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RESUMO

SOUZA, Noemi Cristina Silva de, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de
2023. Sintese de biocarvao decorado com ferrita de cobalto: Caracterizacao e
aplicacoes. Orientadora: Renata Pereira Lopes Moreira. Coorientadores: Tiago
Almeida Silva e Gustavo Alves Puiatti.

Melhores técnicas de manejo de residuos de biomassa vém sendo incentivadas,
visando-se minimizar os impactos ambientais gerados pelo seu descarte inadequado.
Dentre essas, destaca-se a conversao da biomassa por processos termoquimicos,
para a obtencdo de biocarvdo (BC). Este pode ser utilizado como suporte de
catalisadores, como as ferritas, por exemplo. Nesse sentido, este trabalho teve como
objetivo produzir um BC, derivado de eucalipto, decorado com ferrita de cobalto
(BC/CoFe20a4), caracteriza-lo e aplica-lo em diferentes fins. A CoFe204 foi sintetizada
por co-precipitagdo na presenga do BC. O BC e o BC/CoFe204 apresentaram 5,8 e
8,4% de umidade, teor cinzas de 24,1 e 30,0%, e volateis de 75,5 e 69,5%,
respectivamente. Os teores de C e O foram de 58 e 12,5% para BC e 52 e 13,9%
BC/CoFe204. A razdo H/C foi ~0,5 e O/C ~0,2 para ambos os materiais. Ambos os
materiais se mostraram estaveis termicamente, com perdas de massas ~40% em
TGA/DTG em temperaturas acima de 400 °C. Ambos os materiais apresentaram
grupos oxigenados, observados por FTIR. O pHpcz do BC foi 7,01 e BC/CoFe2046,78.
Por espectroscopia Raman verificou-se a presenca das bandas Dem 1363 cm™' e G
em 1607 cm, e razéo Io/lg, de 1,07 no BC e 0,74 no BC/CoFe204. Por DRX, foi
observado que o BC apresentou picos referentes a quartzo, dolomita e calcita e o
BC/CoFe204 picos caracteristicos da CoFe204. Por MEV foi observado que BC
apresentou superficie em forma de placas e o BC/CoFe204 apresentou esferas
irregulares atribuidas a CoFe204. Foi possivel observar por MET a presenca de
esferas irregulares, com 6,6 + 0,9 nm, nas lamelas de carbono do BC/CoFe204. O
padrdao de difracdo de elétrons de éarea selecionada (SAED) do BC/CoFe204
apresentou planos de cristalinos da CoFe204. Os elementos O (74,97%), Co (8,86%)
e Fe (16,17%) foram observados no BC/CoFe204 por Dispersdao em Energia (EDS) e
confirmados por ICP-OES. Os materiais foram aplicados (1) na degradacao do corante
téxtil vermelho direto 80 (VD80) e (2) na modificacédo de eletrodo de pasta de carbono

para deteccao de paracetamol. O monitoramento foi realizado por Absorcao Molecular



UV-Vis em 526 nm. Obteve-se ~100% de remogao apds 180 minutos nas seguintes
condicdes: Dose de BC/CoFe204=1 g L', [VD 80] =25 mg L', pH 3, temperatura 30
+5°C e luz UV. A lacuna (h*) e O2* sdo as espécies responsaveis pela degradacao.
A modificagédo de eletrodo de pasta de carbono para detec¢ao de paracetamol (PAR)
foi realizada em eletrodo de pasta de carbono (CPE), o CPE BC/CoFe204 25
apresentou limite de detecgdo 0,028 umol L' e faixa linear 0,416 a 31,5 pmol L.

Palavras-chave: Nanomateriais. Processos Oxidativos Avangados. Voltametria.

Paracetamol. Fotocatalise. Corantes téxteis.



ABSTRACT

SOUZA, Noemi Cristina Silva de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July 2023.
Synthesis of biochar decorated with cobalt ferrite: Characterization and
applications. Adviser: Renata Pereira Lopes Moreira. Co-advisers: Tiago Almeida
Silva and Gustavo Alves Puiatti.

Best practices for biomass waste management have been encouraged to minimize the
environmental impacts resulting from improper disposal. Among these practices, the
conversion of biomass through thermochemical processes to obtain biochar (BC)
stands out. BC can be used as a catalyst support, such as ferrites, for instance. In this
context, this study aimed to produce BC derived from eucalyptus, decorated with cobalt
ferrite (BC/CoFe204), characterize it, and apply it for different purposes. CoFe204 was
synthesized by co-precipitation in the presence of BC. BC and BC/CoFe204 had
moisture contents of 5.8% and 8.4%, ash contents of 24.1% and 30.0%, and volatiles
of 75.5% and 69.5%, respectively. Carbon and oxygen contents were 58% and 12.5%
for BC and 52% and 13.9% for BC/CoFe204. The H/C ratio was approximately 0.5, and
O/C was approximately 0.2 for both materials. Both materials showed thermal stability,
with mass losses of approximately 40% in TGA/DTG at temperatures above 400°C.
Both materials presented oxygenated groups, as observed by FTIR. The pHpzc was
7.01 for BC and 6.78 for BC/CoFe204. Raman spectroscopy revealed the presence of
D bands at 1363 cm™' and G bands at 1607 cm, with an Io/lg ratio of 1.07 for BC and
0.74 for BC/CoFe204. X-ray diffraction (XRD) analysis showed that BC exhibited peaks
related to quartz, dolomite, and calcite, while BC/CoFe204 exhibited characteristic
CoFe204 peaks. Scanning electron microscopy (SEM) revealed that BC had plate-like
surfaces, whereas BC/CoFe204 had irregular spheres attributed to CoFez20a.
Transmission electron microscopy (TEM) showed the presence of irregular spheres,
with a size of 6.6 £ 0.9 nm, on the carbon lamellae of BC/CoFe204. The selected area
electron diffraction (SAED) pattern of BC/CoFe204 displayed crystal planes of
CoFe204. The elements oxygen (74.97%), cobalt (8.86%), and iron (16.17%) were
observed in BC/CoFe204 by Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) and confirmed by
ICP-OES. The materials were applied (1) in the degradation of the textile dye Direct
Red 80 (DR80) and (2) in the modification of a carbon paste electrode for paracetamol
detection. Monitoring was carried out by UV-Vis Molecular Absorption at 526 nm.



