picloram.

Keywords: Remediation; Photocatalysis; Adsorption; Photodegradation.



INDICADORES DE IMPACTO

O trabalho apresenta uma alternativa sustentavel e eficiente para a remediacdo de aguas
contaminadas com herbicidas 2,4-D e picloram, utilizando um catalisador baseado em
biocarvao (BC900) combinado com TiO, (BDT900). Este material demonstrou remocao
superior a 89% dos herbicidas em 6 horas sob radiagao UV-C, indicando sua alta eficiéncia em
processos combinados de adsor¢do e fotocatalise. O uso de biocarvdes oriundos de bagago de
cana-de-agtcar, um residuo abundante da agroindustria, como suporte para o TiO, promoveu o
reaproveitamento de residuos, contribuindo para a economia circular. A preparagao do material
com o uso de banho ultrassonico melhorou sua capacidade adsortiva ao desobstruir poros no
biocarvao. Além disso, o material apresentou vantagens em termos de recuperagao e reuso, com
facilidade na separagdo por decantagdo, o que reforca sua aplicabilidade pratica. Os resultados
possuem impactos tecnologicos significativos ao propor uma solugdoinovadora e acessivel para
o tratamento de 4aguas contaminadas, alinhando-se aos Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS), como o ODS 6 (Agua Potavel e Saneamento) ¢ o ODS 12 (Consumo e
Producdo Responsaveis). Socialmente, o uso do compdsito pode beneficiar comunidades rurais
e urbanas expostas a contaminantes, reduzindo os riscos a saide humana e ao meio ambiente.
Do ponto de vista econdmico, o aproveitamento de residuos agricolas contribui para a reducao
de custos na producdo do material, enquanto culturalmente o trabalho promove a
conscientizacdo sobre a importancia da sustentabilidade e da inovagdo no enfrentamento de
problemas ambientais. Essas caracteristicas destacam o potencial do BDT900 como uma
ferramenta estratégica na mitiga¢do de impactos ambientais e na promog¢do da qualidade de

vida em territorios vulneraveis.



IMPACT INDICATORS

The work presents a sustainable and efficient alternative for the remediation of water
contaminated with the herbicides 2,4-D and picloram, using a biochar-based composite
(BC900) combined with TiO> (BDT900). This composite demonstrated removal rates
exceeding 89% of the herbicides within 6 hours under UV-C radiation, indicating its high
efficiency in combined adsorption and photocatalysis processes. The use of biochar derived
from sugarcane bagasse, an abundant agro-industrial residue, as a support for TiO> promoted
waste reuse, contributing to the circular economy. The preparation of the composite using
ultrasonic treatment improved its adsorptive capacity by unblocking pores. Moreover, the
material showed advantages in terms of recovery and reuse, with easy separation via
decantation, reinforcing its practical applicability. The results have significant technological
impacts by proposing an innovative and accessible solution for the treatment of contaminated
water, aligning with the Sustainable Development Goals (SDGs), such as SDG 6 (Clean Water
and Sanitation) and SDG 12 (Responsible Consumption and Production). Socially, the use of
the composite can benefit rural and urban communities exposed to contaminants, reducing risks
to human health and the environment. Economically, the reuse of agricultural residues
contributes to cost reductions in material production, while culturally, the work raises
awareness about the importance of sustainability and innovation in addressing environmental
challenges. These characteristics highlight the potential of BDT900 as a strategic tool in

mitigating environmental impacts and promoting quality of life in vulnerable territories.
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1 INTRODUCAO

Os pesticidas sdo compostos quimicos utilizados na agricultura para controlar pragas
agricolas que podem ser destrutivos para as mais diferentes culturas (Trivedi et al., 2019). Nesse
contexto, os herbicidas tém sido amplamente empregados para o controle quimico de plantas
invasoras, que podem causar danos significativos as culturas se multiplicadas de maneira
descontrolada. Os efeitos negativos da sua presenca em lavouras incluem a competi¢do que
exercem por recursos limitados, aumento do custo de producdo, dificuldade de colheita,
depreciacdo da qualidade do produto, hospedagem de pragas e doencas, e diminui¢do do valor
comercial das areas cultivadas. Estima-se que as perdas ocasionadas pelas plantas invasoras
podem chegar a mais de 90%, sendo estas perdas em média de 13 a 15% na produgdo de graos
(EMBRAPA, 2023). Dessa forma, o uso de herbicidas no controle de plantas invasoras torna-
se indispensavel, representando mais de 50% dos produtos fitossanitarios utilizados na
agricultura do Brasil.

No entanto, o elevado consumo de herbicidas pelo setor agricola, que totalizou 719,5
mil toneladas de ingredientes ativos em 2021, apresenta sérios desafios ambientais. Varios
desses produtos contém principios ativos que possuem longa meia-vida, alta mobilidade e
estabilidade quimica nos solos, o que resulta em sua disseminagcdo em diversas matrizes
ambientais, incluindo corpos hidricos. Como consequéncia, surgem efeitos adversos em
organismos nao-alvo, gerando inumeros danos a biodiversidade em geral. Além disso, o
aumento dos niveis de herbicidas nocivos acumulados nas culturas e forragens afeta
negativamente a satide humana e dos animais de produg@o. Determinados herbicidas, como o
picloram e o 2,4-D, tém sido associados a potenciais riscos a saide, podendo ser considerados
carcinogénicos e biotoxicos para os organismos vivos (Salla et al., 2019). Em particular, o 2,4-
D tem sido vinculado ao desenvolvimento de doencas neurodegenerativas, como o Parkinson e
até mesmo ao autismo, conforme apontado por Tanner et al. (2009) e Romén (2007) em seus
estudos.

Para solucionar esses problemas, diversas técnicas tém sido aplicadas na remocao de
herbicidas da agua, incluindo a degradacdo fotocatalitica (Golshan et al., 2018) e a adsorcao
(Boruah et al., 2017). A adsor¢do, em particular, tem se destacado por sua ampla utilizagao
devido a sua praticidade e custo acessivel (Mojiri et al., 2020). Entre os materiais adsorventes
disponiveis, os biocarvdes tém despertado interesse na comunidade cientifica, dada sua

capacidade unica de melhorar a qualidade do solo e de atuar na remogao de pesticidas nesses
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ambientes (de Souza e Ferreira, 2024). Essa dupla funcionalidade torna os biocarvdes uma
opcdo promissora para a mitiga¢do dos problemas associado aos herbicidas, contribuindo para
a prote¢do dos recursos hidricos e a preservagdo da satide humana e dos ecossistemas.

No entanto, os métodos convencionais de adsor¢@o apresentam algumas limitacdes na
remocdo de pesticidas, como a baixa capacidade de adsor¢do, seletividade limitada e
regeneracdo ineficiente dos adsorventes, o que impulsiona a comunidade cientifica a
desenvolverem materiais funcionalizados avang¢ados (Rasheed ez al., 2021). Essas modifica¢des
tém impacto direto nas propriedades do biocarvao, ampliando sua aplicabilidade para uma vasta
gama de poluentes (Hamid ef al., 2022). Assim, o desenvolvimento de fotocatalisadores que
utilizam tecnologia verde oferecem uma abordagem ecoldgica e econdmica para degradar
pesticidas. Entre os fotocatalisadores conhecidos, o dioxido de titdnio (TiO>) se destaca por sua
estabilidade e capacidade de degradar diversos poluentes organicos quando exposto a luz
(Fujishima et al., 2000). No entanto, uma limitagao significativa do TiO: € sua ativagdo restrita
a presenca de luz ultravioleta (Shan et al., 2020; Xie et al., 2019). Além disso, o processo de
recuperacdo do TiO: apresenta desafios consideraveis, uma vez que pode envolver multiplas
etapas, como autoclavagem, decantacdo assistida por gravidade e centrifuga¢do. Cada uma
dessas etapas pode acarretar complicagdes, incluindo a recuperacio incompleta do catalisador,
o risco de contaminagdo adicional e a reducdo da fotoatividade dos fotocatalisadores de TiO-
durante o reuso (Fernandez-Ibafnez et al., 2003; Bockenstedt et al., 2021).

Para superar essa limitacdo e aprimorar o tratamento de efluentes, esforgos tém sido
direcionados para incorporar fotocatalisadores ativos de TiO: em matrizes durdveis e
ecologicamente corretas. Nesse contexto, a impregnacdo de didxido de titdnio em biocarvoes
surge como uma abordagem atrativa, combinando as propriedades fotocataliticas do primeiro
com a capacidade adsortiva do segundo em um efeito que pode ser sinérgico. Estudos tém
demonstrado que os compdsitos (materiais formados pela combinagdo de dois ou mais
componentes distintos que, juntos, apresentam propriedades aprimoradas em relacdo aos
materiais precursores) de biocarvao-TiO, apresentam propriedades superiores em termos de
atividades Opticas, elétricas, mecanicas e térmicas, gracas aos efeitos sinérgicos do biocarvao e
do TiO> (Lisowski et al., 2018). Compositos formados por biocarvoes e TiO>
(biocarvao@TiOz) tém sido reportados por sua eficiéncia na remogdo de diversas classes de
poluentes. Entre esses poluentes, destacam-se corantes provenientes da industria téxtil em aguas
residuais (Fazal et al., 2020; Lu et al., 2019), bactérias como Escherichia coli em aguas pluviais
(Xie et al.,2022), herbicidas como o glifosato em sistemas aquosos (Le et al., 2021) e farmacos,

como o diclofenaco (Lazarotto et al., 2020). Portanto, a estratégia de se utilizar biocarvoes
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como suporte para TiO mostra-se promissora para mitigar os desafios da poluicdo por
herbicidas e elevar o desempenho dos materiais no tratamento de efluentes, proporcionando
uma solugdo eficaz e ambientalmente sustentavel para a remog¢do e degradacdo destes
compostos.

E importante esclarecer que o termo compésito é utilizado em diversas referéncias na
literatura referindo-se a catalisadores que empregam o biocarvao como suporte para o TiO2. Em
muitos desses trabalhos, o termo ¢ adotado mesmo sem a comprovagdo da existéncia de
propriedades aprimoradas da mistura de materiais em relacdo aos materiais isolados, sendo
assim aplicado de forma generalizada para descrever materiais combinados. Neste trabalho, o
termo catalisador foi preferido a composito, onde o biocarvao foi utilizado como suporte para
o TiO2, e os resultados sdao discutidos a luz da interagdo entre os dois materiais, mantendo o
foco nas suas aplicagdes como catalisador.

Nas pesquisas voltadas para a remocdo e degradagdo de herbicidas em meio aquosos,
apesar de o dioxido de titanio se destacar como um fotocatalisador eficaz (Fiorenza et al., 2020;
Marien et al., 2019), até a data de publicacdo dessa dissertacdo nenhum trabalho utilizando
catalisador a base de biocarvao e TiO; na degradagdo de picloram e 2,4-D foi publicado. Além
disso, apesar dos avangos na utilizacao desses catalisadores para outros tipos de contaminantes,
a literatura cientifica quase que em sua totalidade ndo compara a capacidade de
remocao/degradacdo dos catalisadores em relacdo ao desempenho de seus precursores, sendo
ainda pouco conhecido o mecanismo sinérgico, caso ele exista, pelo qual tais materiais t€ém
recebido atencdo. Essa escassez de trabalhos que reportam esse efeito comparativo, sinaliza
uma importante lacuna de pesquisa que pode ajudar no design de novos materiais funcionais

para remocao/degradacdo de herbicidas.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar o desempenho de catalisadores baseados na mistura entre biocarvao obtido do
bagacgo de cana-de-actcar e didxido de titdnio para a adsorcdo e fotodegradacao dos herbicidas

2,4-D e picloram.

2.2 Objetivos especificos

. Produzir biocarvdes de bagaco de cana-de-agucar sem tratamento em diferentes
temperaturas de pirdlise, e seus catalisadores com dioxido de titanio, utilizando o
método de ultrassom.

. Caracterizar os materiais obtidos utilizando analise espectroscopica vibracional na
regido do infravermelho (FTIR), espectroscopia por dispersdo de elétrons (EDS),
microscopia eletronica de varredura (MEV), anélise termogravimétrica (TGA), difracao
de raios-X (DRX) e andlises quimicas para determinacgdo do ponto de carga zero (PCZ);

. Avaliar o potencial de remocao e/ou fotodegradacio dos herbicidas 2,4-D e picloram
pelos materiais obtidos;

. Realizar estudos cinéticos de adsor¢ao/fotodegradacao dos herbicidas 2,4-D e picloram
pelos materiais de melhor desempenho;

. Avaliar a capacidade de reuso do material apds varios ciclos de aplicacdo na

adsorc¢ao/fotodegradacao.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Herbicidas

Os pesticidas sao compostos quimicos utilizados no setor agricola para matar, repelir e
controlar pragas, incluindo fungos, roedores, insetos e ervas daninhas (Trivedi et al., 2019).
Essas pragas podem ser destrutivas as culturas se multiplicadas de maneira descontrolada em
terrenos agricolas. Na cana-de-acucar, por exemplo, a presenga de plantas daninhas foi
confirmada na redug@o do teor de matéria fresca e agucar da cultura em até 80% (Carneiro et
al., 2020). A intensa interferéncia causada pelas plantas invasoras nas lavouras requer a adogao
de manejo integrado por meio de métodos culturais, fisicos, mecanicos e quimicos para garantir
que o maximo potencial de produtividade da cultura seja obtido. Portanto, os pesticidas sao
apreciados para descartar ou controlar pragas em areas de terras cultivadas, melhorando assim
a produtividade das culturas e, portanto, elevando o padrao de vida da populagdo mundial em
relacdo a disponibilidade de alimentos (Sanches-Neto et al., 2021).

Com base na natureza das espécies alvo, os pesticidas podem ser classificados em
fungicidas, raticidas, herbicidas e inseticidas (Foong et al., 2020). Dentre eles, os inseticidas e
herbicidas s3o os mais reconhecidos e utilizados, que compartilham 29,5 e 47,5%
respectivamente, do consumo total de agrotoxicos (Rana et al., 2021). O comportamento desses
agroquimicos no ambiente ¢ um fendmeno dinamico e informagdes detalhadas sobre as reagdes
quimicas (degradacdo quimica, volatilizacdo, lixiviagdo, bioacumulagdo) permanecem
deficientes. Esses compostos podem atingir pogos, corregos, rios e lagos ou lixiviar através do
solo com a capacidade de alcangar e contaminar as dguas subterraneas (Gunti et al., 2020). O
uso de herbicidas tem preocupado a comunidade cientifica, devido a capacidade de alguns
desses compostos apresentarem alta persisténcia, mobilidade e propriedades nao
biodegradaveis para o ambiente, além de potencial atividade carcinogénica e de desregulador
endocrino para o corpo humano, mesmo em baixas concentragdes (Cheng et al., 2022).

Entre os herbicidas em uso, o acido piridinocarboxilico (acido 4-amino-3,5,6-
tricloropiridina-2-carboxilico), conhecido comercialmente como picloram, tem despertado a
aten¢do devido seu amplo uso no controle de ervas daninhas em culturas como do trigo, cevada,
cana-de-agtcar, aveia, milho e arroz (Barros et al., 2021). Este ¢ um produto quimico organico
sintético que pertence a familia das piridinas, possuindo um carater aniéonico no pH da maioria
dos solos e ambientes aquaticos (pKa = 2,3), o que faz com que a sua adsor¢ao pelas particulas

do solo seja muito baixa. Consequentemente, o picloram tem uma mobilidade de solo


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/fungicide
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/rodenticide
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/insecticide
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/picloram
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/pyridine
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extremamente alta e tem sido classificado como um herbicida com alto potencial de lixiviagao
(Marco-Brown et al., 2014).

Outro herbicida que tem despertado a atengao da comunidade cientifica ¢ o 2,4-D (4cido
2,4-diclorofenoxiacético). Devido ao baixo custo, a facil disponibilidade e a alta atividade
herbicida, o 2,4-D ¢ considerado por uma parcela significativa de agricultores como
um agroquimico versatil para o controle de diversos tipos de plantas daninhas (Liang ef al.,
2022). Sua ampla aplicacdo associada a sua alta capacidade de lixiviagdo, biotoxicidade e
possivel atividade carcinogénica, resulta em diversos impactos negativos a satde animal e
humana, estando presente na lista prioritaria de poluentes da Agéncia de Protecdo Ambiental
dos EUA (USEPA). A estrutura molecular das formas protonadas dos herbicidas picloram e

2,4-D ¢ apresentada na Figura 1.

Figura 1- Representagdo das estruturas moleculares dos herbicidas picloram (a) e 2,4-D (b)
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Fonte: Sigma-aldrich (2023).

A frequéncia no uso dos herbicidas picloram e 2,4-D e suas capacidades de mobilidade
no perfil do solo aumentam os riscos ambientais de contaminacdo das dguas subterraneas e,
consequentemente, ameagcam a saude humana e o ecossistema. Portanto a contaminacio das
aguas subterraneas apresenta riscos potenciais para a saide humana e os ecossistemas, visto
que a exposicdo ao herbicida pode estar associada a doengas cronicas, como cancer, imunidade
disfuncional e distirbios neurodegenerativos (Barros et al., 2021). O mesmo cendrio se aplica
ao 2,4-D, uma vez que aplicado diretamente no solo ou pulverizado nas culturas, atinge
facilmente os corpos d’agua, seja por escoamento superficial, infiltragdo, lixiviagdo ou
percolagdo do solo, tornando-se um problema de cunho ambiental e de saide humana (Zuanazzi

et al., 2020).


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/leaching
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/percolation
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A remocdo e degradacdo de herbicidas ¢ um processo importante que influencia no
destino dos produtos quimicos em ambientes de solo e dgua. Além disso, sdo produtos quimicos
com alta mobilidade, podendo lixiviar para adguas superficiais e subterraneas, representando
ameagas potenciais para organismos ndo visados (Yavari et al., 2019). Esses fatores tornam
necessario a contenc¢do/inativacdo dos herbicidas, visto seus provaveis riscos para 0 meio

ambiente e organismos vivos.