Approximately 100% removal was achieved after 180 minutes under the following
conditions: BC/CoFe204 dose = 1 g L', [DR80] = 25 mg L, pH 3, temperature 30 + 5
°C, and UV light. The generation of holes (h*) and O2* were responsible for the
degradation. The modification of the carbon paste electrode for paracetamol (PAR)
detection was performed on a carbon paste electrode (CPE), with CPE BC/CoFe204
25 displaying a detection limit of 0.028 umol L™! and a linear range of 0.416 to 31.5
umol L.

Keywords: Nanomaterials. Advanced Oxidative Processes. Voltammetry.
Paracetamol. Photocatalysis. Textile dyes.
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1.1. INTRODUCAO

No mundo, sdo gerados anualmente 20 bilhdes de toneladas de residuos de
biomassa lenhosa, incluem partes de arvores, madeira, serragem e outros materiais
similares (SARAVANAKUMAR et al, 2023). Visando minimizar os impactos
ambientais gerados pelo manejo inadequado desses residuos, pesquisas baseadas
em uma economia circular vém sendo incentivadas (PEREIRA LOPES e ASTRUC,
2021). Dentre essas, destaca-se a carbonizacao da biomassa para obtencao de
biocarvbes. Estes podem ser definidos como materiais ricos em carbono, com alta
porosidade e superficie funcionalizada com grupos oxigenados. Tais materiais podem
ser usados como adsorventes, aditivos do solo, suportes de catalisadores, entre
outros (DONG et al., 2022).

A Organizacéo das Nagdes Unidas (ONU) e seus paises parceiros criaram 17
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS). Dentre esses, o0 manejo adequado
de residuos de biomassa e a sua utilizacdo para os diversos fins podem ser
relacionados ao Objetivo 3: Agua potavel e saneamento; Objetivo 9: IndUstria,
inovacao e infraestrutura; Objetivo: 11: Cidades e comunidades sustentaveis e
Objetivo 14: Vida na 4gua. Tais objetivos visam estimular o desenvolvimento industrial
de forma sustentavel, contribuindo para a protecdo do ambiente (NACOES UNIDAS
BRASIL, 2023).

Em relacdo aos catalisadores, as ferritas tém se destacado devido as suas
propriedades. As ferritas sdo compostos quimicos com propriedades ferromagnéticas,
obtidas na forma de po, e tem o 6xido de ferro como principal componente, como, por
exemplo, Fe203 e FeO. Estes compostos podem ser parcialmente modificados por
outros 6xidos de metais de transicao (MOHALLEM et al., 2012). As ferritas de cobalto
(CoFe204) merecem destaque devido a sua alta atividade catalitica, estabilidade
estrutural e propriedade magnética (ZHANG et al., 2017). Tais propriedades tornam a
CoFe204 uma boa candidata para a fabricacdo de sensores magnéticos (RANGA et
al., 2021), sistemas de carreamento de farmacos (DE et al., 2021), utilizacao para
diagnoéstico médico ( CHEN e TANG, 2007), na degradacao de compostos organicos
(DONG et al., 2022), utilizacao como fotocatalisador (GERBALDO et al., 2021), entre

outros.
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Devido as propriedades magnéticas das ferritas, elas se agregam facilmente,
diminuindo, assim, a sua atividade catalitica. A utilizagdo de biocarvées como suporte
de nanomateriais consiste em uma alternativa atraente para diminuir essa agregacao,

aumentando a area superficial e reatividade desses materiais (DONG et al., 2022).

Assim, 0 emprego de um biocarvao como suporte de materiais ferromagnéticos,
como a ferrita de cobalto, aponta-se como promissor no desenvolvimento de um

material para ser utilizado como catalisador e modificador de sensores eletroquimicos.
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1.2. OBJETIVOS

1.2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho consistiu em decorar um biocarvao, derivado de

residuo de madeira de eucalipto, com ferrita de cobalto (CoFe204), caracteriza-lo e

utiliza-lo em aplicagdes diferentes.

1.2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Decorar o biocarvao obtido de residuo de eucalipto com ferrita de cobalto pelo
método de co-precipitacao;

Caracterizar os materiais obtidos por Microscopia Eletrénica de transmisséao,
Microscopia Eletrénica de Varredura, Difratometria de Raios X, Espectroscopia
Raman, Determinacao do ponto de carga zero, Espectroscopia na regiao do
Infravermelho, Analise elementar CHNS, Andlise termogravimétrica,
Espectrofotometria de Emissdo Optica de Plasma Acoplado Indutivamente;
Aplicar o material obtido na fotodegradacao do corante vermelho direto 80;
Aplicar na modificacao de eletrodo de pasta de carbono para seu estudo
eletroanalitico na identificacao de paracetamol em urina sintética.
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1.3. REVISAO DA LITERATURA
1.3.1. BIOCARVOES

O agronegdcio tem expressiva importancia na economia brasileira. Segundo o
Centro de Estudos Avancados em Economia Aplicada (Cepea) da ESALQ/USP, em
parceria com a Confederacao da Agricultura e Pecuéria do Brasil (CNA), no ano de
2021, o agronegdcio teve participagdo de 27,5% no Produto interno bruto brasileiro
(PIB) (CEPEA, 2021). Ainda, segundo a Organizagdo das Nagdes Unidas Para a
Alimentacdo e a Agricultura (FAO), 25% da producdo mundial de alimentos para o
consumo humano é descartada e/ou desperdicada durante a sua cadeia de producao
e fornecimento, gerando toneladas de residuos (FAO, 2017). Assim, buscando-se
garantir processos mais sustentaveis e que promovam a seguranga ambiental,
pesquisas estdo sendo voltadas para que ocorram o menor desperdicio nas cadeias
de producéao. O desenvolvimento de tecnologias voltadas para uma economia circular
no agronegoécio € um dos direcionamentos estratégicos na sustentabilidade dessas

cadeias produtivas.

A utilizacao da biomassa para a geragao de energia € uma solucao que tem se
mostrado interessante no manejo desses residuos, sendo menos agressiva ao
ambiente (SILVA e LOUREIRO, 2016). O aproveitamento dessa biomassa pode ser
feito (1) por processos termoquimicos, como a gaseificacdo, combustdo direta ou
pirdlise, ou (2) por processos biologicos (digestdo anaerdbia e fermentacao)
(MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2007). Entre esses processos, 0S
termoquimicos se destacam por converter a biomassa em produtos em pouco tempo,
0s quais podem ser melhorados com uso de catalisadores para uso em diferentes
processos (SEO et al, 2022).

Nos processos termoquimicos podem ser gerados trés produtos diferentes, o
biocarvao no estado sélido, o bio-6leo no estado liquido e o biogéas, ou gas de sintese,
no estado gasoso. A formacao de cada um desses produtos pode ser favorecida de
acordo com as condi¢des do processo, como mostrado na Tabela 1.1. A producéo de
biocarvao também pode ser combinada com a producao de bioenergia através da
utilizacdo dos gases que sao liberados no processo de pirdlise (LEHMANN e
JOSEPH, 2015) (PEREIRA LOPES e ASTRUC, 2021).
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Tabela 1.1. Processos termoquimicos utilizados na carbonizagdo de biomassa para
producédo de biocarvoes

Processo Tempo de Faixa de Aspecto da
residéncia temperatura (°C) biomassa
Pirdlise lenta Vérias horas 300 - 750 Seca
Pirdlise rapida Alguns segundos 300 -750 Seca
Gaseificacao Alguns segundos >750 Seca
ou minutos
HTC* Varios minutos a 180 — 260 Pode conter
horas alta umidade

Fonte. LENG et al (2021) *Carbonizacao hidrotérmica (HTC)

A pirdlise consiste em um dos processos termoquimicos de obtengcdo de
biocarvdes. E um processo que ocorre quando a biomassa, tais como madeira, lodos
provenientes de tratamento de efluentes ou residuos do agronegdcio, € aquecida com
baixo teor de oxigénio. O biocarvao produzido do processo € um produto rico em
carbono, com estrutura parecida ao grafeno, sendo denominada como grafeno-like.
Essa estrutura apresenta alto grau de aromatizacao, contendo anéis benzénicos
fundidos, como mostrado na Figura 1.1. Esse material também contém varios grupos
funcionais de superficie como acidos carboxilicos, lactona, fenol, lactol, cromeno,
cetona e pirano. Também é considerado um carbono poroso hierarquico, que sao
materiais de carbono com tamanhos de poros diferentes, contendo micro, meso e
macroporos.(FU et al, 2019) . A taxa de aquecimento relativamente baixa associada
a temperatura mais branda, proporciona um rendimento de biocarvao elevado durante
a pirélise lenta (LENG et al., 2021)

Grupos acidos

lactol
- o)
Carboxilico lactona — 0 OH Grupos basicos
O OH Qi 3 | "
O fenol [ cromemo

| | 0 cetona
OH o) (@]

o .
pirano

o

Figura 1.1. Estrutura de um biocarvao. Adaptado de (MONTES-MORAN et al., 2004).



Capitulo 1. Introducéo, Objetivos e Revisdo da Literatura 20

Os biocarvoes podem ser utilizados na agricultura para melhorar as
propriedades do solo (LEHMANN e JOSEPH, 2015), remogao de metais de sistema
aquoso (GUIMARAES et al., 2020), remocéo de corantes ( OLIVEIRA FONTOURA et
al., 2022), entres outros. Porém, estes tém se destacado também para uso como
suporte de nanocatalisadores. Trabalhos recentes utilizam biocarvées como suporte
de ferritas de cobalto derivados de diferentes biomassas, como palha de arroz (YANG
et al., 2023), colmos de milho (YOU et al., 2021a), lignina (DONG et al., 2022), entre
outros. Tais compdsitos sao aplicados como catalisadores em Processos Oxidativos
Avancados (POA) para degradacao de diferentes compostos, como medicamentos
(HE et al., 2017), corantes (FERREIRA et al., 2022), entre outros.