3.1.1 Mercado e regulamentagoes

Considerando o exposto na se¢do anterior, informagdes sobre as quantidades de
agrotoxicos usados e suas tendéncias ao longo do tempo podem auxiliar na tomada de decisdes
regulatorias, no direcionamento da fiscalizagdo e em decisdes sobre investimentos, estudos e
pesquisas para registro de alternativas menos impactantes ou mesmo solu¢des que visem evitar
a contaminacdo de ecossistemas pelos herbicidas.

De acordo com o artigo 41 do Decreto n°® 4.074, de 4/1/2002, as empresas de produtos
agrotoxicos, componentes e afins registrados no Brasil tem que apresentar anualmente aos
orgdos federais competentes pelo controle e fiscalizacdo dessas substancias, relatorios sobre as
quantidades produzidas, importadas, exportadas e comercializadas destes produtos (IBAMA,
2022). Esses relatorios permitem o acompanhamento de natureza comercial, por tipo de
ingrediente ativo e classe de uso no controle de pragas e doencas na agricultura, além de
subsidiar a realizacdo de estudos e as tomadas de decisoes.

A Lei Federal n® 7.802/1989 estabelece que os agrotdxicos somente poderdo ser
produzidos, manipulados, importados, exportados, comercializados e utilizados no territério
nacional se previamente registrados no o6rgdo federal competente, atendidas as diretrizes e
exigéncias dos 6rgaos federais responsaveis pelos setores de agricultura, saude e meio ambiente
(IBAMA, 2022). Conforme disposto no inciso II, Artigo 7° do Decreto n® 4.074/2002, que
regulamenta a referida Lei, cabe ao Ministério do Meio Ambiente realizar a avaliacdo ambiental
dos agrotoxicos, seus componentes e afins, estabelecendo suas classificagdes quanto ao
potencial de periculosidade ambiental (PPA). Por meio do inciso viii artigo 2° do anexo i
do decreto n°® 8.973/2017, delegou-se ao IBAMA (Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis) a competéncia para realizar a analise, registro e controle de
agrotoxicos, seus componentes e afins.

O IBAMA, através da combinagao de dados de solubilidade, volatilidade, constante de

Henry, pressdo de vapor, dentre outros, consegue estimar o comportamento dos produtos


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/decreto/2002/d4074.htm#_blank
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/decreto/2002/d4074.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2015-2018/2017/Decreto/D8973.htm
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agrotoxicos em diferentes compartimentos ambientais (ar, solo e agua) e classifica-los de
acordo com o potencial de periculosidade ambiental. Portanto, o sistema de classificagdo quanto
ao PPA consiste num “ranqueamento”, que classifica o agrotdxico como pertencente as
seguintes classes: classe i — produto altamente perigoso ao meio ambiente; classe ii — produto
muito perigoso ao meio ambiente; classe iii — produto perigoso ao meio ambiente; classe iv —
produto pouco perigoso ao meio ambiente. Mediante essa classificagdo, tanto o herbicida 2,4-
D quanto o picloram, recebem a classificacdo ambiental iii.

De acordo com os dados de 2021, 194 empresas titulares de registro de produtos
agrotoxicos enviaram ao IBAMA, os relatorios de Producao, Importacdo, Comercializacio e
Exportagdo de Agrotoxicos, referentes as quantidades produzidas, importadas, exportadas e
vendidas desses produtos. Esses relatorios, constituem documentos auto declaratdrios a serem
entregues semestralmente ao IBAMA, por empresas importadoras, exportadoras, produtoras e
formuladoras de agrotéxicos, em atendimento ao artigo 41 do Decreto n® 4.074/2002 (IBAMA,
2022).

Em 2021, a venda total de produtos formulados foi de 720,87 mil toneladas de
ingredientes ativos (Figura 2), o que representa um aumento de 5,03% em relagdo ao ano
anterior (686,35 mil toneladas). Contudo, destaca-se que nem todos os produtos que obtiveram
registro sdo de fato comercializados. Em 2021, do total de 2.962 Produtos Formulados, apenas
1.379 (46,56%) produtos foram comercializados e 1.510 (50,98%) produtos ndo foram
movimentados (zero producdo, importagdo, exportacao, vendas) (IBAMA, 2022).

Para os produtos “Quimicos e Bioquimicos”, as vendas em 2021 foram de 719,5 mil
toneladas de ingredientes ativos, dos quais 407,46 mil toneladas compdem os herbicidas. Dentre
os produtos “Quimicos e Bioquimicos”, os ingredientes ativos mais comercializados no pais
foram: glifosato e seus sais; 2,4-D; mancozebe; atrazina; acefato; malationa; cletodim; enxofre

e S-metolacloro (IBAMA, 2022).
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Figura 2 — Agrotdxicos comercializados no Brasil entre 2010 e 2021: Toneladas de ingredientes
ativos presentes em produtos formulados.
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Fonte: IBAMA (2022).

Os herbicidas representam 56,63% dos produtos fitossanitarios aplicados durante o
plantio de diferentes culturas no Brasil, incluindo o 2,4-D e o picloram (IBAMA, 2021). Os
principais mercados para ambos os herbicidas sdo os paises desenvolvidos e em
desenvolvimento com vocacao agricola. No Brasil, por exemplo, de acordo com os dados do
IBAMA (Instituto Brasileiro do Meio Ambiente) o 2,4-D foi o segundo agrotéxico mais
vendido no pais em 2021 (atrds apenas do glifosato), com 63,18 mil toneladas. Ja o picloram
comercializou 4,7 mil toneladas como ingrediente ativo (IBAMA, 2022). Nos EUA, o custo
anual estimado de comercializacdo do 2,4-D aproxima-se de 57 milhdes de dolares (Zuanazzi
et al.,2020). Na China, a producao de 2,4-D em 2010 atingiu a marca de 40.000 toneladas (Liu
etal., 2013).

Recentemente, houve um aumento mundial no uso do 2,4-D em culturas de soja, milho
e trigo, devido ao desenvolvimento de novas culturas geneticamente modificadas resistentes a
esse agrotoxico (Zuanazzi et al., 2020). E importante destacar que as culturas resistentes ao 2,4-
D foram registradas pela US-EPA em 2014 (EPA Registration Number 62719-649; Decisao n°
457755), permitindo sua aplicagdo de forma mais ampla na agricultura. Portanto, por se tratar
de uma molécula com alta mobilidade, altamente biotoxica e cancerigena, o 2,4-D esta na lista
prioritaria de poluentes da Agéncia de Protegdo Ambiental dos EUA (US-EPA) (Freitas ef al.,

2022). A OMS ap6s investigar as consequéncias do herbicida 2,4-D, definiu uma concentragdo


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/genetically-modified-organism
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maxima de 70 pg L' na d4gua para consumo (Izanloo et al., 2019). No Brasil, o uso do herbicida
2,4-D (4cido 2,4-diclorofenoxiacético) ¢ permitido, mas com novas restricdes para proteger os
trabalhadores rurais. A ANVISA estabeleceu limites de exposi¢do e intervalos de seguranca
entre a aplicacdo e o reingresso dos trabalhadores nas areas tratadas, além de limitar a dose
maxima de aplicacdo a 1,7 kg/hectare em pulverizagdes manuais. O produto, amplamente
utilizado na agricultura, ¢ considerado seguro para o consumo humano, com baixos niveis de
residuos em alimentos e dgua, porém exige cuidados especificos na aplicagdo no campo. Para
o consumo humano, a quantidade maxima permitida de 2,4-D na agua potavel ¢ de 30
microgramas por litro (30 pg L!). Esse limite foi estabelecido pela Portaria de Consolidagdo n°
5/2017 do Ministério da Satde, que trata dos padrdes de potabilidade da agua (ANVISA).

No Brasil, o uso do herbicida picloram ¢ regulamentado por um conjunto de legislagdes
que visam garantir a seguranca ambiental e a saude. A Lei n® 7.802/1989, complementada pelo
Decreto n° 4.074/2002, estabelece diretrizes para o controle de agrotoxicos, exigindo o registro
de cada produto junto ao Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), além
de avaliagdo toxicoldgica e ambiental pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) e pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA). A Instru¢do Normativa Conjunta ANVISA/IBAMA/SDA n° 2/2008 define os
critérios de uso e os limites maximos de residuos (LMR) de picloram em alimentos. A
quantidade permitida para aplicacdo varia de acordo com a formulacdo e a cultura agricola,
sendo especificada no rotulo de cada produto, conforme a Instru¢do Normativa n® 42/2010, com
a dose maxima comumente variando entre 240 g e 480 g de ingrediente ativo por hectare. Essas
dosagens devem ser rigorosamente seguidas para minimizar os riscos de contaminagdo
ambiental e garantir a seguranca no uso agricola. O limite maximo permitido para o Picloram
na agua de consumo humano no Brasil é de 400 pg L', conforme regulamentado pela Anvisa
e o Ministério da Saude. Esse valor faz parte das normas que estabelecem os padrdes de
potabilidade da agua, assegurando que a exposi¢do a essa substancia ndo cause danos a satde

publica.
3.1.2 2,4-D e picloram: toxicidade e problemas ambientais

O termo herbicida foi amplamente adotado apds a Segunda Guerra Mundial, quando os
Estados Unidos da América (EUA) descobriram o 2,4-D, um dos herbicidas mais vendidos e
populares das tltimas décadas (Giron-Navarro et al., 2021). Atribuido ao seu baixo custo, boa

seletividade e eficacia, atualmente o 2,4-D ¢ utilizado em diversas culturas, plantagdes florestais
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e para o cuidado de gramados e jardins no controle de plantas daninhas e gramineas de folha
largas (Njoku et al., 2015). Infelizmente, alguns estudos de impacto ambiental tém encontrado
efeitos adversos relacionados ao uso de produtos que contém 2,4-D.

Uma vez que o 2,4-D ¢ aplicado diretamente no solo ou pulverizado nas culturas, atinge
facilmente os corpos d'agua (Zuanazzi et al., 2020). Por ser uma molécula de elevada
polaridade, o 2,4-D e seus ésteres e aminas sdo bastante méveis em sistemas aquosos. A sua
baixa adsor¢do pelo solo também ¢ a razdo de sua ocorréncia generalizada nos ambientes
aquosos (Islam et al., 2018). Além disso, pode atingir os corpos d'dgua por escoamento
superficial ou por infiltragdo, lixiviacdo e percolagdo do solo, tornando-se um problema
ambiental ¢ de saide humana (Gaultier et al., 2008; Kearns et al., 2014; Sharecef, Shaw,
2008). Destaca-se também que o 2,4-D ¢ uma substdncia moderadamente persistente no
ambiente, com meia-vida entre 20 e 312 dias, dependendo das condi¢des ambientais (Walters,
2011). O elevado consumo de 2,4-D, que € de cerca de 50-100 L (dosagem média 806 g L)
por hectare, faz com que este seja um dos poluentes de d4gua mais frequentemente detectados
Xu et al., 2020).

Estudos tém demonstrado a capacidade de bioacumulacdo desse herbicida em
organismos nao alvos, expostos por um curto periodo (Fonseca et al., 2008; Kiljanek et al.,
2016). Em relagdo aos efeitos da exposicdo ao 2,4-D em diferentes organismos, estudos
apontam desregulacdo endocrina (Guerrero-Estévez; Lopez-Lopez, 2016), disturbios
reprodutivos (Pattanasupong et al., 2004), alteragdes genéticas (Lajmanovich et al., 2015) e
efeitos carcinogénicos (Loomis et al., 2015). Em humanos, o 2,4-D tem sido associado ao
desenvolvimento de doenga neurodegenerativa de Parkinson (Tanner et al., 2009) e autismo
(Romaén, 2007). Segundo a OMS, a dose letal mediana (DLso) de 2,4-D apds ingestdo oral ¢
em torno de 375 mg kg!' (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2010). De acordo com a
Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer, o 2,4-D estd no grupo 2B e ¢ considerado um
possivel carcindgeno devido a certas observagdes realizadas em humanos (IARC, 2015). Ha
também evidéncias de que esse composto induz estresse oxidativo, causando imunossupressao
devido a alta capacidade de absor¢do tanto apds a ingestdo quanto inalatoria (WORLD
HEALTH ORGANIZATION, 2003).

O herbicida picloram ¢ frequentemente utilizado para controlar plantas daninhas,
principalmente dicotiledoneas arbustivas ou arbdreas em pastagens (Yang et al., 2021). No
entanto, ¢ importante considerar os impactos ambientais associados ao uso desse herbicida. A
persisténcia prolongada do picloram no solo ¢ uma das principais preocupagdes ambientais.

Estudos tém demonstrado que o picloram apresenta um dos maiores periodos de atividade
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https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/percolation
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residual no solo em comparagdo aos demais herbicidas registrados no Brasil (Santos et al.,
2006). Sua persisténcia prolongada no solo impede o cultivo de diversas espécies agricolas nao
seletivas a curto e médio prazo (Procopio et al., 2008). Este herbicida ¢ lentamente
metabolizado por microrganismos e pela fotodegradagdo, resultando em um tempo de meia-
vida de aproximadamente 90 dias (Santos et al., 2006), o que significa que seus residuos podem
ser encontrados por até dois ou trés anos apds a aplicacdo em uma area (Passos et al., 2018,
2019). Além disso, devido a sua alta solubilidade em &gua, o picloram ¢ considerado um
herbicida com alto risco de contaminacdo de aguas subterraneas (Franceschi et al., 2019).
Estudos indicaram que quanto maior o tempo de permanéncia do herbicida no solo, maior o
risco de contaminagdo do lencol freatico (Bovey; Richardson, 1991).

A exposicdo excessiva ou inadequada ao herbicida picloram pode ter efeitos adversos a
sade humana. Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), a dose de
referéncia aguda (ARFD) para o picloram é de 0,3 mg kg' de peso corporal. Essa dose
representa a quantidade méaxima que pode ser ingerida em curto prazo (24 h) sem causar efeitos
agudos significativos. Para a d4gua de consumo humano, o critério derivado para o picloram ¢
de 1,4 mg L' (1400 pg L), com base na dose de referéncia de 0,2 mg kg™! dia! estabelecida
pela Agéncia de Prote¢cdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 2010). Por sua vez, a Unido
Europeia estabeleceu que a concentragdo maxima permitida de um agrotoxico individual na
agua de consumo humano nio deve exceder 0,1 ug L! (Unido Europeia, 1998). No contexto
brasileiro, a regulamentacdo da qualidade da dgua para consumo humano foi atualizada em
2021 pela Portaria GM/MS N° 888/2021. Essa portaria estabelece os procedimentos de controle
e vigilancia da qualidade da dgua. O picloram foi incluido na tabela de padrao de potabilidade
para substancias quimicas com risco a satde. De acordo com essa portaria, o valor maximo
permitido de picloram na dgua destinada ao consumo humano é de 60 ug L' (BRASIL, 2021).

E importante reconhecer que a maioria dos produtos quimicos ¢ composta por
formulagdes que contém vérias substincias, o que pode afetar significativamente a toxicidade
de cada componente. Por isso, ¢ necessario avaliar os efeitos toxicologicos das exposi¢des a
misturas quimicas para proteger a satide publica e o meio ambiente. Por exemplo, o Tordon ¢é
um herbicida que foi amplamente utilizado como arma quimica durante a Guerra do Vietna
(Oakes e Pollak, 1999). Este herbicida é composto pelos componentes quimicos 2,4-D e
picloram na propor¢ao 1:1 em massa. Houve repetidas alegagdes de homens que serviram na
guerra do Vietnd de que eles t€ém uma incidéncia aumentada de efeitos reprodutivos adversos

como resultado da exposi¢cdo quimica aqueles compostos (Oakes et al., 2002).
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Apesar dos avangos cientificos, pesquisas sobre a toxicidade desses herbicidas em
humanos ainda sdo escassas, o que resulta em incertezas significativas quanto a sua utilizagao
no setor agricola e seus impactos na saide humana. Embora existam dados disponiveis sobre
as concentragdes permitidas desses herbicidas no ambiente, hd uma lacuna de conhecimento

consideravel em relagdo aos potenciais riscos para a saide humana.

3.2 Métodos de remocao e degradacio de herbicidas

Devido a associacdo dos herbicidas a diversos impactos ambientais e sua presenga
constante nos ambientes, exigem-se técnicas de remediacdo urgentes para estes contaminantes.
Nesse cenario, as tendéncias de pesquisa se concentraram em diferentes abordagens para
mitigar os riscos de pesticidas no solo e na 4gua, incluindo remedia¢do quimica, conten¢do ou
imobilizacdo e biorremediagdo (Ogura ef al., 2021).

Atualmente, os métodos para remover poluentes do ambiente aquatico incluem métodos
fisicos, quimicos e bioldgicos (Crini & Lichtfouse, 2019). Os métodos quimicos incluem
principalmente os processos oxidativos avangados (POA), tais como ozondlise, Fenton e
fotocatalise. No entanto, os POA exigem condi¢des de reacao rigorosas, além de apresentarem
baixa estabilidade, elevados custos e serem propensos a gerar intermedidrios toxicos (Crini &
Lichtfouse, 2019). Os métodos bioldgicos apresentam como desvantagens as baixas
capacidades de remogdo, além de serem processos demorados e suscetiveis as condigdes
externas do ambiente (Wei et al., 2023). A adsor¢do, por outro lado, ¢ um método com as
vantagens de apresentar baixo custo, simplicidade e insensibilidade a substancias toxicas, bem
como muitos materiais adsorventes disponiveis para aplica¢des especificas. Dentre os materiais
adsorventes, o mais utilizado na industria ainda é o carvao ativado. Entretanto, este material
sofre com algumas limitagdes, como, processo de ativagdo com alto gasto energético,
dificuldade de recuperacgdo e pouca estabilidade na reciclagem (Wei ef al., 2023).

Dentre as novas tecnologias desenvolvidas para a remediagdo de contaminantes
emergentes, o biocarvao estd recebendo crescente atencdo devido a sua natureza complexa,
heterogénea e alta capacidade adsortiva para compostos organicos (Chacon et al., 2022). O
biocarvao ¢ um material solido negro, rico em carbono resultante da decomposi¢ao térmica
(pir6lise) de biomassa ou material organico, incluindo residuos de culturas, esterco animal,
materiais lenhosos (Ogura et al., 2021). Dependendo do tipo de processo térmico ao qual o

biocarvao ¢ submetido (lento, rapido, flash) e das condi¢des de pirdlise (temperatura, pressao,
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tempo, taxa de aquecimento e tipo de biomassa), suas caracteristicas e rendimentos podem
variar drasticamente (Spokas et al., 2009).