1.3.2. FERRITAS

As ferritas sdo compostos ferromagnéticas obtidos na forma de p6, compostas
principalmente de 6xido de ferro, como, Fe203 e FeO, podendo ser modificadas com
oxidos de metais de transicao. (MOHALLEM et al., 2012).

As ferritas de metais de transi¢cao, dopadas e ndo dopadas, tem atraido atencéo
devido a sua gama de aplicagdes, incluindo catalise (KHODABAKHSHI et al., 2017),
producdo de hidrogénio (AKBAYRAK e OZKAR, 2021), em sensores, (HUSSAIN,
SADIQ, AHMED BAIG, et al.,, 2023), entre outras aplicacdes. Estas podem ser
classificadas de acordo com sua estrutura cristalina, como hexagonal (MFe12019),
granada (MsFesO12) e espinélio (MFe204), em que o M representa um ou mais metais
de transicao bivalentes, como Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn (KHARISQV et al., 2019;
MOHALLEM et al., 2012). As ferritas do tipo espinélio (MFe204), (Figura 1.2), sao
importantes classes de materiais magnéticos, em que o oxigénio forma um
empacotamento cubico de face centrada e M?* e Fe3* ocupam sitios intersticiais
tetraédricos ou octaédricos (SHAHNAVAZ et al., 2016).

As propriedades das ferritas podem ser modificadas de acordo com o processo
escolhido para a sua sintese. Os processos mais comuns sdo co-precipitagéo, sol-gel,
hidrotermal, método estado sélido e combustdo. Outros métodos de sinteses
utilizados sado condensacao de gas inerte (KUZNETSOV et al., 2013), microemulsao
(CHEN e CHEN, 2001), método eletroquimico (MAZARIO et al., 2016), decomposicdo
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térmica (SHARIFI et al., 2016), método de eletrofiacdo (HUANG et al., 2014), entres
outros (RANGA et al., 2021). Um esquema contendo os diferentes processos de

sintese € mostrado na Figura 1.3.

Figura 1.2. Célula unitaria da estrutura da ferrita tipo espinélio. Fonte: (RANGA et al.,
2021).

Processo de sintese

Co-precipitagao

Sol-gel

I

l

[ 1
Hidrotermal Estado-sdlido Combusto|
[ [

Precursor + Precursor + etileno Precursor + agua Precursores secos Precursor + agua
ég_ua glicol / glicerol destilada sdo misturados destilada + urgia/
destilada | acido citrico
Agitacao
(homogeneizagdo| | Agitagdo + NaOH Agitagdo [ NaOH
Agitagéo H da solugéo) 80°C [ Agitagdo
; Tratamento Tratamento
Surfactante Aqugglgr&ento i aquecidoa 160 °C aquecido a 1000 °C
T por varias horas Gel
l Lava: [
Formacao gem e
Base (pH 8 - 12) do gel secagem Lavagem e Acimade ||
I [ secagem 400 °C
. [
o Aquecimento Sinterizagao
Agitagdo H 80]"0 Sinterizagdo Combustdo
i itans = L Nanoparticulas de L - l
Pre[;\lﬁglléaegr?]o + Formagao Ferrita Nanoparticulas Precursor
de Ferrita poroso
Ll Sinterizagao

Secagem Calcinacao

Nanoparticulas

de Ferrita Nanoparticulas

Maceragao +
de Ferrita

sinterizagdo

L Nanoparticulas
de Ferrita

Figura 1.3. Processos de sinteses utilizados para producéo de ferritas. Fonte:
Adaptado de (RANGA et al., 2021).
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As ferritas possuem tamanhos que variam de 2 a 100 nm, sendo esse tamanho
dependente do metal de transicao precursor e do processo de sintese utilizado
(KHARISQV et al.,, 2019). O método de co-precipitacdo tem como vantagens a
facilidade preparo da ferrita, baixo custo, alto rendimento, e condigbes amenas de
sintese (QIN et al., 2021).

As ferritas possuem comportamento semicondutor. Quando ativadas por luz,
sdo capazes de gerar pares de elétron/lacuna (e/h*) em sua superficie, os quais
reagem com as moléculas de dgua para formar espécies reativas de oxigénio, como

o radical hidroxil, (*OH) e o radical superoxido (*Oz), de acordo com as Eq. 1.1-1.3.

CoFe204 + hv — CoFe204 + h*ve + € CB (Eq. 1.1)
e cg.02— 02 (Eq. 1.2)
h*ve + H2O — H* + *OH (Eq. 1.3)

Esses radicais formados atuam na degradacao ou oxidacdo das moléculas
organicas, formando COz, H20, compostos inorgéanicos e outros subprodutos gasosos
(MMELESI et al.,, 2021). Tais processos sdo considerados Processos Oxidativos
Avancados (POA), muito utilizados na degradagdo de contaminantes recalcitrantes
(GERBALDO et al., 2021).