Os biocarvoes tém demonstrado alta capacidade de adsorver poluentes organicos
devido a sua natureza aromatica, elevada area superficial (200 a 600 m?g!), volume elevado de
microporos e abundancia de grupos funcionais polares. Nesse sentido, o biocarvdo apresenta
potencial para ser utilizado na reducdo da biodisponibilidade e lixiviabilidade de pesticidas em
solos através de adsorcdo e outros processos fisico-quimicos (Zhang et al., 2013). Estudos
demonstraram que o biocarvao pode ser um material adsorvente eficaz para remog¢do de uma
variedade de herbicidas, incluindo acetocloro, atrazina, ametryn, benzonitrila, diuron e
simazina (Cabrera Mesa; SPokas, 2011; Gunti ef al., 2020; Kookana et al., 2011; Martin et al.,
2012; Zheng et al., 2010), podendo influenciar a biodisponibilidade e a biodegradagdo desses
compostos.

Recentemente, a literatura tem relatado poucos trabalhos que expressam o potencial uso
de biocarvdes provenientes de diferentes residuos agricolas na remog¢do de herbicidas. Na
Tabela 1 estdo expressos alguns dados de trabalhos recentes que utilizaram biocarvdes para

remocao de herbicidas de meios aquosos.

Tabela 1- Diferentes biocarvdes reportados recentemente na literatura em relagdo a remogao de
diferentes herbicidas (Continua).

Biomassa utilizada Temperatura de herbicida Referéncia
para obter o pirolise °C
Biocarvao
Talo de milho 450 atrazina Jiang et al., 2020.
Capim (Panicum 425 acido 2-metil-4- Essandoh et al., 2017
virgatum) clorofenoxiacético
(MCPA); acido 2.,4-
diclorofenoxiacético
(2,4-D)
Casca de amendoim 400 e 600 3,5,6-tricloro-2- Lei; Tang; Zhou, 2020

piridinol (TCP)
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Tabela 1- Diferentes biocarvdes reportados recentemente na literatura em relagdo a remogao de
diferentes herbicidas (Conclusao).

Madeira de carvalho 550 1Imazamox Gamiz et al., 2019.

Casca de arroz 300 imidazolinona Yavari; Sapari;

Malakahmad,

2019.

Dendé 300 imidazolinona Yavari; Sapari;
Malakahmad 2019.
Poda de oliveira 400 - 1000 pentaclorofenol Chacon et al., 2022.
Madeira de carvalho 550 picloram Gamiz et al., 2019
Madeira de carvalho 550 triazina Gamiz et al., 2019
Sementes de karanja 590 simazina Gunti et al., 2020.
Madeira de eucalipto 400 2,4-D + picloram Barros et al., 2021.

Fonte: Do autor (2024).

3.2.1 Materiais avancados na remocao/degradacao de herbicidas

A nanotecnologia aplicada a agricultura tem crescido nos ultimos anos, ganhando
importancia no setor agroindustrial e demonstrando o seu impacto nas atividades agricolas por
meio da melhora na protecdo das culturas e elevacao da eficiéncia de producao (Chandel et al.,
2022). Nesse sentido, atribuido as propriedades fisico-quimicas unicas e as habilidades de
adsorcdo, a modificacdo de biocarvdes surge como uma estratégia para a melhora das suas
propriedades a fim de elevar a sustentabilidade ambiental e agricola. Os métodos convencionais
de adsor¢do apresentam algumas limitagdes para a remocgao dos pesticidas, o que incentiva os
cientistas a desenvolverem materiais funcionalizados avangados (Rasheed et al., 2021).
Existem diferentes estratégias fisicas, quimicas e biologicas que podem modificar as
propriedades do biocarvao para maior eficiéncia de remogao de poluentes. Essas modificagdes
afetam a funcionalizagdo do biocarvao, ampliando sua aplicabilidade a uma vasta gama de
poluentes (Hamid et al., 2022).

A funcionalizag¢do das estruturas do biocarvao potencializa as caracteristicas fisicas e
quimicas desses materiais tais como, maior relacdo superficie-area/volume, excelente

mobilidade de elétrons, maior absor¢cdo de luz e excelente afinidade pela adsorcdo de
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metabolitos na forma aquosa, além de nao apresentar toxicidade para o meio ambiente (Sophia;
Lima, 2018). Nesse sentido, diferentes materiais funcionais t€ém sido adaptados e estabelecidos
para remover poluentes e incorporar caracteristicas de oxidacao fotocatalitica.

A fotocatélise ¢ relatada como uma alternativa promissora que utiliza tecnologia verde
e fornece um método ecoldgico e econdmico para a degradagdo de pesticidas. A degradagao
fotocatalitica (detalhes na seg¢do 3.2.2) ¢ um processo segundo o qual geram-se radicais no
sistema como resultado da absor¢ao de radiagdo por uma espécie fotossensivel (catalisador),
que reage com a molécula de poluente, degradando-a. Isso contribui para mitigar as questdes
ambientais relacionadas a persisténcia ambiental e a baixa capacidade de degradacao quimica
(Akash et al., 2022). Nesse sentido, os semicondutores desempenham um papel fundamental
neste dominio devido a sua versatilidade. Dentre os diferentes materiais propostos, o diéxido
de titanio (Ti0y), 6xido de zinco (ZnO) e os 6xidos de tungsténio sdo considerados os materiais
mais eficientes na remog¢ao/degradacdo de pesticidas de meios aquosos.

O uso de adsorventes a base de 6xidos metélicos tem sido extensivamente relatado para
adsorcdo de antibidticos, corantes, matérias organicas, compostos aromaticos e derivados
fendlicos (Awad et al., 2020). Para as industrias quimicas, o TiO2 desempenha um papel
significativamente importante em aplicagcdes de catalise e fotocatdlise para transformacdes
quimicas e remocao de poluentes organicos (Rasheed et al., 2021). Nesse sentido, o didxido de
titdnio ja foi relatado na literatura para a remog¢@o do herbicida paraquat (Akash et al., 2022),
picloram (Abramovi¢ et al., 2011; Islam et al., 2020) e 2,4-D (Nobre et al., 2019; Xu et al.,
2020b) apresentando resultados importantes.

Recentemente, materiais a base de grafeno tém sido introduzidos como materiais
renovaveis com baixa polui¢do secundaria e alto desempenho de adsor¢do para remogdo de
pesticidas de 4guas residuais, devido a alta estabilidade, grande area de superficie especifica,
grupos funcionais oxigenados abundantes e elétrons m-n deslocalizados (Shi et al., 2022).
Materiais a base de 6xido de grafeno tém sido utilizados para remover diferentes compostos
organicos, tais como o naftaleno, 2-naftol, 1-naftilamina e tilosina (Awad et al., 2020) e alguns
pesticidas como metomil, acetamipride e azoxistrobina (Shi et al., 2022) e atrazina (Zhang et
al., 2018).

No entanto, para atender ao uso em larga escala pelo setor de tratamento quimico, os
materiais adsorventes ideais devem apresentar baixo custo, ser ecologicamente corretos,
biocompativeis, faceis de manusear e reutilizaveis. A combinagdo de biocarvao e dioxido de
titdnio permite que essas caracteristicas sejam alcangadas (Castilla-Caballero et al., 2023). Com

base nessas razdes, sintetizar um material hibrido de diéxido de titanio utilizando como material
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de suporte o biocarvao ¢ uma estratégia promissora que une as vantagens do biocarvdo para
melhora das propriedades fisico-quimicas na adsorcao de herbicidas. Nessa perspectiva, a
literatura tem relatado alguns poucos trabalhos que utilizam compositos biocarvao@TiO2
provenientes de residuos agricolas, para remocao de herbicidas, como por exemplo o biocarvao
da casca de arroz impregnado com TiO., para a remocao do herbicida glifosato (Le e al., 2021).

Conhecendo a ampla gama de aplica¢des potenciais dos compositos a base de didoxido
de titanio (Ti0O2) e seus derivados, ha uma grande probabilidade de que esses materiais sejam
amplamente fabricados no futuro, especialmente devido a sua eficiéncia na fotocatalise e a sua
versatilidade em processos de remediacao ambiental. Entretanto, apesar do rapido progresso no
campo dos compositos de dioxido de titanio, ainda hd muito a ser explorado para o
desenvolvimento ideal de fotocatalisadores multifuncionais a base desses 6xidos. Embora
avancos significativos tenham sido feitos, poucos estudos destacaram as tendéncias recentes e
as implicacdes do uso de compositos de biocarvoes modificados com didxido de titdnio, obtidos
de residuos agricolas, para a remocdo e degradacdo de herbicidas.

Diante do exposto, as se¢des seguintes destacam de forma mais pontual a utilizacdo de

biocarvdes e didxido de titdnio no contexto da remocdo/degradacao de herbicidas.

3.2.1.1 Biocarvoes

O biocarvao ¢ o produto so6lido obtido a partir da pirdlise da biomassa em um processo
realizado em temperaturas acima de 250 °C sob a presenga parcial ou auséncia de oxigénio.
Este material ¢ considerado um composto altamente aromatico, contendo camadas de estruturas
de grafeno e grafite, dispostas aleatoriamente (Pereira Lopes; Astruc, 2021a). Os carbonos
basais ordenados da folha aromatica possuem altas concentragdes de elétrons © deslocalizados
e, portanto, sdo considerados como bases de Lewis (Sajjadi et al., 2019). Dependendo do
precursor da biomassa e das condi¢des de pirdlise (por exemplo, temperatura), o biocarvao pode
apresentar diferentes propriedades, como uma estrutura carbonacea ordenada e a presenca de
grupos funcionais (Sant’anna ef al., 2020). A Figura 3 apresenta a fotografia de um biocarvao
produzido em nosso grupo de pesquisa MATIS (Grupo de Materiais Interfaces e Solugdes) a

partir do bagaco de cana-de-actcar, em condi¢do de baixo teor de oxigénio.
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Figura 3 — Fotografia de biocarvao obtido do bagago de cana-de-acucar.

Legenda: Biocarvao obtido do bagago de cana-de-agticar apos pirdlise em forno do tipo mufla a 500°C
com taxa de aquecimento de 10°C min™' e tempo de residéncia de 1 h.
Fonte: Do autor (2024).

As propriedades fisico-quimicas superficiais do biocarvao permitem sua utilizagdo para
a adsor¢do de diversas substancias, organicas e inorganicas, de diferentes formas (Lehmann;
Joseph, 2012). A remediacdo do solo ¢ o uso relatado hd mais tempo (Sohi et al., 2010;
Lehmann e Joseph, 2012; Doumer et al., 2015; Gaskin et al., 2008), mas seu uso em remediacao
de meios aquosos tem aumentado rapidamente (Mohan et al., 2014). Sua eficdcia estd
relacionada a area superficial, tamanho dos poros e, principalmente, a grupos quimicos
superficiais (por exemplo, carboxila, hidroxila e fenolicos), que podem interagir de varias
maneiras com diferentes espécies (Sant’anna et al., 2020).

Devido a disponibilidade de muitos grupos funcionais nos biocarvoes, esses materiais
tém mostrado uma notéavel tendéncia a adsorver pesticidas de d4gua contaminada (Fernandes et
al.,2021; Gamiz et al., 2019), como ja mostrado na Tabela 1. Além disso, as caracteristicas e a
capacidade de adsor¢@o dos biocarvdes, sintetizados a partir de diferentes materiais da biomassa
celuldsica, também dependem da qualidade, proporg¢des relativas dos constituintes quimicos,
estrutura, tamanho, bem como da temperatura de pir6lise (Yavari ef al., 2015). Por exemplo,
(Gaskin et al., 2010) relataram que na pirdlise em baixa temperatura (abaixo de 500 °C), a
composi¢do quimica, ou seja, hemiceluloses, lignina e celulose, afeta amplamente as
propriedades do biocarvao.

Geralmente, a matéria-prima utilizada para produzir o biocarvao a partir de residuos
agroindustriais € constituida principalmente por hemicelulose, celulose e lignina, além de
alguns minerais inorganicos (Tao et al., 2020). Biomassas como, bagaco de cana-de-agucar,
palha de café, palha de soja, palha de arroz, sabugo de milho, podem ser citadas como exemplos.

A estrutura e as propriedades fisico-quimicas dos biocarvdes, estdo intimamente dependentes
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das condi¢des do processo de obtencdo, e afetam diretamente na forma como ele ird interagir
com compostos organicos e inorganicos (Sajjadi et al., 2019). De acordo com o trabalho de
revisdo de Ahmed (2016), as caracteristicas atribuidas a qualidade do biocarvdo mudarao ao
longo de varias dimensdes de acordo com a temperatura final de pirolise, taxa de aquecimento
e tempo de residéncia.

Milhdes de toneladas de residuos agricolas sdo produzidos globalmente a cada ano a
partir de varios cultivos e processamento. Assim, os residuos de culturas sdo potenciais
matérias-primas de baixo custo para a producdo de biocarvao e uma alternativa para a gestao
de residuos agricolas. Em termos de custo do material, o biocarvdo ¢ potencialmente mais
econdmico do que o carvao ativado (Herath; Poh; Ng, 2019). Dentre os potenciais materiais
para sintese de biocarvao, o bagago de cana-de-agucar desperta atencdo, devido a grande
quantidade de residuos gerados. A cada tonelada produzida de cana, cerca de 250 Kg ¢ de
bagago de cana-de-agtlicar, ou seja, aproximadamente 25% da produgdo total. Este material
possui como principal constituinte a lignina, celulose e hemicelulose, que pirolisado, resulta na
presenca abundante de grupos hidroxilicos, carboxilicos e oxigenados, sinalizando-o como um
potencial adsorvente para poluentes organicos. Desse modo, reaproveitar esse residuo como
material adsorvente ¢ uma alternativa sustentavel para remogao de contaminantes organicos de

efluentes (Aruna et al., 2021).

3.2.2 Biocarvdes como suporte para fotocatalisadores

A fotocatalise ¢ um processo que utiliza a radiacdo (luz solar ou artificial) para ativar
um fotocatalisador que gera espécies radicalares capazes de degradar poluentes organicos e até
mesmo exterminar microrganismos (Kumar ef al., 2021). A fotocatélise heterogénea utiliza a
energia de fotons e a converte em energia quimica para a degradagdo de uma ampla gama de
contaminantes organicos, eventualmente mineralizando-os em dioxido de carbono, agua e sais
inorganicos (Yang; Wang, 2018). Nesse processo, quando luz de frequéncia adequada incide
sobre um fotocatalisador semicondutor, elétrons se excitam da banda de valéncia (VB) para
a banda de conduc¢ado (CB) do fotocatalisador deixando vacancias (Figura 4). Esses elétrons e
vacancias fotogerados interagem com H2O e O para formar espécies reativas, como os radicais
*O> (superoxido) e *OH (hidroxila). Essas espécies altamente reativas podem atuar na oxidagao

dos poluentes organicos presentes no meio aquoso e os degradarem (Hasija et al., 2019).
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Figura 4 — Esquematizacdo do processo de degradacao de compostos organicos por fotocatalise.
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Legenda: Esquema da excitagdao do semicondutor por irradiagdo de luz no comprimento do ultravioleta
levando a criagdo de “elétrons” na banda de condugdo e “buracos” na banda de valéncia, gerando
espécies altamente reativas para oxidacao de poluentes organicos.

Fonte: Ibhadon & Fitzpatrick (2013).
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Nesse sentido, diferentes tipos de fotocatalisadores tém sido sintetizados utilizando
técnicas avangadas para a remediacdo de 4gua contaminada (Chandel et al., 2020; Kumar et al.,
2021; Raizada et al., 2020; Sonu et al., 2021). Entre esses fotocatalisadores, o dioxido de titanio
(TiO2) ganha destaque devido a sua estabilidade e capacidade de degradar diversos poluentes
organicos por meio da formagdo de pares elétron-buraco quando irradiado com luz ultravioleta
(Fujishima et al., 2000). No entanto, a aplicagdo direta de nanoparticulas de TiO, para o
tratamento de 4gua contaminada apresenta desafios, pois a recuperacdo e a remog¢ao dessas
particulas sdo bastante complexas e podem representar riscos para a saude humana (Kanakaraju;
Wong, 2018; Loeb et al., 2019; Saikumari; Dev; Dev, 2021).

Uma das principais limitagdes da aplicacdo do TiO; ¢ a sua elevada diferenca de energia
entre as bandas BV e BC (3,2 eV), o que o torna ativo apenas na irradiagdo por luz UV (Shan
et al., 2020; Xie et al., 2019). A degradacdo de poluentes utilizando radiagdo UV também
incorre em custos adicionais relacionados a manutengdo do sistema de irradiacao. Melhorar a
capacidade fotocatalitica do TiO; em luz visivel reduziria significativamente o custo do
tratamento de dguas residuais. Além disso, o TiO> apresenta uma alta taxa de recombinagdo de

pares elétron/vacancia em comparacdo com a taxa de interagdo quimica com as espécies
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adsorvidas para reacdes redox (Bilgin Simsek ez al., 2018; Kim; Kan, 2016; Ola; Maroto-Valer,
2015). Por fim, as particulas de TiO> exibem uma tendéncia significativa de aglomeragdo, que
reduz a atividade catalitica, além de ser dificilmente separavel da fase aquosa (Xie et al.,
2019).

Para superar as limitagdes do TiO,, esforcos tém sido feitos para incorporar
fotocatalisadores ativos de TiO> em matrizes duraveis e ecologicamente corretas, a fim de
aumentar a estabilidade e permitir a purificagdo da dgua sem contaminar ainda mais o meio
ambiente (Loeb et al., 2019). Nesse sentido, a impregnagao de didxido de titdnio em biocarvoes
surge como uma abordagem nova e atrativa para mitigar os desafios da polui¢do e aprimorar o
desempenho no tratamento de efluentes. Os nanocompositos BC-Ti0O; apresentam propriedades
superiores em termos de atividades Opticas, elétricas, mecanicas e térmicas, resultantes dos
efeitos sinérgicos do biocarvao e do TiO; (Lisowski ef al., 2018).