Trabalhos recentes tém utilizado a ferrita de cobalto como fotocatalisadores na
degradacdo de poluentes. (WEIl et al, 2019) prepararam 0 nanocompoésito
CoFe204@rGO@TiO2, que foi usado na degradacdo fotocatalica dos corantes
alaranjado de metila, rodamina B e azul de metileno. (SOHAIL et al., 2018)
sintetizaram o compoésito de CNTs@CoFe204, que foi usado na degradagéao do azul
de metileno. (HEIDARI et al., 2019) sintetizaram o nanocompdésito a base carvao
ativado dopado com CoFe204 para uso na remocéao do corante téxtil reativo vermelho
198. (WELTER et al.,, 2022) produziram um biocarvao de quitina decorado com
ZnFe204 para degradacdo de rodamina B em sistema ativado por luz visivel.
(GERBALDO et al., 2021) produziram CoFe204 para degradar diclofenaco por sistema
foto-Feton ativado por luz UV.
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No entanto, espécies de Co?*/Co?*, potencialmente cancerigenas (MALARD et
al., 2007), podem ser lixiviadas da ferrita de cobalto. Tais espécies sdo de dificil
separacdo do meio liquido, podendo causar poluicdo secundaria. Além disso, o
pequeno tamanho e o alto magnetismo da ferrita de cobalto provocam a agregacao
de nanoparticulas, o que diminui a eficéncia catalitica. Outra desvantagem consiste
na rapida recombinagdo de fotocarreadores de ferrita de cobalto, o que limita a
reatividade fotoinduzida e, portanto, o seu desempenho catalitico. Dessa forma, a
combinacao destes materiais a compostos a base de carbono tem se mostrado uma
alternativa promissora para superar tais desafios(YOU et al., 2021 e WANG et al.,
2022).

Os biocarvoes decorados com ferritas tém sido muito utilizados como
catalisadores na degradacao de Contaminantes Emergentes (CE). Os CE podem ser
definidos como contaminantes nédo regulamentados, que podem ser encontrados
amplamente na agua e apresentam risco potencial para saude humana(CHEN et al.,
2022).

Na Tabela 1.2 sdo mostradas algumas aplicagdes de biocarvbes decorados

com ferritas na degradacgao de diferentes CE.
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Tabela 1.2. Aplicac6es de ferritas como catalisadores na degradacao de Contaminantes Emergentes.

Ferrita Suporte Sintese da ferrita Sintese do | Aplicacéao Condicoes Resultados Ref.

compdsito

ZnFe204 | Biocarvao de | Co-precipitagdo (pH | Processo sol- | Degradagao 100 mL de rodamina B | 100% de | (WELTER
quitina obtido por | 11-12) 80 °C, 1 h, | gel com | Rodamina B. concentracao: 10 e 50 | degradagao et al.,
pirdlise (350 °C, | lavagem com H:0, | diferentes mg/L; pH 3,5 e 7; dose | empregando foto- | 2022).
N2). seco a 100 °C. proporgcbées de do material: 0,5, 1 ou 2 | Fenton.

ferrita:biocarva g/L. Condigdes: 30 min

o (3:1,1:1,1:3). de agitagdo sem luz e
adicédo de 25,50 e 100
pL de H202 (30%.) e
sob irradiagdo solar
(800 W m~2).

CoFe204 | Biocarvao de | Co-precipitagdo em | Co-precipitacdo | Degradagédo do | 250 mL | Remogéao de | (DONG et
lignina obtido por | pH 11-12a40 °C, 30 | em pH 11-12 a | sulfametoxazol. | sulfametoxazol, 95,8 % e reuso do | al., 2022).
pirélise (600 °C, | min, sintese | 40 °C, 30 min, concentragao: 10 | material em 5
N2). hidrotermal 180 °C, 8 | sintese mg/L; pH 7; dose do | ciclos.

h. hidrotermal 180 material: 100 mg/L;
°C, 8 h com Condigdes: 50 umol/L
adicao do de &cido peracético e
biocarvao. temperatura 25 °C +2

MnFe204 | Biocarvao de | Processo Processo Remogdo de | 40 mL de solucdo de | Remocao de 90% | (YONG
macroalgas solvotérmico. 3h de | solvotérmico antimoniato antimoniato de antimonoato de | et al.,
marinhas agitacao, transferida | com adicao do concentragao: 25 | amostras de agua | 2022).
marrons obtido | para autoclave | biocarvao de mg/L; ‘pH 3 -10; dose | reais.
por pirélise (600 | revestida de Teflon | macroalgas do material 0,04 g;
°C, N2). (100 mL) aquecida a | marinhas. condicoes:

200 °C por 12 h, temperatura 15 — 45
lavagem com agua e °C, rotagao 200 rpm.
etanol e secagem 60

°C.

CoFe204 | Biocarvao Combustdao sol-gel | Combustao sol- 50 mL de solugéao de | 86,9 % degradagédo | (YOU et
magnético baseado na | gel baseado na Remoca d lomefloxacina. de cloridrato de | al,
derivado de | complexacdo com | complexagao Ie 'dog?o de Concentragéo: 10 | lomefloxacina  de | 2021b).
colmos de milho | citrato. Agitacdo por | com citrato com clorioralo  ~ de mg/L, pH 5,5; dose de |em 20 min e
500 °C/3 h.|1 h, seguido de |adicdode 0,5¢g | omefloxacina. | . iriicador 0,6 g/L e | eficiéncia de
Adicédo de FeCls | agitagdo em banho- | de  biocarvao 0,2 g/L de | remogéo de 85,7%

e FeS04 (2:1) em | maria a 95 °C por 3 | magnético. peroximonossulfato.; apds cinco reusos.
100 mL de &gua | h. Seco a 95 °C por

24
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+ 50 mL de
amoénia a 25%,
agitacdo de 30
min.

12 h e calcinado a
400 °C por 2 h.

Temperatura de 25 °C,
rotagcdo 180 rpm.

CoFe204 | A palha de arroz | Processo Processo 91,5% de 50 u | (YANG et
lavada, seca ao | hidrotermal. (pH 10) | hidrotermal - mol/L al., 2023).
ar ambiente, | 1Th de agitacdo, | com adigcdo de IZ)_egragagao 19 mL de monoclorobenzeno
triturada e | lavagem com dguae | 5 g de pé de simultanea ~ de monoclorp_ber?zeno ©le 97,6% de 50 M
peneirada  em | etanol, transferida | palha de arroz monoclorobenz p—cloroamhrja,. mol/L p-cloroanilina
malha de 100 | para autoclave | na sintese da | €M° € p- | concentragao: ,.50 H'l foram  removidos
mesh. revestida de Teflon | ferrita. cloroanilina. mol/L no cenario de simultdneamente

(100 mL) e aquecida iggtimgiﬂtio Cg:]'z:% sob condigbes
So1r4100’ r1]80 e 220 °C de contaminante otimas.
) Unico; pH 5, 6; dose de
catalisador: 0,2 g/L;
condicbes 1 mL de
peroximonossulfato 20
mmol/L e temperatura
25 °C.

CoFe204 | A nofibra de | Processo Processo 50 mL de dimetil|A nofibra de | (GAN et
carbono derivada | hidrotermal. Mistura | hidrotermal ~ ftalato, concentragbes: | carbono melhorou | al., 2019).
de celulose foi | s6nica (3h). pH | com adicdo de D_egra_ldagao de 0,05, mmol/L, dose de | efetivamente a
obtida por | maior que 10 | 5gde pé de A dimetil ftalato catalisador 0,5 ¢/L; | capacidade do
pirélise (400 °C | transferida para | nofibra de condicdes CoFe204 evitando a
1h seguida de | autoclave revestida | carbono peroximonossulfato aglomeracao e
800 ° C 3h, N2) de Teflon (100 mL) e | derivada de 1,5 mmol/L. acelerando a taxa

aquecida a, 180 °C | celulose na de transferéncia de

por 24 h. lavagem e | sintese da elétrons das

liofilizagdo por 12 h. | ferrita em nanoparticulas de
diferentes CoFe204.
porcentagens.

25
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1.3.3. CORANTES TEXTEIS

Os corantes s@o compostos organicos que apresentam em sua composi¢ao um
grupo cromoéforo, que é responsavel pela cor. Tais compostos séo classificados de
acordo com a sua estrutura quimica ou a forma pelas quais se fixam as fibras dos
tecidos (GUARATINI e ZANONI., 2000), como mostrado no Quadro 1.1.

Quadro 1.1. Classificagdo dos principais grupos de corantes de acordo com sua

aplicacao
Tipos de . )
Principal aplicacao do corante Caracteristicas
corantes
) Couro, fibras sintéticas (nylon e
Acidos elastoméricas) e fibras naturais de | Anidnicos e soluveis em agua.
1 e papel.
Insoluveis em agua,
. Fibras naturais de algodao e fibras | geralmente sintetizados sobre
Azdbicos o i .
sintéticas de poliéster. a fibra durante o processo de
tingimento.
Béasicos Papel e fibras sintéticas acrilicas. Ca'[IODIICOS € com baixa
solubilidade em agua.
Soluveis em agua e séao
Diretos Fib_rgg nature_lis de algodao, fibras | capazes ,de, tingir~fibras de
artificias de viscose, couro e papel. | celulose via interacdes de Van
der Waals.
Fibras sintéticas (poliéster, nylon) e
Dispersivos | fibras artificiais de acetato e | Insoluveis em agua.
viscose.
Fibras naturais de algodao e 1a e | Alta solubilidade em 4&gua.
Reativos fibras artificiais de viscose, couro e | Interage com a fibra a partir de
papel. ligacbes covalentes.
Insolaveis em agua.
. . ~ Compostos
Sulfurosos | Fibras naturais de algodao. macromoleculares com
pontes de polissulfeto.
A Cuba Fibras naturais de algodao. géit;camente insoluvel - em
Apresenta hidroxila/carbonila
Pré- . _ em posigéq_orto ao cron]éforo
. Tintas, plasticos, couro e papel. azo, permitindo formagéo de
metalizados i
complexos com ions
metalicos.

Fonte: Adaptado de (GUARATINI e ZANONI., 2000).
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As industrias téxteis geram grandes quantidades de efluentes altamente
coloridos, devido ao corante que ndo se fixou a fibra durante o processo de tingimento.
Os corantes azo compreendem o0 maior grupo de corantes téxteis. Eles sao
caracterizados por apresentar pelo menos um grupo azo (-N=N-) conectando dois

anéis aromaticos na maioria dos casos (NICOLAI et al., 2021).