Nesse contexto, o biocarvao desempenha um papel vital na melhoria do transporte de
elétrons devido a densa camada de carbono, transferéncia de elétrons através da oxidagdo e
redug¢do de grupos quinona, separa¢do de cargas através da heterojuncdo entre biocarvao e
nanoparticulas metdlicas e aumento de sitios ativos por grupos de superficie do biocarvao
(Mian; Liu, 2019). Além disso, a elevada area superficial do biocarvao e suas capacidades de
estabelecer ligagdes de hidrogénio e atuar como doador de elétrons m-receptor-m entre o
poluente e o biocarvao, permitem que processos de adsor¢do ocorram efetivamente (Zhang et
al., 2017). Assim, o biocarvdo atua como um suporte para permitir que particulas
semicondutoras cres¢am na superficie em estado disperso, reduzindo a possibilidade de
agregacao de particulas (Pereira Lopes & Astruc, 2021).

Virios estudos evidenciam o potencial de fotodegradaciao ao combinar biocarvdes como
suporte para o dioxido de titdnio. Lu ef al. (2019) sintetizaram TiO; suportado em biocarvao de
cascas de nozes e demonstraram sua eficiéncia na degradagdo do corante laranja de metila. A
presenca do biocarvao proporcionou a adsor¢do do laranja de metila e seus intermediarios
devido a estrutura porosa e grupos funcionais presentes. Sob luz ultravioleta, o TiO foi foto
excitado, gerando pares elétron-buraco. O papel crucial do biocarvao foi inibir a recombinagao
desses pares elétron-buraco (Lu et al., 2019).

Outros estudos relatam o uso de TiO» suportado em biocarvao para a fotodegradacao de
diferentes poluentes. Por exemplo, Zhang ef al. (2017) compararam a taxa de degradacdo do
sulfametoxazol utilizando TiO2 puro e biocarvao como suporte de TiOz, e observaram um
aumento significativo na taxa de degradacao, passando de 54,87% com TiO: puro para 91,2%

com o uso do biocarvao como suporte de TiO (Zhang et al., 2017). Da mesma forma, estudos
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destacam o potencial uso do biocarvdo da casca de nogueira como suporte para o TiO»,
apresentando alta atividade na degradacdo do corante alaranjado de metila, com taxa de
descoloragdo e mineralizacdo de 92,45% e 76,56%, respectivamente, atribuidas aos radicais
hidroxila do TiO: suportado pelo biocarvao da casca de nogueira (Lu et al., 2019).

Além disso, a dopagem de TiO2 com metais nobres suportados em biocarvdes também
¢ descrita na literatura, como no caso do Ag/TiOz-biocarvao, utilizado na remocao do corante
laranja de metila (Shan et al., 2020). As heteroestruturas que envolvem TiO; e biocarvao
também estdo se destacando, como o caso do TiO> dopado com biocarvao/CuO, empregado na
degradacdo de amonia (Peng et al., 2019). Outros trabalhos empregando TiO, suportados em
biocarvoes para fotodegradacdo sdo descritos na literatura, como para a degradacdo de
amoxicilina (Liu et al., 2015), safranina (Cai et al., 2018) e azul brilhante reativo KN-R (Zhang;
Lu, 2018).

A combinagdo de biocarvao com didxido de titanio apresenta beneficios promissores na
fotodegradacdo de diversos poluentes, tais como corantes, pesticidas, fungicidas,
organoclorados etc. Os estudos mencionados evidenciam a capacidade do biocarvado de atuar
como suporte, proporcionando melhor eficiéncia na degradacdo e inibindo a recombinagado dos
pares elétron-buraco, resultando em taxas de degradacdo mais altas. A dopagem com metais
nobres e a formacao de hetero estruturas também ampliam as possibilidades de aplicagdo desses
compositos na remediacdo ambiental. No entanto, mais pesquisas sdo necessarias para explorar
totalmente o potencial desses materiais hibridos e ampliar sua aplicabilidade no tratamento de
diferentes contaminantes tais como os herbicidas.

Ainda ndo foram relatados na literatura cientifica catalisadores de dioxido de titanio
suportados por biocarvao para a remocao e fotodegradagdo de picloram e 2,4-D. A escassez de
estudos comparativos entre os catalisadores produzidos e seus precursores representa uma
lacuna na area da ciéncia ambiental ¢ da remediacao de meios contendo diferentes classes de
poluentes. A possivel producdo de tal material trard uma significativa inovagdo para o ambito
cientifico, pois a jun¢do do biocarvao do bagaco de cana-de-agucar, com suas propriedades
adsorventes, e o didxido de titanio, com sua capacidade fotocatalitica, pode resultar em um
catalisador altamente eficiente para a remocdo e degradacdo de contaminantes organicos
presentes em diferentes meios ambientais. A aplicagcdo dessa combinagdo de materiais podera
abrir novas perspectivas de pesquisa e desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis e
eficazes para o tratamento de efluentes e solos contaminados, contribuindo para a preservagao

do meio ambiente e a melhoria da qualidade de vida da sociedade.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

O didéxido de titanio aeroxide P25 (80% anatase e 20% rutilo) foi adquirido da Evonik
Industries. Os herbicidas 2,4-D (pureza 98%) e picloram (pureza 99%), bem como o alcool
isopropilico (pureza 99,7%), utilizado na producdo dos catalisadores, foram adquiridos da
Sigma-Aldrich. O bagago de cana-de-actcar (oriundo da producgdo de garapa) foi obtido em

comércio local. Agua deionizada foi utilizada para o preparo de todas as solugdes.

4.2 Producao dos catalisadores

Primeiramente, os biocarvdes sem quaisquer tratamentos foram obtidos a partir da
pirdlise do bagago de cana-de-acticar em temperatura final de 500, 700, 800, 900 ¢ 1000°C,
com taxa de aquecimento de 10 °C min™! e tempo de residéncia de 1 h sob atmosfera com baixa
concentragcdo de oxigé€nio, em um forno do tipo mufla (EDG Equipamentos - 7000). Como
reatores de sintese, foram utilizados cadinhos de porcelana. Os biocarvdes obtidos em cada
temperatura foram entdo macerados em um cadinho de fusdo em porcelana, posteriormente
peneirados em uma peneira de malha de 60 mesh, resultando em biocarvoes com granulometria
menor que 250 um, e armazenados em dessecador, sendo denominados BCX (X = 500, 700,
800, 900 ou 1000).

Para obtengdo dos catalisadores biocarvao-TiO, utilizou-se a metodologia sugerida por
Lu et al. (2019), com modificacdes, utilizando-se cada biocarvdo BCX como suporte.
Inicialmente, cada biocarvao foi combinado com didxido de titdnio P-25 na proporcao de 1:1
m/m (massa total da mistura igual a 4 g), utilizando um volume de 100 mL de alcool
isopropilico. Posteriormente, esse sistema foi submetido & sonicagdo empregando uma cuba
ultrassonica (Cristofoli) durante um periodo de 1 h, em temperatura ambiente (entre 22 e 25
°C).

Posteriormente, o material foi transferido para uma capsula de secagem de 250 mL e
levado a estufa onde permaneceu por um periodo de 72 h a 70 °C para remogdo completa do
solvente residual. Apos a secagem, a mistura foi submetida a calcinagcdo em temperatura de
500°C e taxa de aquecimento de 10 °C min™! por 1 h. Apds a calcinagdo, cada catalisador
denominado BDTX (X = 500, 700, 800, 900 ou 1000) foi peneirado em uma peneira de malha
de 60 mesh, resultando em um material com granulometria de 250 um, que foi armazenado em

dessecador. A Figura 5 ilustra o processo de obten¢do do catalisador, detalhando as etapas
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principais envolvidas na sua sintese.

Figura 5 — Esquema do processo de obtenc¢ao do catalisador de biocarvao-didxido de titanio.
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Fonte: Do autor (2024).

Para fins de comparagdo, o biocarvao BC900 foi submetido ao mesmo tratamento com
ultrassom e calcinagdo utilizado para obtencdo do BDT900, obtendo-se o material denominado

BC900(tratado).
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4.3 Métodos de caracterizaciao dos materiais
4.3.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de

Fourier

Espectros de FTIR dos biocarvdoes e dos catalisadores foram obtidos em um
espectrofotometro Varian 600-IR Series no modo de reflectincia total atenuada (FTIR-ATR).
Os espectros foram coletados na faixa entre 400 € 4000 cm™! com resolugdo de 4 cm™! e um total

de 32 varreduras.

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por

dispersao em energia (EDS)

Para analise morfoldgica da estrutura microscopica dos biocarvdes e catalisadores
produzidos, foi utilizado um microscopio eletronico de varredura de ultrarresolu¢do (UHR-
SEM) (CLARA - Tescan), equipado com um sistema de microanalise de raios X por dispersao
de energia (EDX) (Bruker - Quantax EDX), utilizando tensdes de 5 keV e 20 keV,
respectivamente. A analise foi realizada nas instalagdes do Laboratoério de Microscopia
Eletronica e Andlise Ultraestrutural (LME), situado no Departamento de Fitopatologia da
UFLA. O procedimento de preparagdo das amostras envolveu a deposi¢ao de aproximadamente
8 mg de cada amostra sobre suportes de aluminio revestidos com fita de carbono de dupla face.
Posteriormente, as amostras foram introduzidas em uma camara de vacuo, visando a eliminacao
de eventuais impurezas presentes no material. Tal procedimento tem como objetivo garantir a
integridade do vacuo na cadmara de anélise do equipamento, evitando interferéncias no processo

de analise.

4.3.3 Termogravimetria Analitica (TGA)

As andlises termogravimétricas (TGA) foram conduzidas utilizando um analisador
DTG-60 AH da marca Shimadzu. Para cada ensaio, aproximadamente 10 mg de cada amostra,
incluindo a biomassa precursora do biocarvao, foram submetidos a uma taxa de aquecimento
de 10 °C por minuto na faixa de temperatura de 25 °C até 900 °C, sob atmosfera inerte de

nitrogénio (N2) e com um fluxo de gas de 50 mL min'.
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4.3.4 Difracao de Raios-X (DRX)

A andlise de DRX foi realizada em um equipamento D2 PHASER (Bruker, Alemanha)
a 40 kV e 40 mA, utilizando radiacao Cu Ka, e registrados em uma faixa angular de 5 a 70°

(20).
4.3.5 Ponto de carga zero dos catalisadores

Para obten¢do do ponto de carga zero dos materiais, preparou-se uma solugao de NaCl
0,1 mol L1, que foi fracionada para ajuste do pH com a adi¢do de HC1 0,1 mol L*! ou NaOH
0,1 mol L', Os valores de pH foram ajustados para 4, 6, 8, 10, e 12 utilizando um pHmetro
Mpa210A (Tecnopon).

Uma vez concluido o ajuste de cada valor inicial de pH (pHi), foram adicionados 25,0
mL da solucdo de NaCl com pH ajustado em um frasco contendo 0,0250 g de cada material
(BC, BDT ou TiOz), sendo cada sistema preparado em duplicata. As amostras foram conduzidas
a uma incubadora shaker (NOVATECNICA NT-715) em temperatura controlada de (25,0 +
0,5) °C, sob agitacdo constante de 120 rotagdes por minutos (rpm) por 24 h. Apos esse periodo,
aliquotas das amostras foram recolhidas e o pH final (pHf) de cada amostra foi medido. A
diferenca entre o valor do pH inicial e o pH final (dpH= pHf — pHi) de cada amostra foi
calculada. O ponto de carga zero de cada catalisador foi obtido determinando-se o ponto de

intercepcao da curva de ApH versus pHi com a abscissa.

4.4 Ensaios de remocao dos herbicidas

4.4.1 Ensaios de adsorcio

Ensaios de adsor¢do dos herbicidas foram realizados em batelada, em uma incubadora
shaker (NOVATECNICA — NT715) e no reator utilizado para fotocatalise (Figura 6). Para os
experimentos conduzidos na incubadora shaker, foram preparados sistema em vials dmbar
(embrulhados por papel aluminio) de vidro de 25,0 mL contendo um volume de 0,0200 L de
uma solu¢do do herbicida 2,4-D em uma concentragdo de 50,0 mg L', na presenga de BCX
(BCX, X =500, 700, 800, 900 ou 1000). O pH inicial da solu¢ao de 2,4-D foi de 3,80. Os
sistemas foram levados a incubadora sob refrigeracdo em temperatura controlada de 25°C e 120
rpm por 24 h. Apos, aliquotas de 5 mL de cada sistemas foram coletadas e submetidas a um
processo de centrifugacdo durante 5 minutos a 2800 rpm. O sobrenadante resultante foi

cuidadosamente coletado para posterior andlise por espectroscopia molecular no ultravioleta
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visivel (Thermo scientific - Evolution Array). Os espectros foram obtidos na faixa de
comprimento de onda entre 200 nm e 400 nm, com quantificagdo do 2,4-D feita no comprimento
de onda de 284 nm. De acordo com os resultados obtidos, o biocarvao com a melhor capacidade
adsortiva foi definido como o melhor BCX para suportar o TiO».

Para os ensaios adsortivos conduzidos dentro da camara de fotodegradacao, sistemas
foram preparados em um béquer de 250 mL contendo um volume de 0,200 L de solugdo do
herbicida (picloram ou 2,4-D) em uma concentragdo de 50,0 mg L', na presenga de 0,50 g L!
do BC900 ou BC900(tratado). A dosagem de 0,500 g L' foi escolhida de maneira que pudesse
ser comparada a dosagem de biocarvdo no sistema contendo 1,00 g L! do catalisador, obtido
com uma propor¢ao massica de biocarvao para TiO> de 1:1. A temperatura dos sistemas foi
monitorada durante o processo, iniciando em temperatura ambiente (~ 20 °C).

A eficiéncia da remocdo dos herbicidas foi calculada de acordo com a Eq. 1:

Remocio (%) = (Cl;—cf) 100 €))

1

em que C; ¢ a concentragdo no tempo inicial e Cr € a concentragdo em um determinado tempo

de reagao.

4.4.2 Ensaios de fotodegradacio
4.4.2.1 Ensaios de fotodegradacio dos herbicidas picloram e 2,4-D

Ensaios de fotodegradacdo dos herbicidas foram realizados em uma camara de luz UV-
C (A = 100—400 nm), provida por duas lampadas UV-C de 15 (OSRAM) e 36 W (PHILIPS),

com poténcia combinada de 51 W, como mostrado na Figura 6.
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Figura 6- Reator utilizado para os ensaios de fotodegradagao dos herbicidas picloram e 2,4-D.
_ , - ——

Legenda: Esquerda — Camara de radiagdo fechada. Direita — montagem experimental para os ensaios de
fotodegradacao.
Fonte: Do autor (2024).

Os sistemas para analise de remog¢ao dos herbicidas foram preparados em um béquer de
250 mL contendo um volume de 0,200 L de solu¢do de 2,4-D (ou picloram) em uma
concentra¢do de 50,0 mg L-!, na presenga ou ndo do fotocalisador (TiO2 ou BDTX, X = 500,
700, 800, 900 ou 1000). O pH inicial das solugdes de 2,4-D e picloram foram de 3,80 e 3,88,
respectivamente. A temperatura dos sistemas foi monitorada durante o processo de remocao,
iniciando-se em temperatura ambiente (20-23 °C). O efeito da dosagem de fotocalisador nos
ensaios foi avaliada para o TiO», avaliando-se os valores de 0,1, 0,3, 0,6 ¢ 1 g L', Para os
catalisadores, a dosagem foi fixada em 1,000 g L.

Apo6s preparados, os sistemas foram submetidos a agitagdo constante no interior do
reator (Figura 6), mantidos a uma distancia fixa da lampada. Entdo, aliquotas de 5 mL de cada
sistema foram coletadas em intervalos de tempo predeterminados (definindo-se para cada
ensaio o periodo de luz desligada ou ndo, conforme discutido em cada ensaio descrito nos
paragrafos seguintes) e submetidas a um processo de centrifugag@o durante 15 minutos a 2800
rpm. O sobrenadante resultante foi cuidadosamente coletado para posterior andlise por
espectroscopia molecular no ultravioleta visivel (Thermo scientific - Evolution Array). Os
espectros foram obtidos na faixa de comprimento de onda entre 200 nm e 400 nm, com
quantificagdo dos herbicidas feita nos comprimentos de onda de 284 ¢ 250 nm para 2,4-D e
picloram, respectivamente. A eficiéncia da remog¢do dos herbicidas para cada tempo foi
calculada de acordo com a Equacdo 1. Todos os ensaios foram conduzidos em duplicata.

Para defini¢do do catalisador de melhor desempenho de remogdo, os ensaios foram

realizados na camara de reagdo nas condi¢des descritas acima, misturando-se cada catalisador
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BDTX e 0 2,4-D como molécula alvo. Para estes ensaios, os testes foram conduzidos por 4,5 h,
sendo a luz na camara ligada ap6s 0,5 h de contato entre a solug@o do herbicida e o catalisador.

Para os demais ensaios, os estudos foram conduzidos para o catalisador de melhor
desempenho (BDT900) na dosagem de 1,000 g L! e para o TiO2 na dosagem de 0,500 g L™,
com a lampada desligada por 4 h e com a lampada ligada por 6 h. A dosagem de TiO> foi
escolhida de tal forma que ela fosse a mesma de TiO2 no sistema formado pelo catalisador,
considerando a propor¢do massica de 1:1 de 6xido para biocarvao. A faixa de temperatura dos
ensaios foi de 23 a 29°C. A fim de avaliar o efeito sinérgico do catalisador, ensaios de remog¢ao
dos herbicidas também foram conduzidos com o biocarvao precursor do catalisador, tratado ou
ndo, bem como com a mistura simples formada entre o biocarvao tratado e o TiO> (sem uso de
ultrassom ou calcina¢@o), mantendo-se a propor¢ao massica utilizada no preparo do catalisador
(1:1).