Os processos empregados em estacdes de tratamento de efluentes (ETE)
convencionais nao sao suficientes para a remover esses corantes dos efluentes. O
sistema mais amplamente utilizado em ETE consiste no processo de lodos ativados
(KUNZ et al., 2002). Tais processos apresentam uma eficiéncia de remocéo de 80%,
porém, ainda insuficiente para impedir que sejam gerados problemas ao ambiente
(KUNZ et al., 2002). Uma vez em cursos de agua superficiais, os corantes dificultam
a penetragdo de luz, prejudicando os processos de fotossintese (FERRAZ et al.,
2013). Ademais, muitos desses compostos sédo carcinogénicos (KESHAVA et al.,
2023).

O corante vermelho direto 80 (VD80), conhecido como vermelho Sirius F3B,
Figura 1.4, é um exemplo de corante téxtil azo. O VD80 faz parte do grupo de corantes
diretos, sdo soluveis em agua e capazes de tingir fibras de celulose via interagdes de
Van der Waals (GUARATINI e ZANONI 2000). Possui férmula molecular
CasH26N10NasO21Ss € peso molar 1373,1 g/mol.

O 0

NaO-(‘S5 Z ' O Tg ONa
™ S ONa NaO S

ﬁ(l CL\I
NaO- S S ONa

Figura 1.4. Férmula estrutural do Vermelho Direto 80 (VD80)

1.3.4. PARACETAMOL

O N-acetil-p-aminofenol, conhecido como acetaminofenol ou paracetamol, é um
acido fraco com pKa de 9,38 (BERNAL et al., 2017), (Figura 1.5). O paracetamol é um
farmaco amplamente utilizado como antitérmico e analgésico, mas que pode causar

efeitos colaterais a salde humana se utilizado com frequéncia (ZHAO et al., 2023).


https://www-sciencedirect.ez35.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/textile-industry
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Dentre tais efeitos, destacam-se doengas hepaticas, resultado de uma alta dose de
ingestao ou sensibilidade ao uso (GOYAL e SINGH, 2006).

CH,

NH4\<O

HO
Figura 1.5. Formula estrutural do paracetamol

Diante do exposto, o estudo de novas ferramentas analiticas visando a
determinacdo de medicamentos, como o paracetamol, em amostras biolégicas é uma
linha de pesquisa de grande relevancia (BAGHERI et al., 2018). A utilizacdo de
métodos eletroanaliticos pode oferecer uma vantagem na detecgcdo desses
compostos em comparacao a outros mais sofisticados, como a Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia e Cromatografia a Gas, as quais podem ou nao ser acoplada a
Espectrometria de Massas. As vantagens das técnicas eletroanaliticas consistem no
baixo custo, elevada sensibilidade e, por muitas vezes, dispensar o pré-tratamento da
amostra (BAGHERI et al., 2018; ZAMARCHI e VIEIRA, 2021).

1.3.5. ELETRODOS MODIFICADOS A BASE DE FERRITAS APLICADOS COMO
SENSOR ELETROQUIMICO

A busca por eletrodos mais sensiveis e seletivos para uso na voltametria
moderna, tem motivado novas pesquisas no ramo de materiais, obtendo-se eletrodos
quimicamente modificados (HUSSAIN, SADIQ, BAIG, et al., 2023). Neste sentido, o
uso de nanomateriais vém chamando a atencao para tais aplicagdes, devido as suas
propriedades cataliticas e eletroquimicas, magnéticas e Opticas diferenciadas, que
estdo relacionadas a sua escala nanométrica (1 a 100 nm) (ZAMARCHI E VIEIRA,
2021). Considerando-se 0 seu baixo custo e rapidez de producao, nanoestruturas
baseadas em ferritas vém sendo utilizadas na modificacdo de eletrodos para uso
como sensores eletroquimicos (SHOBANA, 2021).
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Na Tabela 1.3 sdao mostrados alguns trabalhos que utilizaram ferrita como
modificador de sensores eletroquimicos. Observa-se que 0s sensores tiveram baixos
limites de deteccéo, variando de 0,0063 a 0,4 pmol L™ para diferentes analitos e com

ampla faixa linear.

Tabela 1.3. Uso de ferritas como modificadores de eletrodos para uso como sensor

Analito Ferrita Eletrodo Técnica Faixa linear Limite de Referéncia
(umol L")  deteccao
(umol L)
Dopamina KaFesO7 GCE DPV 1a140 0,22 (SUN et al.,
2020)
Paracetamol VFe204 GCE DPV 0,05a12,0 0,0082 (HUSSAIN,
SADIQ, BAIG,
et al., 2023)
Salbutamol CoFe204 GCE DPV 0,05a3,9 0,004 (KILELE et al.,
2022)
Bifenox MnFe204 GCE SWV 0,3a44 0,09 (MORAWSKI et
al., 2021)
4-cianofenol MgFe204 SPCE DPV 0,001 a 700 0,0012 (HWA et al.,
2020)
Nitrito SrFe12019 GCE Amperometria 0,02 a 3600 0,0063 (ANNALAKSH
Ml et al., 2020)
Dapamina (DA) Mn Fe204 CPE SWV 1a50(DA) 0,45 (DA) (NAGHIAN et
e acido urico ela70 e 0,19 al., 2021)
(UA) (UA) (UA)
Dexlansoprazol CoFe204 CPE SWV 0,22a117,6 0,0245 (MOHAMED et
(DEX) e (DEX) 1,11 (DEX) e al., 2020)
Granisetron al126,2 0,342
(GRA) (GRA) (GRA)
p-nitrofenol ZnFe204 GCE DPV 1a100 0,083 (WEl et al.,
2021)
Metronidazol SrSnzFes GCE DPV 0,045 a 0,011 (HUSSAIN,
O11 0,200 SADIQ,
AHMED BAIG,
et al., 2023)