Por fim, ensaios de remocdao do herbicida foram realizados avaliando-se a cinética
global de remocgdo pelo mecanismo combinado de adsor¢dao e fotocatalise, com a lampada
ligada a partir do momento inicial de mistura entre a solugdo e o BDT900. Este ensaio foi
conduzido mantendo as concentragcdes dos herbicidas e a dosagem do catalisador citadas
anteriormente (50,0 mg L' € 1,000 g L'"). O mesmo ensaio foi conduzido para a mistura

precursora BC900(tratado) + TiO- para analise comparativa.

4.4.2.2 Estudos de recuperacio e reuso do fotocalisador

O reuso de materiais em processos de adsor¢do e fotocatdlise ¢ fundamental para
determinar sua viabilidade economica e ambiental, especialmente em aplicagdes de larga
escala. No presente estudo, o catalisador BDT900 foi submetido a quatro e trés ciclos
consecutivos de reutilizagdo para avaliar sua eficiéncia na remocao dos herbicidas picloram e
2,4-D respectivamente. Ap6s cada ciclo de remocgao (realizado nas condi¢des descritas na secao
4.3.7.1), o BDT900 foi recuperado por meio de precipitacdo durante 24 h. Em seguida, o
sobrenadante foi cuidadosamente removido com uma pipeta automatica e o material foi
submetido a estufa para secagem a 70°C por 24 h. Entdo, o catalisador recuperado foi
reintroduzido em um sistema contendo 200 mL de solug¢do de herbicida (2,4-D ou picloram)
em uma concentragdo inicial de 50,0 mg L', utilizando 0,200 g L' de BDT900. No terceiro e
quarto ciclo, foi incluida uma etapa adicional de precipita¢do, na qual, apds a remocao do
primeiro sobrenadante, 4gua foi adicionada ao sistema para avaliar seu impacto na capacidade

de remogdo dos herbicidas. O sistema foi mantido sob condig¢des experimentais idénticas as
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descritas anteriormente, na Se¢do 4.3.7.1, com a efici€éncia da remogao dos herbicidas calculada
de acordo com a Equacdo 1.

Para avaliar as diferencas entre 0o BDT900 e sua mistura precursora (BC900/Ti0O»), foi
realizado um teste de decantagdo, onde 0,1000 g L' de cada material foi agitado em um sistema
de 0,02 L a 120 rpm por 10 minutos. Em seguida, foram medidos os tempos de decantacdo apos

lh,5he48h.
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5 RESULTADOS
5.1 Fotdlise do picloram e 2,4-D sob radiacio UV-C

A fotolise ¢ a transformacdo de um composto por meio de sua interagdo com a luz. Esse
processo pode ser direto ou indireto. A fotolise direta ¢ comumente referida como a
transformac¢do que ocorre a partir da absor¢do direta de luz, causando a quebra das espécies
quimicas. A fotdlise indireta ocorre quando a energia ¢ transferida de uma espécie excitada para
uma ndo excitada ou quando espécies reativas induzidas por luz, como hidroxila, degradam o
composto quimico (Lee et al.,2003). Neste sentido, este estudo avaliou a fotolise dos herbicidas
picloram e 2,4-D sob irradiacdo UV-C e os dados sdo apresentados na Figura 7.

Os resultados demonstraram um comportamento distinto entre os dois herbicidas. O 2,4-
D mostrou-se resistente a degradagdo por fotolise, ndo apresentando alteragdo em sua
concentragcdo ao longo das 6 h de exposicdo a radiagdo (Figura 7). Isso indica que, sob as
condi¢des experimentais aplicadas, o 2,4-D ndo sofre quebra de suas moléculas, sugerindo uma

estabilidade quimica consideravel frente a irradiagao UV-C.

Figura 7 — Fotolise dos herbicidas 2,4-D e Picloram em luz UV-C.
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Por outro lado, o picloram exibiu uma notavel suscetibilidade a fotolise. Durante o
experimento, observou-se uma remog¢ao gradual do picloram, atingindo uma porcentagem de
remocao de 58,8% apos as 6 h de exposi¢do a luz UV-C. Esse resultado sugere uma efetiva
quebra das moléculas de picloram, promovida pela absor¢ao de energia fornecida pela radiagao
UV-C. Lee et al. (2003) investigaram a fotdlise direta do picloram e constataram que sua
degradagdo ocorre mais rapidamente sob luz UV-C do que com luz UV-B ou UV-A. Os
experimentos foram realizados em um fotorreator anular triplo de fluxo continuo, com uma
concentra¢do de picloram de 50 ug mL!. A solugdo foi recirculada por 10 horas a uma taxa de
fluxo de 50 mL min’!, e amostras foram coletadas em intervalos regulares para monitorar a
degradacdo. Ao comparar as diferentes taxas de degradacdo sob radiagdes UV, a exposi¢do a
luz UV-C resultou em taxas de degradagao aproximadamente 2 a 2,5 vezes mais rapidas do que
com luz UV-B, e de 13 a 19 vezes mais rapidas do que com UV-A. Nessas condi¢des, as meias-
vidas estimadas do picloram foram de 7,2 minutos sob UV-C e 16,7 minutos sob UV-B.

Teixeira e Canela (2007) obtiveram um resultado semelhante, utilizando uma lampada
germicida de 15 W (com picos de emissdo em 254 e 365 nm) em um reator solar tubular com
sistema de recirculagcdo de efluente para a degradacdo de picloram. A concentragdo inicial de
picloram nos experimentos foi de 7,84 mg L!, proveniente da solugdo gerada apos a terceira
lavagem da embalagem do herbicida Padron. Nos ensaios realizados para verificar a fotolise do
pesticida, foi observada uma degradacdo de 73,0% do composto apds 60 minutos de
experimento. Esses resultados comparativos, confirmam a capacidade do picloram sofrer
fotolise quando irradiado por luz UV-C observado neste trabalho.

E importante destacar que além da diminui¢do na concentragio de picloram no meio,
monitorado no comprimento de onda de 250 nm, foi notada uma mudanca visual da cor da
solug¢do no sistema contendo o herbicida. Apds a segunda hora de exposi¢do a radiacdo, a
solu¢do tornou-se amarelada, intensificando gradualmente ao longo do tempo, como destacado
na Figura 7. Esta mudanga de cor coincidiu com o surgimento de uma nova banda de absorc¢ao
no espectro de absor¢do molecular da solucdo, na forma de um ombro intenso em 305 nm
(Figura 8). Sanches Neto ef al. (2021) investigaram a degradacao do picloram e a formagao de
seus diversos subprodutos promovidos pela agao do radical HOe. Nesse estudo, foi identificado
um subproduto resultante da substituicdo de um atomo de cloro no carbono C5 por um grupo
hidroxila na molécula de picloram. Esse subproduto, denominado RS, foi caracterizado pelo
aparecimento de uma banda com comprimento de onda de 320 nm no seu espectro, semelhante
ao observado no presente estudo. A toxicidade dos subprodutos foi avaliada por meio do

programa ECOSAR, revelando que o subproduto R5 apresentou maior toxicidade em
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comparagdo aos demais subprodutos, incluindo o préprio picloram. Logo a presenca dessa
banda ¢ indicativa da formag¢ao de subprodutos de degradagdo do picloram formados durante o
processo.

Considerando o comprimento de onda no qual a absor¢do acontece e a coloracio
amarelada da solucdo, espera-se que o subproduto em questdo apresenta uma estrutura
complexa de alta conjugacdo de duplas ligacdes. Esses resultados sugerem que apesar da
fotodegragdo na auséncia de catalisadores acontecer para o picloram, os produtos da reagao
ainda possuem estrutura complexa e podem apresentar elevada toxicidade (Sanches Neto ef al.,
2021). Isso destaca a importancia do desenvolvimento de processos fotocataliticos que sejam
capazes de promover uma degrada¢do mais eficiente do picloram, com subprodutos menos

complexos.

Figura 8 — Espectro da solugdo de picloram apos diferentes tempos de exposicao a luz UV-C.
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Legenda: Concentragio inicial do herbicida Picloram: 50,0 mg L™'; volume de solugo inicial: 200 mL;

as setas na figura indicam o sentido de aumento na absorbéancia com o aumento do tempo de fotolise.
Fonte: Do autor (2024).
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5.2 Ensaios preliminares de adsor¢io e fotocatalise

Considerando que os catalisadores de biocarvdo e TiO, podem combinar as
propriedades fotocataliticas do 6xido e a capacidade adsortiva do biocarvado, além de gerar
efeitos sinérgicos ou antagdnicos importantes que podem potencializar esses efeitos, ¢
importante analisar separadamente as condig¢des de fotocatalise do TiO; e de adsor¢do dos
biocarvoes obtidos em diferentes temperaturas, a fim de definir condi¢des adequadas de preparo
e aplicacdo do fotocatalisador, bem como compreender os mecanismos de remogao desses

materiais.

5.2.1 Efeito fotocatalitico do TiO;

Ensaios foram conduzidos para identificar o efeito fotocatalitico do TiO2 na degradagao
dos herbicidas em diferentes dosagens. Considerando que o 2,4-D ndo sofre fotolise direta nas
condi¢des de estudo (Figura 7), os ensaios foram conduzidos com este herbicida. A
concentragdo do herbicida remanescente na solugdo e a porcentagem de remog¢ao do herbicida
em func¢do do tempo de exposicdo a radiagdo em diferentes dosagens de TiO: ¢ apresentada na

Figura 9.
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Figura 9 — Efeito da dosagem de TiO; sobre a fotodegradagdo do herbicida 2,4-D.
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Legenda: Concentracio inicial de 2,4-D: 50,0 mg L™'; volume de solug¢do inicial: 100 mL; tempo de
lampada desligada: 0,5 h. Temperatura inicial: 23°C. Temperatura final: 29°C. pH final:3,80.
Fonte: Do autor (2024).

O aumento da concentragdo de TiO2 de 0,100 para 0,600 g L' resultou em uma melhoria
na capacidade de fotodegrada¢do do herbicida. Com 0,100 g L' de TiO:, a capacidade de
remocao foi de 75,14%, enquanto com 0,500 g L™ e 0,600 g L a capacidade de remocao
aumentou para 82,93% e 82,38% respectivamente, ap6s 4 h de incidéncia de luz. Quando a
concentragdo de TiO: aumentou para 1,000 g L', o desempenho do fotocatalisador foi inferior
aquele observado com 0,600 g L™". Esses resultados concordam com os resultados obtidos por
Nobre et al. (2019), onde 0,600 g L' de TiO; apresentou melhor desempenho fotocatalitico
comparado a 1,000 g L' na degradacdo do 2,4-D. Nesse sentido, a eficicia do fotocatalisador
melhorou com o aumento da dosagem de TiO: até um valor maximo. Além dessa dosagem,
uma quantidade excessiva de fotocatalisador pode resultar em aglomeracdo das particulas e
impedimento da penetracdo adequada da luz, reduzindo a atividade fotocatalitica. Assim,
embora concentragdes mais altas de fotocatalisador possam gerar mais radicais oxidativos, elas
também podem dispersar os fotons de luz, levando a uma menor absor¢do dos mesmos e,
consequentemente, a uma diminui¢cdo da eficiéncia fotocatalitica (CHEN et al., 2020). Com
base nos resultados obtidos, a concentragdo de 0,500 g L' de TiO; foi assumida para ser

utilizadas nos demais experimentos que envolvam fotocatalise.
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5.2.2 Efeito da temperatura de pirdlise sobre a capacidade adsortiva dos herbicidas

Foram preparados diferentes tipos de biocarvdes a partir do bagago de cana-de-actcar
utilizando temperaturas de pir6lise variando de 500°C a 1000°C. Esses biocarvoes foram
produzidos sob condi¢des controladas para investigar como a temperatura de pirdlise afeta suas
propriedades adsorventes. A variacdo na temperatura de pirdlise permite a modificagcdo das
caracteristicas fisicas e quimicas dos biocarvdes, influenciando diretamente sua capacidade de
adsorcdo (Tan et al., 2015; Sharma et al, 2024), a0 mesmo tempo em que isso pode determinar
propriedades distintas nos catalisadores com TiOx.

Conforme ilustrado na Figura 10, o aumento da temperatura de pir6lise de 500°C para
900°C provocou um aumento na capacidade de adsor¢ao do herbicida 2,4-D pelos biocarvdes.
O biocarvao produzido a 500°C (BC500) demonstrou uma capacidade de remog¢do de 10,2%
do 2,4-D, enquanto o biocarvao obtido a 900°C (BC900) apresentou uma capacidade de
remoc¢ao muito superior, alcancando 45,7%, indicando que o BC900 foi aproximadamente
quatro vezes mais eficiente na remocdo do herbicida em comparagdo ao BC500. Para
biocarvoes obtidos do bagaco de cana-de -agticar, submetidos a pirdlise em forno do tipo mufla
em ambiente com oxigénio limitado, o aumento na temperatura de pirdlise pode promover uma
maior formagdo de estruturas porosas € consequentemente uma maior area de superficie em,
como observado por Ganie et al. (2021), resultando em uma eficiéncia aprimorada na

capacidade de adsor¢do de compostos organicos como o 2,4-D.
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Figura 10 - Adsorcdo do herbicida 2,4-D para biocarvoes BCX obtidos em diferentes
temperaturas de pir6lise (X = 500, 700, 800, 900 ou 1000 °C).
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Legenda: Concentracdo inicial de 2,4-D: 50,0 mg L'; tempo de adsorcdo: 24 h, a 25°C e 120 rpm.,
conduzido na auséncia total de luz. Dosagem de biocarvio 0,5 g L™.
Fonte: Do autor (2024).

5.2.3 Desempenho de remocao/degradacio dos catalisadores BDTX

Considerando os resultados anteriores, a temperatura de pirdlise possui papel importante
na remog¢do dos herbicidas, afetando o desempenho dos catalisadores. Testes iniciais para
avaliar as condi¢des de calcinagdo e as propor¢des dos componentes foram realizadas. Os
resultados indicaram que a melhor propor¢do de BC-TiO: ¢ de 1:1, com a temperatura de
calcinagdo ideal estabelecida em 500°C. A cinética de remogao do herbicida 2,4-D para os

catalisadores de biocarvao (BC) e dioxido de titanio (TiO2) ¢ ilustrada na Figura 11.
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Figura 11 - Fotocatadlise do herbicida 2,4-D para catalisadores obtidos para os diferentes
biocarvoes e o TiO,.
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Legenda: Concentragao inicial do 2,4-D: 50,0 mg L™'; dosagem de catalisador: 1,000 g L™'. Tempo de
adsorg¢do: 0,5 h.
Fonte: Do autor (2024).

Os resultados obtidos evidenciam a eficacia dos catalisadores BDTX na remog¢ao do
herbicida 2,4-D, destacando que a combinacdo do biocarvdo com o TiO: aumenta a
porcentagem de remogdo do pesticida apos 0,5 h de incidéncia de radiacdo, sendo que esse
efeito aumentou na ordem BDT500 < BDT700 < BDT800 < BDT900 < BDT1000,
possivelmente devido as propriedades adsortivas do biocarvao formador do catalisador. Os
catalisadores com a maior capacidade de remog¢do foram o BDT900 e o BDT1000, ambos
alcangando uma eficiéncia de 92,1% na remocgao do 2,4-D apos 4 h de lampada ligada.

Baseado nesses resultados, o catalisador selecionado para conduzir os experimentos de
caracterizacdo e fotocatalise mais detalhados foi o BDT900. A escolha do BDT900 se justifica
pela sua superior eficiéncia de remoc¢do do herbicida em comparagdo aos demais materiais
testados, tornando-o o candidato mais promissor para aplicagcdes praticas na remog¢do dos
herbicidas 2,4-D e picloram. Experimentos de caracterizagdo foram por vezes realizados com
os materiais precursores do BDT900, bem como dos materiais BC500 e BTD500, a fim de
elucidar alguns efeitos da temperatura de pirdlise sobre a diferenga de comportamento entre os

materiais produzidos.



51

53 Caracterizacao dos materiais

5.3.1 Analise de FTIR

A andlise espectroscopica vibracional na regido do infravermelho foi utilizada para
identificar os diversos grupos funcionais presentes na estrutura dos materiais obtidos. Os
espectros de FTIR revelaram uma variedade de grupos funcionais presentes nos materiais

investigados, como ilustrado na Figura 12.

Figura 12 - Espectros de FTIR para os catalisadores BDT500 e BT900 e seus precursores.
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Fonte: Do autor (2024).

Na comparagao entre os espectros dos materiais investigados, observam-se bandas mais
proeminentes nas regides em torno dos nimeros de onda de aproximadamente 3400, 1720, 1640
e 700-400 cm™!', com algumas das bandas ausentes para os materiais oriundos de processos
piroliticos a 900°C.

Para o biocarvao BC500, a banda larga e de baixa intensidade presente na regido de
3400 cm™ pode ser atribuida ao estiramento vibracional da ligacdo O-H de grupos funcionais
hidroxila de alcoois, fendis e acidos carboxilicos (Wang et al., 2020). Com o aumento da
temperatura de pirdlise a que os materiais foram submetidos, essa banda tornou-se ausente no

BC900, o que pode ser atribuido ao desaparecimento dos grupos oxigenados do material. Para
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os catalisadores BDT500 e BDT900 e para o TiO2, a presenca dessa banda estd principalmente
relacionada aos modos de estiramento OH de grupos hidroxila superficiais e moléculas de dgua
adsorvidas ligadas por liga¢des de hidrogénio ao 6xido (Lopez et al., 2023).

Para BC500 e BDT500, em 1720 cm™!, observam-se bandas atribuidas ao estiramento
C=0 relacionados a presenca de grupos carboxilicos e carbonilicos presentes nesses materiais
(de Castro et al., 2023). A presenca da banda localizada em 1640 cm™ nesses materiais pode
ser atribuida as ligacdes C=C de compostos aromaticos associada a presenga de anéis
aromaticos provenientes da lignina e/ou das estruturas grafiticas geradas no processo de pirolise
(Bakri; Jayamani, 2016; Miranda et al., 2021). Para os materiais BC900 e BDT900, essa banda
também aparece e esta majoritariamente relacionada a formacao das estruturas grafiticas (De
Castro et al., 2022). A presenca da banda em 1630 cm™ no TiO2 pode estar relacionada ao modo
de flexdo dos grupos OH devido as moléculas de dgua adsorvidas (Castilla-Caballero et al.,
2023).

Por fim, uma banda de alta intensidade e larga na regido entre 400-700 cm'presente
tanto no dioxido de titdnio quanto nos catalisadores investigados, ¢ caracteristica dos

estiramentos de ligacdo Ti-O (Castilla-Caballero et al., 2023).

53.2 pHPCZ

Considerando o potencial de adsor¢do dos materiais produzidos, atribuido as
propriedades superficiais dos biocarvdes, conhecer o pH no ponto de carga zero dos materiais
¢ fundamental. Isso porque, em sistemas aquosos, o pH da solucdo pode influenciar as
propriedades de adsor¢do devido a protonacdo e desprotonacdo dos grupos funcionais na
superficie dos materiais € da molécula alvo. De acordo com Tan et al. (2015), as superficies
adsorventes sdo carregadas negativamente quando o pH da solucdo ¢ maior que o pHpcz. Por
outro lado, se o pH for menor que o valor de PCZ, as superficies serdo carregadas positivamente.
Ou seja, os valores de pHpcz indicam o pH no qual a superficie do material se torna
eletricamente neutra, sendo essa caracteristica influenciada principalmente pelo tipo de
biomassa e pelas condi¢des de tratamento térmico (Li et al., 2017). Os resultados experimentais
revelaram que os PCZ dos materiais BC500, BC900, BDT500, BDT900 e TiO; foram 9,58,

7,66, 9,57, 8,11 e 7,60, respectivamente, conforme apresentado na Figura 13.
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Figura 13 - Varia¢ao do pH em fun¢ao do pH inicial do sistema para o BC500, BC900, BDT500,

BDT900 e TiO».
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Fonte: Do autor (2024).

Observa-se que com o aumento da temperatura de pirdlise de 500 para 900 °C, seja para
o catalisador ou ndo, h4d uma tendéncia de diminui¢do no pHpcz do biocarvao. Essa variagao
pode ser atribuida principalmente as mudancas na composi¢cdo quimica resultantes das
diferentes condi¢des de pirdlise. A pirdlise a 500°C resulta num maior rendimento do biocarvao
durante a pirdlise e, portanto, tende a preservar uma menor propor¢cdo de compostos
inorgénicos, como carbonatos e minerais basicos, que contribuem para um pHpcz mais elevado
(Zhang et al., 2020 e Tripathi; Sahu e Ganesan. 2016). Em contraste, a pirélise a 900°C promove
uma decomposi¢do mais acentuada de compostos organicos volateis e a formagao de estruturas

de carbono mais estaveis e aromaticas, mantendo uma maior propor¢do de cinzas, contribuindo

para a reducdo do pHpcz.
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533 TGA

A andlise de termogravimetria (TGA) foi conduzida para a biomassa do bagaco de cana-
de-acgucar e os catalisadores BC900 e BDT900, com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica
dos materiais. As etapas de perda de massa para cada material estdo detalhadas na Figura 14.
As curvas obtidas revelaram um perfil de perda de massa em vdérias etapas para a biomassa,
diferente do observado para os demais materiais. A massa residual estimada a 900°C foi de
20,0% para a biomassa, 68,0% para BC900 e 68,0% para BDT900. Essa variacdo nas massas
residuais reflete uma significativa diferenca entre a biomassa in natura e os materiais a base de
BC, evidenciando o impacto da pir6lise no comportamento térmico dos materiais analisados.

O primeiro evento térmico observado para todos os materiais ocorreu em torno de até
150 °C e foram atribuidos a perda de umidade (Li; Chen, 2018). Para a biomassa, a degradacao
térmica ¢ caracterizada por trés estagios: o primeiro e o segundo estagio, que ocorreram entre
160-250 °C e 250-370 °C, corresponderam a uma rapida perda de massa de 22,0% e 32,0%
respectivamente, associados principalmente a decomposi¢ao de hemicelulose e celulose (Galina
et al., 2019). A partir dessa temperatura, uma perda de massa gradual e mais lenta de
aproximadamente 19,0% ocorreu entre 370 e 700 °C, associada principalmente a decomposi¢ao
da lignina (de Castro et al., 2023). Para 0 BC900 e BDT900, os perfis de degradagdo térmica
foram similares, indicando que a formagao do catalisador ndo alterou a estabilidade térmica do
biocarvao. Para ambos os materiais, uma perda de massa de cerca de 28-29,0% na faixa de
temperatura acima de 300°C, que pode ser associada a decomposi¢ao de qualquer residuo de
lignina ou outros componentes remanescentes que nao foram completamente transformados

durante o processo de pirdlise.



Figura 14 - Analise termogravimétrica.
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534 MEV

As micrografias do BC900 e do BDT900 obtidas por MEV sdo mostradas nas Figuras

15 e 16 respectivamente.

Figura 15 — Micrografias obtidas por MEV para o BC900.
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Fonte: Do autor (2024).
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Figura 16 - Micrografias obtidas por MEV para o BDT900.
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Fonte: Do autor (2024).

O biocarvao BC900 exibiu uma superficie irregular, caracterizada por canais de diversos
tamanhos e filamentos orientados paralelamente ao longo do material (Figura 15). Estudos
recentes demonstram que o aumento da temperatura de pirdlise pode melhorar
significativamente as propriedades dos poros do biocarvao (Zafeer et al., 2024). De fato, uma
caracteristica notavel para o BC900 ¢ a presenca de uma estrutura semelhante a uma colmeia,
comparavel a estrutura descrita por de Almeida er al. (2022). Essa estrutura ¢ atribuida a
formag¢do de um esqueleto carbonaceo que replica a estrutura capilar biologica da biomassa de
cana-de-agticar. Além disso, a andlise de MEV do BC900 revelou a presenga de pequenas
particulas de formatos variados depositada sobre a matriz dominante do material, possivelmente
resultante da preservacdo de produtos minerais gerados durante a pirdlise a altas temperaturas

(de Almeida et al., 2022).
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De maneira semelhante, o catalisador BDT900 (Figura 16) apresenta claramente uma
mistura de fases mais complexa. Uma dessas fases ¢ similar aquela do BC900, apresentando
uma morfologia com predominancia de filamentos orientados ao longo da superficie e canais
que percorrem longitudinalmente o material. Isso indica que o tratamento ao qual o BDT900
foi submetido (que incluiu o uso de banho ultrassdnico em élcool isopropilico e posterior
calcinagdo a 500°C) ndo comprometeu significativamente a estrutura morfologica do biocarvao
precursor. A outra fase observada nas micrografias, em tom mais claro, ¢ possivelmente
referente a presenca de particulas de dioxido de titdnio presentes nas cavidades da matriz do
biocarvao, corroborando o que foi indicado pelo FTIR (Figura 12). A forma dessas particulas

se assemelha ao formato observado na micrografia do TiO» (Figura 17).

Figura 17 - Microscopia eletronica de varredura para o TiOs.
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Fonte: Do autor (2024).

Apesar de se identificar uma boa distribui¢do das particulas de TiO> depositadas nas
cavidades da matriz do biocarvao (Figura 16), onde essas cavidades favorecem a dispersao das
particulas do 6xido, ha areas de superficie com nenhuma impregnacao de 6xido, atribuidas a
tendéncia do TiO: a se aglomerar durante o processo de calcinacdo na presenca de biocarvdes
(Lu et al., 2019; Castilla-Caballero et al., 2023). Apesar dessa aglomeragdo, ¢ evidente que a
maior parcela do 6xido se encontra depositada na superficie carbondcea.

E importante destacar que ao comparar a morfologia do biocarvio BC900 com a matriz
de carvdo no catalisador BDT900, observam-se algumas diferencas na estrutura e na

distribui¢do de cavidades. No BC900, a estrutura apresenta uma superficie caracterizada por
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um nimero maior de canais orientados paralelamente ao longo do material, com a presenga de
cavidades obstruidas. Por outro lado, a estrutura carbonacea no catalisador BDT900 exibe maior
fragmentacdo, porém com a presenca de cavidades desobstruidas que estdo em parte
preenchidas pelo 6xido. Castilla-Caballero et al. (2023), por meio de imagens de MEV,
identificaram uma dispersao e imobilizagdo eficaz das particulas de TiO: (aeroxide P25) na
superficie do biocarvao obtido da casca de coco. No catalisador produzido a partir de biocarvao
com pirdlise a 396°C e calcinagdo a 488°C, com uma relagdo TiO:@biocarvao de 1,26,
verificou-se a distribuicao de TiO: sobre a superficie do biocarvao, preenchendo as cavidades
e promovendo uma interacdo eficiente entre os componentes do catalisador. De forma
semelhante, Lu et al. (2019) também observaram, em compositos de TiO2@biocarvao formados
por biocarvoes obtidos a uma temperatura de pirélise de 700°C e calcinados a 500°C, com uma
razdo BC/Ti02 de 0,5:1, uma morfologia comparavel, com as particulas de TiO: distribuidas de

maneira uniforme sobre a superficie do biocarvao.

5.3.5 EDS

A espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS) ¢ um método que fornece
uma analise semi-quantitativa da composi¢do elementar da superficie dos materiais e pode
ajudar a descrever a distribuicao de elementos presentes nas camadas externas dos materiais

analisados. O mapa de elementos do BDT900 ¢ mostrado na Figura 18.
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Fonte: Do autor (2024).
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O catalisador BDT900 apresentou uma composi¢ao elementar contendo os elementos
oxigénio (48,45%) e titanio (51,54%), indicando a impregnacdo do material com didxido de
titdnio foi eficiente e que o 6xido esta bem distribuido sobre a superficie do material na regido

analisada.

5.3.6 DRX

Na Figura 19, os padrdes de difracdo de raios X (DRX) do catalisador BDT900 sdo

mostrados.

Figura 19 — Difratograma do BDT900.
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Legenda: Difratogramas de raios X do BDT900 produzido com temperatura de calcinagdo de 500C.
Proporcao de TiO»/BC900 1:1 (m/m). Fase anatase (1), Fase rutilo (2), Fase 6xido de zinco (3).

Fonte: Do autor (2024).

O difratograma do catalisador BDT900 revela picos bem definidos que correspondem a
diferentes estruturas cristalinas do dioxido de titanio. A identificacdo das fases cristalograficas
foi realizada com base nos codigos do Crystallography Open Database (COD-ID): anatase (1)
— 9009086, rutilo (2) — 9004142, e 6xido de zinco (3) — 9004178. Observa-se no difratograma

a presenca de picos bem definidos associados principalmente as fases anatase e rutilo do TiOx.
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Além disso, identificam-se picos relacionados ao 6xido de zinco (3). A presencga de 6xido de
zinco detectada no catalisador ¢ atribuida a uma possivel contaminagdo do material TiO:
Aeroxide P-25. E importante ressaltar que, em todas as etapas do desenvolvimento, nio houve
qualquer introdugdo intencional ou manipulacdo de 6xido de zinco. Todo o processo foi
conduzido com rigoroso controle de reagentes e materiais utilizados.

A coexisténcia das fases cristalinas anatase e rutilo do TiO: é observada, o que ¢
consistente com o comportamento relatado para o TiO2 Aeroxide a temperaturas abaixo de 600
°C (Castilla-Caballero ef al., 2023). No difratograma destaca-se um pico de baixa altura e bem
definido em 260 = 44°, atribuido a estrutura de carbono. Neste caso, a alta temperatura de pir6lise
contribuiu para o desenvolvimento de uma fase mais cristalina do biocarvao, como ja relatado
por Castilla-Caballero et al. 2023.

Vale destacar que a fase anatase do TiO: ¢ conhecida por sua alta atividade catalitica
devido a fatores como maior vacancia de oxigénio nos cristais, baixa constante dielétrica e
densidade de massa, e alta mobilidade eletronica (Ola; Maroto-Valer, 2015). No entanto, o TiO2
comercial utilizado neste estudo ¢ uma mistura de 80% de anatase e 20% de rutilo, resultando
numa melhor atividade fotocatalitica do que o anatase puro devido aos efeitos sinérgicos das
duas fases cristalinas (Garcia-Montelongo et al., 2015). A eficiéncia fotocatalitica pode ser
aprimorada pela mistura de anatase com uma pequena porcentagem de rutilo, uma vez que a
recombinacgdo de elétrons/buracos ¢ minimizada pela criagdo de pogos de energia, que atuam
como armadilhas de elétrons devido a lacuna de banda menor do rutilo em comparagdo com a

anatase (Ola; Maroto-Valer, 2015).

5.4 Efeito da metodologia de preparo do catalisador sobre as propriedades adsortivas
do biocarvao.

No desenvolvimento de novos catalisadores, ¢ fundamental determinar a contribuicao
dos processos adsortivos dos materiais a fim de elucidar os mecanismos de remog¢ao e comparar
o desempenho de diferentes catalisadores. Os biocarvdes tém ganhado destaque na pesquisa
devido a sua grande area de superficie especifica, facil regulacao da estrutura dos poros, e locais
ativos acessiveis, sendo amplamente utilizados em diversas aplica¢des, incluindo adsor¢ao
(Wang et al., 2022), como ja evidenciado nos ensaios de adsor¢do (Figura 10). Entretanto, a
preparacao desses materiais combinada com o uso de ultrassom ¢é considerada uma abordagem
verde que pode melhorar suas propriedades adsortivas, além de ajudar na resolu¢do de

problemas de polui¢do (Peter; Chabot; Loranger, 2021; Wang et al., 2022). Assim, a fim de
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avaliar a influéncia do processo de obtencdo do catalisador BDT900 sobre a sua capacidade
adsortiva, o biocarvdo BC900 foi submetido aos mesmos tratamentos aplicados durante o
preparo do catalisador, incluindo sonicacdo (160W-42KHz) e calcinagdo (500°C-1h). A
cinética de adsor¢do dos materiais BC900 e BC900(tratado) no reator de fotocatalise com a luz

desligada foi avaliada para a remogao de picloram ¢ apresentada na Figura 20.

Figura 20 - Cinética de adsorcao de picloram utilizando BC900 e BC900(tratado).
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Legenda: Concentragio inicial de picloram: 50,0 mg L™'; volume inicial: 200 mL; dosagem: 0,500 g L';
temperatura: ~20°C. O experimento foi conduzido no escuro.
Fonte: Do autor (2024).

Os resultados demonstraram que apds 1 h de contato, a maior parcela da adsor¢do
acontece, com o BC900(tratado) exibindo um aumento na capacidade de adsorc¢do de picloram
de 22,6% para 50,3%. A partir desse periodo, a porcentagem de remo¢ao aumenta pouco para
ambos os materiais. O aumento no desempenho de remogao do BC900(tratado) possivelmente
esté atribuido ao processo de sonicacdo, que contribuiu para desobstruir os poros e cavidades
do material, facilitando uma maior interacdo do biocarvdo com o adsorvato. A analise por
microscopia eletronica de varredura (Figura 15) revelou a presenca de pequenos fragmentos
nas cavidades do BC900, sugerindo a presenca de compostos inorganicos que podem obstruir

os poros e prejudicar a adsor¢do. Por outro lado, fica evidente que a fase carbonacea do BDT900
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se apresentou mais “limpa”, sugerindo desbloqueio dos poros (Figura 16), ora preenchidos pelo
TiO2 no caso do catalisador. Wang et al. (2022) apontam que a cavitacdo induzida pelo
ultrassom pode causar esfoliagdo, o que afeta significativamente a porosidade e as propriedades
fisicas de adsorcao dos biocarvdes.

Os estudos cinéticos, isotérmicos e termodindmicos com biocarvoes de lascas de
madeira demonstraram propriedades aprimoradas de adsor¢do em amostras pré-tratadas por
ultrassom com baixa frequéncia (40KWz) se comparadas a ndo tratadas. As analises de
microscopia eletronica de varredura (MEV) revelaram que os canais semelhantes a fendas na
superficie do BC estavam limpos de microfibras e apresentavam mais rupturas em comparagao
ao BC ndo tratado. Essas cavidades desobstruidas aumentaram as chances de interagdes na
superficie do material. Nesse estudo, as amostras tratadas a 40 kHz mostraram uma capacidade
de adsor¢do 52,0% maior em relagdo a amostra ndo tratada (Peter, Chabot e Loranger, 2020).

Para uma melhor compreensdo da influéncia do ultrassom, Lisowski et al. (2017)
compararam um material hibrido de biocarvao/TiO> obtido pelo método de impregnagao umida
assistida por ultrassom (35KWz-560W—-1h) em comparacdo com o método de impregnagao
umida sem ultrassom. Os resultados indicaram um aumento de 65,0% da area de superficie
(BET) pelo método de impregnacdo imida assistida por ultrassom em comparagao ao método
sem ultrassom. Vale ressaltar que os resultados obtidos pelo método de impregnagdo umida
assistida por ultrassom mostraram um efeito significativo da sonicagdo nas propriedades
texturais. A maior area BET foi atribuida ao efeito do banho ultrassonico, pois pode produzir
trincas e aumentar a estrutura mesoporosa do material hibrido. Esses resultados indicam que o
tratamento ultrassonico ndo apenas desobstruiu os poros, mas provavelmente aumentou a area

superficial do BC900, potencializando a capacidade adsortiva do material.

5.5 Cinética de fotocatalise

5.5.1 Remocao de 2,4-D

A Figura 21 apresenta a cinética de remog¢ao do herbicida 2,4-D pelo catalisador
BDT900 e pelo TiO:, e revelaram diferengas significativas na eficiéncia dos dois materiais,

tanto na fase de adsor¢do (fase escura) quanto na fase de fotocatalise (fase clara).



Figura 21 - Cinética de remocao de 2,4-D utilizando o catalisador BDT900 e TiO».
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Legenda: Concentracdo inicial de 2,4-D: 50,0 mg L'; volume inicial de solug¢do: 200 mL; dosagens: 1
g L' de BDT900 ¢ 0,5 g L' de TiO». O tempo 0 corresponde ao tempo no qual a luz foi ligada.
Resultados de fotolise do herbicida e de adsor¢do pelo BC900(tratado) sdo apresentados para

comparagao.

Fonte: Do autor (2024).

Na fase inicial de adsor¢ao, o BDT900 demonstrou uma eficiéncia de remogao notavel,

removendo 50,4% do 2,4-D na primeira h e alcangando 60,1% ao final de 4 h. Em contrapartida,

o TiO2 ndo apresentou nenhuma capacidade de adsorc¢ao, confirmando que a remogao inicial de

2,4-D pelo BDT900 deve-se as propriedades adsorventes do biocarvao.

Quando as lampadas UV-C foram ligadas, observou-se a agdo fotocatalitica do TiO,.

Apo6s 1 h de fotocatalise, o TiO2 conseguiu remover 14,1% do 2,4-D, enquanto o BDT900

manteve sua remoc¢ao em 60,7%. Apos 3 h sob radiagdo UV-C, a eficiéncia de remog¢ao do TiO»

aumentou para 39,3%, enquanto o BDT900, combinando os processos de adsor¢do e

fotocatalise, alcancou 78,9% de remocao do 2,4-D. Ao final de 6 h sob incidéncia da luz, o

BDT900 removeu 89,2% do herbicida, superando o TiO», que removeu 68,2%.



65

Esses resultados demonstram que o BDT900 possui uma capacidade adsorvente
importante, removendo mais da metade da concentracdao de 2,4-D por adsor¢do. Além disso,
sua capacidade fotocatalitica contribuiu para uma remocdo de 89,2% do herbicida,
evidenciando que o catalisador proporciona uma remog¢ao mais rapida e eficaz do 2,4-D em
comparagdo ao TiO: puro.

O mecanismo de adsor¢do pelo catalisador envolve a agdo do biocarvao presente na
estrutura do material. Para o 2,4-D, os elétrons ©t do anel aromatico da molécula podem interagir
com os sistemas de elétrons  das ligacdes C=C do BC900 (Tong; McNamara; Mayer, 2019;
Dai et al., 2019). Para esses mecanismos o anel aromatico do 2,4-D e a estrutura grafitica do
biocarvao podem atuar como aceitador e doador de elétrons m (Souza et al., 2024). Essas
interagdes -1 estabilizam a adsor¢@o dos herbicidas na superficie do BC900, aumentando sua
eficiéncia na remocgao do 2,4-D. A adsorcao inicial desempenha um papel crucial na remocao
de grandes quantidades do herbicida, conferindo ao BDT900 uma vantagem significativa sobre
o TiO, que depende exclusivamente da fotocatalise.

Os processos oxidativos observados nos sistemas em estudo, geralmente estdo
associados ao mecanismo de excitacdo e¢ recombinacao dos elétrons entre a banda de valéncia
(VB) e a banda de conducao (CB), apos a absorcao de fétons com energia igual ou superior ao
bandgap oOptico do semicondutor. A absor¢do dos fétons excita os elétrons para a banda de
condugdo, criando pares de elétron/buraco (e-/h+). Na banda de valéncia, esses buracos oxidam
moléculas de agua, gerando radicais hidroxila (HO¢) ¢ ions H*. Por outro lado, na banda de
conducdo, os elétrons excitados sdo capturados por moléculas de oxigénio adsorvidas na
superficie, resultando na formagao de radicais superoxido (O2*"). Em presencga de ions H', esses
radicais superdxido geram radicais hidroperoxidos (HOz¢) (Nobre et al., 2019).

Nas condicdes operacionais deste trabalho, ¢ provavel que a principal via de oxidagdo
fotocatalitica do 2,4-D ocorra através da homolise da ligagcdo carbono-oxigénio em seus anéis
aromaticos (Diaz et al., 2016). Segundo Nobre et al., (2019) e Lee e Yuliati (2017), os buracos
na banda de valéncia e os radicais superdxido sao as espécies-chave na oxida¢ao das moléculas
de acido 2,4-D, ndo tendo efeito significativo dos radicais hidroxila no processo reacional. Esse
mecanismo resulta na formag¢ao de varios subprodutos, incluindo o 2,4-diclorofenol (2,4-DCP),
um intermedidrio importante na via de degradacdo. No entanto, os radicais formados facilitam
a decomposi¢do do herbicida em compostos organicos menores, conduzindo a mineralizagao
quase completa do 2,4-D (Okcu; Okten; Yalcuk, 2019).

Os resultados indicam que o BDT900 pode ser uma solucdo mais robusta e eficiente

para a remog¢ao do 2,4-D, oferecendo um sistema de tratamento que combina as vantagens da
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rapida adsor¢do e da fotocatélise eficiente. Isso ficou evidente mesmo quando o tempo de luz
desligada foi curto, como mostrado na Figura 11. Isso pode ter implica¢des importantes para o
desenvolvimento de tecnologias de remedia¢ao ambiental, especialmente em contextos em que
¢ necessario remover contaminantes de maneira eficaz em tempos curtos de tratamento.
Diante dos resultados obtidos, uma importante questdo em aberto é sobre o efeito
sinérgico desempenhado pela combinagdo entre o TiO2 e o BC900(tratado), o que tem sido
explorado de forma limitada na literatura. Para preencher essa lacuna de conhecimento, foram
realizados experimentos de remog¢do do herbicida pela mistura de BC900(tratado) + TiO-,
mantidas as propor¢des para preparo do catalisador BDT900, em duas condicdes: 1) a remogao
foi avaliada apds 4 h de adsorcao (escuro) seguidas de 6 h de experimento sob incidéncia de luz
(Figura 22) e ii) a remocao foi avaliada com a lampada UV-C ligada por 6 h, permitindo que a
adsorcdo e a fotocatalise ocorressem simultaneamente (Figura 23). Ambos os testes foram
conduzidos para possibilitar uma analise comparativa do desempenho do catalisador em relagao
a sua mistura de componentes precursores, permitindo avaliar possiveis perdas ou ganhos na

eficiéncia de adsorcao e fotocatalise.
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Figura 22 - Cinética de remocao do herbicida 2,4-D utilizando o catalisador BDT900 e uma

mistura de BC900 e TiOs.
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Legenda: Concentragdo inicial de 2,4-D: 50,0 mg L'; volume inicial de solugdo: 200 mL; dosagens: 1
g L' de BDT900 ou de BC900(tratado) + TiO, na propor¢io méssica de 1:1. O tempo 0 corresponde a0
tempo no qual a luz foi ligada.

Fonte: Do autor (2024).

Ao avaliar a cinética de fotocatélise e adsor¢ao do catalisador BDT900 e da mistura de
BC900(tratado) + TiO2 (Figura 22), observam-se comportamentos distintos que oferecem uma
visdo mais aprofundada sobre os mecanismos de remog¢ao do 2,4-D. Para a fase escura (sem
incidéncia de luz), observa-se uma menor capacidade adsortiva do BDT900 (50,4% do 2,4-D
removido na primeira hora, alcancando 60,1% ao final de 4 h) em comparaciao a mistura de
BC900(tratado) + TiO2 (51,1% na primeira hora, atingindo 68,2% ao final de 4 h), sugerindo
que a impregnag¢ao do TiO:2 na superficie do biocarvao (ver Figura 16 e discussdao sobre MEV)
indisponibilizou parte dos sitios adsortivos, reduzindo a eficiéncia inicial de adsor¢do do
herbicida.

A auséncia de um equilibrio adsortivo observado para a mistura BC900(tratado) + TiOx,
com uma tendéncia de aumento continuo na quantidade adsorvida, sugere um comportamento
dindmico possivelmente relacionado ao aumento da area superficial disponivel para adsor¢ao
ao longo do tempo. Esse aumento pode ser resultado de choques entre as particulas de
BC900(tratado) + TiO2, que possivelmente ampliam a area superficial do BC900, favorecendo

sua capacidade adsortiva.
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Ap6s 1 h de fotocatalise, a mistura de BC900(tratado) + TiO2 demonstrou uma eficiéncia
de remogdo de 76,1% do 2,4-D, enquanto o catalisador BDT900 apresentou uma remoc¢ao de
60,7%. No entanto, apés 3 h de exposicdo a luz, os desempenhos de ambos os materiais se
tornaram comparaveis, com o BDT900 removendo 78,9% do herbicida e a mistura
BC900(tratado) + TiO: alcangando 81,7%. E importante notar que a mistura BC900(tratado) +
TiO: iniciou o processo fotocatalitico com uma concentracdo menor que a do sistema contendo
BDT900 e seu desempenho fotocatalitico foi inferior. Para a mistura, o processo fotocatalitico
foi responsavel por remover 19,5% do 2,4-D, enquanto para o BDT900 a contribuicao foi de
28,5% ao final das 6 h de luz ligada. Essa observacao pode ser explicada pela dispersdo das
particulas de biocarvao na mistura, que reduz a incidéncia de luz sobre as particulas de TiO,
comprometendo a eficiéncia da fotocatalise. No catalisador BDT900, as particulas de TiO:
estdo impregnadas na superficie do biocarvao, o que evita (ou minimiza) o bloqueio da luz
causado por particulas isoladas de BC, favorecendo uma intera¢do mais eficaz entre a radiagao
UV-C e as particulas fotocataliticas. Apesar de essa arquitetura sugerir um desempenho
fotocatalitico superior, ao final do processo, tanto o BDT900 quanto a mistura atingiram niveis
de remocgao de 2,4-D muito proximos, com 0 BDT900 removendo 89,2% e a mistura alcangando
88,7%.

Em resumo, os dados mostram que a mistura de BC900(tratado) + TiO2 oferece uma
adsor¢do mais robusta devido a maior disponibilidade de sitios adsortivos no biocarvao. A
inclinacdo mais acentuada na curva de porcentagem de remog¢do versus tempo na fase de
fotocatalise para o BDT900, entretanto, ndo necessariamente indica uma fotocatalise melhorada
para esse catalisador, pois a taxa de consumo do herbicida depende da lei de velocidade do
processo e da concentracao do herbicida. Essa diferenga entre os sistemas pode orientar futuras
aplicacdes, dependendo da necessidade de maior adsor¢do inicial ou de uma remog¢do mais

completa e eficiente via fotocatélise.
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Figura 23 - Cinética de remogao do herbicida 2,4-D utilizando o catalisador BDT900 e a mistura
BC900(tratado) + TiO> com incidéncia de luz desde o momento inicial.
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Legenda: Cinética de remogao (%) do herbicida 2,4-D (50,0 mg L") em um sistema de 200 mL,
utilizando BDT900 (1 g L") ou BC900 (0,5 g L) + TiO, (0,5 g L™"). O tempo 0 corresponde ao tempo
no qual a luz foi ligada.

Fonte: Do autor (2024).

Avaliando a cinética de fotodegradagdo realizada com a lampada UV-C ligada
continuamente, nota-se que o desempenho do catalisador na primeira hora de
fotocatalise/adsor¢do (Figura 23) foi semelhante ao resultado obtido no sistema conduzido em
duas etapas na fase escura. No experimento com incidéncia continua de luz UV-C, o catalisador
removeu 57,5% do contaminante na primeira hora, enquanto no experimento em duas etapas, a
remoc¢ao na primeira hora da fase escura foi de 50,4%. Isso sugere que, nos momentos iniciais,
a remocdo pelo processo adsortivo continua importante e deve ser a principal, especialmente
porque o TiO2 remove menos que 20,0% na primeira hora de fotocatalise (Figura 21). Apds 6
h de irradiacdo UV-C, os resultados de remog¢do do BDT900 nos dois processos investigados
convergiram, atingindo 89,5% para o sistema avaliado em uma unica etapa (Figura 23) e 89,2%

para o sistema conduzido em duas etapas (Figura 22).
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A combinagdo BC900(tratado) + TiO,, ambos a 0,500 g L!, resultou em uma remog¢ao
de 49,5% do 2,4-D na primeira hora de contato, atingindo 87,2% ap6s 6 h, resultado muito
similar ao do catalisador. Tal eficiéncia final também foi similar & do TiO> puro, indicando que
a combinagdo ndo proporcionou um aumento significativo na capacidade fotocatalitica além do
TiO> isolado para longos tempos de reagdo, visto que nesses tempos mais longos o efeito
adsortivo tem contribui¢do nula para o processo de remog¢ao nos sistemas contendo o catalisador
BDT900 ou a mistura BC900(tratado) + TiO,.

Em resumo, os resultados destacam que o BDT900 apresenta a mesma eficiéncia de
remocao final que a mistura de BC900(tratado) + TiO2 na remogdo do herbicida 2,4-D. O TiO»
puro, apesar de sua eficicia na fotocatalise, mostrou uma taxa remog¢ao mais lenta nas primeiras

horas de remocao, resultado da auséncia do processo de adsorcao.
5.5.2 Cinética de fotocatalise do picloram
Os experimentos realizados com o catalisador BDT900 e com a mistura BC900(tratado)

+ TiO» para a remocao do herbicida picloram revelaram diferengas significativas na eficiéncia

dos materiais, tanto na fase de adsor¢ao quanto na fase de fotocatalise (Figura 24).
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Figura 24 - Cinética de remocao de picloram utilizando o catalisador BDT900 e TiO».
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Legenda: Concentracdo inicial de picloram: 50,0 mg L™'; volume inicial de solug¢io: 200 mL; dosagens:
1 g L' de BDT900 e 0,5 g L' de TiO,. O tempo 0 corresponde ao tempo no qual a luz foi ligada.
Resultados de fotolise do herbicida e de adsor¢do pelo BC900(tratado) sdo apresentados para
comparagao.

Fonte: Do autor (2024).

Assim como observado para o 2,4-D, o TiO: ndo apresentou capacidade adsortiva. A
remocdo do picloram em funcdo do tempo pelo BDT900 também seguiu uma tendéncia
semelhante a observada com o 2,4-D (Figura 21), demonstrando uma elevada eficiéncia na
adsor¢ao do herbicida. Durante a fase de adsor¢do, o catalisador removeu 41,8% do herbicida
na primeira hora, aumentando para 52,6% ao final de 4 h com a luz desligada. O
BC900(tratado), por outro lado, apresentou uma capacidade de adsor¢ao levemente superior ao
catalisador em tempos de até 3 h de adsor¢do, mas alcangou a mesma eficiéncia de remogao de
adsorcao do catalisador apds as 4 h de contato. Esses resultados podem ser explicados da mesma
forma como jé discutido para a remogao do 2,4-D na secdo anterior.

Ap0s ligar as lampadas UV-C, o BC900(tratado) apresentou uma tendéncia de remogao
do picloram muito semelhante a do BDT900. O BC900(tratado) removeu 68,0% e o BDT900
66,4% apods 1 h de incidéncia de luz UV-C e 93,9% e 97,8% apos 6 h, respectivamente. Essa
remog¢ado levemente superior comparada a remog¢ao de 2,4-D nas mesmas condigdes pode ser
atribuida a fotdlise do picloram. Nesse processo de fotdlise, apenas a incidéncia de luz UV-C,

na auséncia dos fotocatalisadores, ¢ suficiente para degradar 58,8% do herbicida. A fotolise ¢
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suficientemente importante para que a remog¢ao do picloram em fungdo do tempo ocorra na
mesma taxa para BC900(tratado) e BDT900. Igualmente, quando analisada a fotolise do
herbicida e a fotodegradacao na presenca do TiO> nas duas primeiras horas de incidéncia de luz
UV-C, observam-se desempenho bastante similares. SO a partir da terceira hora de incidéncia
de luz que se nota um efeito mais importante da fotocatalise desempenhada pelo TiO».

Ao comparar os espectros da solucdo de picloram para os processos de fotocatalise
envolvendo o BDT900 e o TiO, com aquele do processo de fotdlise, apos 6 h de exposi¢ao a
luz, evidencia-se uma importante contribuicdo do processo fotocatalitico na degradacdo do
herbicida (Figura 25). As bandas atribuidas ao picloram em 250 nm praticamente desaparecem
tanto na presenca do BDT900 quanto no TiO2, ndo aparecendo nenhuma nova banda na faixa
de comprimento de onda avaliada. O surgimento de intermediarios e a mudanca de cor
mostrados na se¢ao 5.1 mostram que os fotocatalisadores sdo mais eficientes na formacao de
compostos potencialmente menos toxicos em solucdo. Entretanto estudos mais detalhados sao
necessarios para identificar e caracterizar os intermedidrios formados e avaliar seu impacto

ambiental.

Figura 25 — Espectros da solucdo de picloram apos 6 h de exposicao a luz UV-C na presenga
de BDT900 e TiOs.
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Fonte: Do autor (2024).

A auséncia da banda em 305 nm nos sistemas contendo BDT900 e TiO> sugere que a

presencga de radicais fotogerados durante a fotocatalise € crucial para evitar a formacdo e a
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persisténcia de intermediarios. As lacunas da banda de valéncia podem oxidar espécies como
H>O e OH-, gerando radicais hidroxila (*OH), enquanto os elétrons da banda de conducao
podem ser capturados por espécies redutoras, como Oz e H>O», levando a formacao de radicais
superoxidos (¢O2’) ou radicais hidroperéxido (*OOH) na superficie do TiO.. Esses radicais sdao
capazes de decompor o picloram em cloreto, amonio, nitrato ¢ CO> em solucdo aquosa,
subprodutos mais simples e menos nocivos ao ambiente. Os processos de degradagdo
fotocatalitica do picloram podem envolver a reagdo entre o substrato e radicais HOe ou
processos diretos de transferéncia de carga com a lacuna eletronica da banda de valéncia.
Segundo Abramovic et al., (2011), a degradacdo fotocatalitica do picloram ocorre
principalmente via radical HOe, enquanto os buracos da banda de valéncia devem desempenhar
um papel secundario. De acordo com Islam et al. (2020), os atomos do anel de piridina de seis
membros sdo particularmente suscetiveis ao ataque por radicais hidroxila, especialmente os
carbonos localizados nas posi¢des C3 e C5, que contém atomos de cloro.

Em resumo, os resultados destacam a eficacia do BDT900 e do TiO: ndo apenas na
degradacdo inicial do picloram, mas também na prevencao da acumula¢do de intermediérios, o
que ¢ uma vantagem significativa em processos de tratamento de efluentes. Enquanto a fotolise
pode ser eficiente para degradar parcialmente os contaminantes, ¢ a fotocatalise, mediada por
materiais como o BDT900 e o TiO», que garante uma degradacdo mais completa e segura.
Portanto, a combinacdo desses materiais com a irradiagdo UV-C representa uma estratégia
promissora para a remocao eficiente de herbicidas em sistemas aquaticos, mitigando os riscos
associados a presenca de compostos intermediarios no ambiente.

Como discutido na segdo 5.5, a literatura apresenta poucos estudos que comparam
catalisadores com as misturas a partir das quais sao desenvolvidos. Visando analisar a eficiéncia
do catalisador BDT900 em relagdo a mistura de BC900(tratado) + TiO:, a cinética de remogao

do herbicida foi comparada para esses dois sistemas (Figura 26).
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Figura 26 - Cinética de remog¢do do herbicida picloram utilizando o catalisador BDT900,
BC900(tratado), BC900 + TiO> e TiOx.
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Legenda: Concentracdo inicial de picloram: 50,0 mg L™'; volume inicial de solug¢io: 200 mL; dosagens:
1 g L' de BDT900 ou de BC900(tratado) + TiO» na proporgao massica de 1:1. O tempo 0 corresponde
ao tempo no qual a luz foi ligada.

Fonte: Do autor (2024).

Ao avaliar a cinética de fotocatélise e adsor¢ao do catalisador BDT900 e da mistura de
BC900(tratado) + TiO2, observam-se comportamentos distintos que oferecem uma visao mais
aprofundada sobre os mecanismos de remoc¢do do picloram. Para a fase escura (adsor¢do) a
menor capacidade adsortiva do BDT900 em comparacao a mistura de BC900(tratado) + TiO-
sugere que a impregnagao do TiO: na superficie do BC compromete parte dos sitios adsortivos,
reduzindo a eficiéncia inicial de adsor¢ao do herbicida, efeito semelhante ao ja discutido para
0 2,4-D.

Apds a primeira hora de incidéncia de luz, a mistura de BC900(tratado) + TiO:
demonstrou uma eficiéncia de remocgao de 75,6% do picloram, enquanto o catalisador BDT900
apresentou uma remog¢ao de 65,1%. No entanto, apos trés horas de exposicao a luz UV-C, os
desempenhos de ambos os materiais se tornaram comparaveis, com o BDT900 removendo
85,2% do herbicida e a mistura alcangando 87,7%. Ao final do processo, tanto o BDT900
quanto a mistura atingiram niveis de remocao de picloram muito préximos, com o BDT900

removendo 97,8% e a mistura, 96,3%.
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Na cinética de fotodegradacao realizada com a lampada UV-C continuamente ligada
(Figura 27), o TiO2 puro demonstrou uma remog¢ao de 18,7% do picloram na primeira hora de
fotocatalise, alcangando uma eficiéncia de 88,4% ap6s 6 h. Embora a capacidade fotocatalitica
do TiO: tenha aumentado substancialmente ao longo do tempo (Figura 24), sua eficiéncia inicial
foi limitada em comparacdo aos demais materiais, principalmente devido a auséncia de um
processo de adsorcdo prévio. Esses resultados ressaltam que, apesar da eficacia do TiO: na
fotocatalise, a remocdo de picloram ocorre de forma mais lenta quando comparada ao

catalisador BDT900, que se beneficia da agdo adsortiva do biocarvao.

Figura 27 - Cinética de remog¢do do herbicida picloram utilizando o catalisador BDT900 e
mistura de BC900(tratado) + TiOx.
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Legenda: Cinética de remocio (%) do herbicida picloram (50,0 mg L") em um sistema de 200 mL,
utilizando BDT900 (1 g L") ou BC900 (0,5 g L") + TiO, (0,5 g L™"). O tempo 0 corresponde ao tempo
no qual a luz foi ligada.

Fonte: Do autor (2024).



76

A combinag¢do de BC900(tratado) + TiO2, ambos a 0,5 g L', ndo apresentou
desvantagem de remocdo em relacdo ao catalisador, resultando em uma remocao inicial de
65,9% do picloram (primeira hora) e atingindo 96,4% apds 6 h. O catalisador BDT900
apresentou uma eficiéncia de remogao de 66,4% do picloram apds 1 h, alcangcando 98,5% apos
6 h. A inclusdo do biocarvao BC900 ajudou a melhorar a eficiéncia de remoc¢do inicial ao
promover a adsor¢ao do herbicida. No entanto, a eficiéncia final foi similar a do catalisador.
Portanto, 0 BDT900 demonstrou ser tdo eficaz quanto a combinag¢ao de BC900(tratado) + TiO»
na remogao de picloram. Ambos os sistemas alcangaram uma eficiéncia de remocao de 98,5%
apos 6 h, mostrando que a eficacia do BDT900 estd associada ao tratamento do BC900 e a
combinagdo dos mecanismos de adsorcao e fotocatalise.

Os resultados deste estudo demonstram que a fotolise tem um papel significativo na
degradagdo do picloram, sendo responsavel por uma remocao de 58,8% do herbicida. O
catalisador BDT900 apresentou uma eficiéncia final de remog¢ao comparavel aquela observada
para o BC900, evidenciando que a adsor¢do e a fotdlise sdo os mecanismos predominantes de
remog¢do do Picloram. No entanto, o0 BDT900 mostrou uma vantagem adicional ao degradar
tanto o picloram quanto o intermedidrio formado, identificado pela banda em 305 nm. Estes
achados destacam a importancia de utilizar materiais que combinem multiplos mecanismos de
remoc¢ao, como adsor¢ao e fotocatalise, para maximizar a eficiéncia em processos de tratamento
ambiental, proporcionando uma solu¢do mais robusta para a degrada¢do de contaminantes

persistentes.
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5.6 Reuso dos catalisadores

O reuso de materiais em processos de adsor¢do e fotocatalise ¢ um aspecto crucial na
avaliagdo de sua viabilidade econdmica e ambiental. No presente estudo, o catalisador BDT900
foi submetido a trés e quatro ciclos de reutilizagdo para avaliar sua eficiéncia na remocao do

herbicida 2,4-D e picloram, respectivamente (Figuras 28 e 29).

Figura 28 - Eficiéncia de remocgao de 2,4-D pelo catalisador BDT900 ao longo de trés ciclos de

reuso.
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Legenda: Ciclos de reuso do catalisador BDT900 (1 g L") na remogdo do herbicida 2,4-D (50,0 mg L
") em um sistema de 200 mL. Tempo de adsor¢do: 4 h. Tempo sob irradiagio UV-C: 6 h.
Fonte: Do autor (2024).

No primeiro ciclo de reutilizagdo, o catalisador BDT900 conseguiu remover 56,0% do
herbicida 2,4-D, sendo que 23,9% desta eficiéncia foram devido a adsor¢do apds 4 h.
Comparadas ao desempenho inicial, houve uma redu¢ao na capacidade adsortiva do biocarvao,
que inicialmente foi de 62,4%. Essa reducdo na eficiéncia ¢ esperada, devido a saturacdo dos
sitios ativos do biocarvao, que ndo sdo restituidos no processo de recuperagdo. Por outro lado,
a remocao por fotocatalise no primeiro ciclo de reuso foi responsavel por 32,1% da eficiéncia
de remocao observada, sustentada pela estabilidade do didxido de titanio no catalisador, que

manteve sua atividade fotocatalitica ao longo do reuso.
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No segundo ciclo de reutilizacdo, a eficiéncia de remog¢ao do catalisador BDT900 caiu
para 33,8%. Deste total, 8,9% foram devido ao processo de adsor¢do, enquanto 24,9% foram
resultado da fotodegradagdo. No terceiro ciclo, foi introduzida uma etapa adicional de
precipitacdo do material, com a adi¢ao de agua apds a remogao do primeiro sobrenadante. Esse
ajuste elevou significativamente a eficiéncia total de remocao, atingindo 49,9%, sendo apenas
3,1% decorrentes da adsorcdo e 46,8% provenientes da fotocatalise. Esses resultados
demonstram uma tendéncia de declinio continuo na eficiéncia de adsor¢do, com o processo
fotocatalitico assumindo um papel mais importante 2 medida que o material ¢ reutilizado. A
queda na eficiéncia global, especialmente até o segundo ciclo, destaca a importincia de
estratégias de regeneracao ou substituicdo do catalisador apds determinados ciclos de uso, para

manter a eficdcia no tratamento de 4gua contaminada.

Figura 29 - Eficiéncia de remocao de picloram pelo catalisador BDT900 ao longo de quatro
ciclos de reuso.
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Legenda: Ciclos de reuso do catalisador BDT900 (1 g L) na remogao do herbicida picloram (50,0 mg
L") em um sistema de 200 mL. Tempo de adsorgdo: 4 h. Tempo sob irradiagio UV-C: 6 h.
Fonte: Do autor (2024).

Para o picloram, ap6s o primeiro ciclo de reuso, o BDT900 apresentou uma eficiéncia
de remogao de 94,9%. Destes, 18,0% foram atribuidos a adsor¢do durante as primeiras 4 h do
experimento. Esse resultado indica que o catalisador manteve uma baixa capacidade de
adsorcdo, em relacdo ao uso inicial, que foi de 51,0% de adsor¢do e 45,0% na fotocatalise. A
eficiéncia de remocao atribuida a fotocatalise combinada com a fotolise (discutida na segdo
anterior) foi de 76,9% (superior aos 58,8% atribuidos a fotélise na auséncia de catalisador),

sugerindo que o0 BDT900 continuou a apresentar atividade fotocatalitica durante o reuso.
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No segundo ciclo de reuso, observou-se uma reducao na eficiéncia total de remogao para
73,3%. No entanto, a remog¢ao pela acdo da fotocatalise e fotolise permaneceu alta, com uma
eficiéncia de 68,6%, indicando que o TiO: presente no catalisador ainda foi capaz de gerar
espécies reativas para a degradagdo do picloram. No terceiro ciclo de reuso, 0o BDT900 mostrou
uma recuperacdo na eficiéncia de remocdo, alcancando 82,2% de remocao do 2,4-D. Neste
ciclo, 6,8% da remocdo foi atribuida a adsor¢do, enquanto 75,4% foram resultado da
combinagdo de fotocatalise e fotdlise. A adicdo de agua pode ter desempenhado um papel
importante na diluicdo da concentracdo residual do sistema, permitindo que o reuso iniciasse
com uma concentra¢do mais proxima dos 50 ppm de herbicida, conforme originalmente
adicionado ao sistema.

No quarto ciclo de reuso, o BDT900 mostrou uma consideravel recuperacdo na
eficiéncia de remocao, alcancando 87,94% de remocdo do 2,4-D. Neste ciclo, 13,2% da
remocao foi atribuida a adsorcao, enquanto 74,6% foram resultado do efeito predominante da
fotolise/fotocatalise. O aumento da eficicia do processo mesmo apds multiplos ciclos, sinaliza
a capacidade que o material possui de restabelecer suas condi¢cdes de remogao do picloram,
apesar da intensa contribuig¢@o da fotolise.

Os resultados dos reusos demonstram que o BDT900 mantém uma capacidade
significativa de remocdo de picloram, mesmo ap6s multiplos ciclos de uso. A queda na
eficiéncia observada ao longo dos reusos sugere que o catalisador pode sofrer uma diminui¢ao
gradual na capacidade de adsor¢do, possivelmente devido a ocupagdo dos sitios ativos
disponiveis no biocarvao, ja que nenhum eluente foi utilizado. No entanto, o terceiro e quarto
reuso, com a adi¢do de dgua apds a remogao do sobrenadante, demonstraram que ¢ possivel
recuperar parcialmente a capacidade de remocdo do catalisador. Esse procedimento pode ter
contribuido para a desocupagdo parcial dos sitios ativos do biocarvdo ou para a diluicdo da
concentragdo residual de picloram no material, permitindo uma recuperagdo da eficiéncia de
remocao por adsorcdo. Isso sugere que o BDT900 possui um potencial de regeneragdo, o que ¢

um fator critico para sua viabilidade em aplicacdes praticas de tratamento de dguas.
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Outro aspecto essencial na reutilizacdo do catalisador ¢ sua recuperagdo, com destaque
para a importancia da decantacdo completa do material em menor intervalo de tempo. A
decantagdo eficiente ¢ fundamental para garantir a viabilidade da reutilizacdo, pois, caso o
material ndo decante adequadamente, a recuperacdo se torna mais complexa, exigindo a
inclusdo de etapas adicionais, como a centrifugacdo. Além disso, o tempo de decantagdo
desempenha um papel importante na logistica das reutilizacdes subsequentes, facilitando a
continuidade dos processos. Ao comparar o BDT900 com a mistura BC900(tratado) + TiO»,
observam-se diferencas tanto no tempo quanto na eficiéncia da decantagdo. Para avaliar essas
diferengas, foi realizado um teste de decantagdo, onde 0,1000 g L-! de cada material foi agitado
em um sistema de 0,02 L a 120 rpm por 10 minutos. Em seguida, foram medidos os tempos de
decantacdo apds 1 h, 5 he 48 h.

A Figura 30 ilustra o processo de decantacdo do BDT900 e da mistura BC900(tratado)
+ TiOa.
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Figura 30 - Decantacdo do BDT900 e da mistura BC900(tratado) + TiO».

Legenda: Imagem 1 (imediatamente apds a agitagdo), imagem 2 (apds 1 h), imagem 3 (apds 5 h),
imagem 4 (apos 48 h). As amostras a esquerda em cada imagem mostram o BDT900, enquanto a direita
correspondem a mistura BC900(tratado) + TiO». O sistema contém 20 mL de agua deionizada, utilizando
BC900 (0,500 g L") + TiO» (0,500 g L") e BDT900 (1,000 g L ™).

Fonte: Do autor (2024)
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Ao comparar o catalisador BDT900 com a mistura BC900(tratado) + TiO2, notamos
diferengas importantes tanto na capacidade de decantagdo quanto no tempo necessario para que
0 processo ocorra. Imediatamente apés a interrup¢do da agitagdo, o BDT900 inicia sua
decantacdo de forma rapida, alcangando a decanta¢do completa em 5 h, conforme ilustrado na
terceira imagem. Por outro lado, a mistura BC900(tratado) + TiO, apresenta uma decantacao
mais lenta, e, mesmo apds 48 h, ainda ndo ha uma decantacdo completa, com o TiO»
permanecendo disperso no sobrenadante. Essa diferenga no processo de decantacdo indica que
o catalisador BDT900 apresenta uma eficiéncia maior no processo de separacdo, atribuida a
ancoragem das particulas de TiO; na estrutura do biocarvao, que facilita o processo de
decantacdo. Em contraste, a mistura BC900(tratado) + TiO> exige tempos de sedimentagdo mais
longos e, mesmo assim, ndo alcanga uma decantagdo completa no intervalo de tempo estudado.
Isso ocorre porque o catalisador BDT900 favorece uma maior agregagdo de particulas, o que
promove uma aglomera¢ao mais eficaz do TiO,, facilitando sua separagdo e reciclagem (Xie et
al., 2022). Esse comportamento distinto entre os materiais ¢ crucial para determinar sua
viabilidade em aplicagdes praticas, especialmente em processos que demandam uma
recuperagdo rapida e eficiente do material apos o uso, reduzindo a complexidade e o tempo de
operacao.

Em conclusdo, embora 0 BDT900 experimente uma redu¢o na eficiéncia ao longo dos
ciclos de reuso, ele ainda ¢ capaz de manter uma performance robusta na remog¢ao de picloram
via fotolise/fotocatalise. A adi¢do de 4gua entre os ciclos pode ser uma estratégia eficaz para
mitigar a perda de eficiéncia, garantindo a reutilizacdo do catalisador sem a necessidade de
regeneracgdes quimicas mais complexas. Quando comparado a mistura BC900(tratado) + TiO»,
o BDT900 apresenta eficiéncia superior no processo de separacado, facilitando seu reuso. Esses
resultados reforcam a importancia de otimizar as condi¢gdes de reuso para maximizar a vida util

e a eficacia do BDT900 em possiveis processos de tratamento ambiental.
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6 CONCLUSAO

Neste estudo, foi avaliada a utilizagdo de um catalisador de dioxido de titdnio suportado
por biocarvao (BDT900), obtido a partir do bagaco de cana-de-agucar, para a remog¢ao dos
herbicidas 2,4-D e picloram em meio aquoso por meio de fotocatilise e adsor¢do. A
caracterizagdo detalhada dos materiais BC900, BDT900 e TiO: revelou que a formagdo do
catalisador combina as propriedades individuais dos materiais precursores (TiO2 e BC900).

O biocarvao preparado a 900°C (BC900) demonstrou uma excelente capacidade de
adsorcdo para ambos os herbicidas, devido a maior disponibilidade de sitios ativos e a
desobstru¢do das cavidades da estrutura carbondcea, potencializada pela sonicagdo. Em
contraste, o catalisador BDT900 exibiu uma remocdo ainda mais eficiente, atuando
simultaneamente como adsorvente e fotocatalisador, o que torna o material versatil para
aplicagdes em remediacdo ambiental. Entretanto, ndo foi observado nenhum efeito sinérgico
importante na melhoria da atividade fotocalitica do TiO2 ancorado sobre o biocarvao.

Os estudos cinéticos revelaram desempenhos semelhantes entre o catalisador BDT900
e a mistura de precursores BC900(tratado) + TiO», evidenciando a real eficacia de catalisadores
em comparagao aos seus materiais de origem. Embora desafios relacionados a recuperagao do
material tenham sido identificados, a reutilizagdo do BDT900 mostrou resultados promissores,
com altas taxas de remocao do picloram, devido a contribui¢do significativa da fotolise na
degradacdo deste herbicida. No caso do 2,4-D, houve perda considerdvel na capacidade de
remog¢ao apds o primeiro ciclo de reuso.

Este estudo oferece importantes contribuigdes ao campo da remediagdo de agua
contaminada, pois aprofunda a compreensdo sobre a eficiéncia de remog¢@o de herbicidas por
catalisador de biocarvao-dioxido de titdnio. Além disso, a pesquisa inova ao comparar, sob as
mesmas condi¢cdes experimentais, a eficiéncia dos catalisadores frente aos seus materiais
precursores, destacando o potencial pratico e sustentdvel desses catalisadores de biocarvao-
TiOz. Os resultados apontam para o uso promissor do catalisador BDT900 em estratégias de
tratamento de agua, abrindo novas perspectivas para a aplicagdo de materiais derivados de

residuos agroindustriais em solu¢des ambientais de alta eficiéncia.
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