Eletrodo de carbono vitreo (GCE, do inglés “Glassy Carbon Electrode”), eletrodo de carbono impresso
em tela (SPCE, do inglés “Screen-Printed Carbon Electrode’) , eletrodo de pasta de carbono (CPE, do
inglés “Carbon Paste Electrode”), voltametria ciclica (CV, do inglés “Cyclic Voltammetry”), voltametria
de pulso diferencial (DPV, do inglés “Differential Pulse Voltammetry”’) e Voltametria de onda quadrada

(SWV, do inglés “Square Wave Voltammetry”).


https://www-sciencedirect.ez35.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/cyclic-voltammetry
https://www-sciencedirect.ez35.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/differential-pulse-voltammetry
https://www-sciencedirect.ez35.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/differential-pulse-voltammetry
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Capitulo 2. Degradacao do corante Vermelho Direto 80 por fotodegradacao
mediada por biocarvdo decorado com ferrita de cobalto
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2.1. METODOLOGIA
2.1.1. PADROES E REAGENTES

Neste trabalho foram utilizados reagentes quimicos de grau analitico, como
nitrato de ferro (lll) nonahidratado adquirido da Neon (CAS 7782-61-8, PA), nitrato de
cobalto (ll) hexahidratado 98% adquirido da Vetec (CAS 10026-22-9), perdxido de
hidrogénio adquirido da Alphatec 130 vol. (30%) (CAS 7722-84-1); acido cloridrico
37% fornecido pela Alphatec (CAS 7647-01-0); hidroxido de sddio 99% adquirida da
Impex (CAS 1310-73-2), oxalato de sodio adquirido da Reagen 99,9% (CAS. 62-76-
0), acido etilenodiaminotetracético (EDTA) adquirido da Dinamica 99 % (CAS. 6381-
92-6), carbonato de sédio 99,5% (CAS. 497-19-8) adquirido da Neon e alcool terc-
butanol foi adquirido da Exodo Cientifica 99% (CAS 75-65-0). O corante vermelho
direto 80 (VD80), foi fornecido pela Companhia Industrial ltabira do Campo.

Todas as solugbes foram preparadas com agua ultrapura obtida a partir do
sistema de agua Milli-Q ® (Millipore Corporation) e armazenadas sob refrigeracédo a 4
°C.

2.1.2. OBTENCAO DO BIOCARVAO E PROCESSAMENTO

O biocarvao foi obtido de residuos lenhosos florestais de Eucalyptus spp. A
biomassa foi submetida a processo de pirdlise lenta 450 °C por 72 h. O material foi
coletado para se obter uma amostra composta, cuja coleta foi obtida apds trés
sucessivos quarteamentos. O biocarvao foi peneirado a 270 mesh e armazenado a

temperatura ambiente (~25 °C), ao abrigo da luz.
2.1.3 SINTESE DO BIOCARVAO DECORADO COM A FERRITA DE COBALTO

A sintese do material foi baseada na metodologia utilizada no trabalho de
(WELTER et al., 2022). Para sintese do biocarvao decorado com ferrita de cobalto
(BC/CoFe204), uma massa de 5,50 g de biocarvao processado (BC) foi adicionada a
um béquer, juntamente com 25,00 mL de solugdo de Co(NQOs3)2.6H20 (0,200 mol L)
e 25,00 mL de solugéo de Fe(NO3)2.9H20 (0,400 mol L"). O pH foi ajustado entre 11,0
e 12,0, com auxilio de uma solucao de NaOH



Capitulo 2. Degradagdo do VD 80 32

(2,0 mol L"). Este sistema foi submetido a agitagdo magnética com aquecimento (60
- 652 C) por 1 hora. ApGs esse processo, o0 precipitado foi submetido a trés etapas de
lavagem com agua destilada. Entre as etapas de lavagem, o sistema foi centrifugado
(10 min a 4000 rpm) e o sobrenadante foi descartado. Em seguida material foi seco
por 4 horas em estufa a temperatura de 100 °C. Na sequéncia, o material foi submetido
a processo hidrotermal, em que todo material foi adicionado em autoclave com
revestimento de Teflon de capacidade de 100 mL. Adicionou-se 50,00 mL de agua
ultrapura ao sistema que foi submetido a aquecimento em estufa por 8 horas a 150
°C.

2.1.4 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

As caracteristicas fisico-quimicas e grupos funcionais de superficie presentes
no BC e BC/CoFe204 foram analisadas por diferentes técnicas de caracterizagao.

ANALISE ELEMENTAR CHNS

A analise elementar CHNS foi realizada no Departamento de Quimica da
Universidade Federal De Vigosa, com a utilizacdo de um analisador elementar LECO,
modelo TruSPec Micro, com o intuito de identificar o teor (%) de carbono, hidrogénio,
nitrogénio e enxofre. Foi utilizado como padrédo a cistina. O tubo de combust&o foi
mantido a 1050 °C e o tubo de reducao a 700 °C.

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada no Departamento de Quimica da
Universidade de Itajubd em equipamento modelo DTG-60H (SHIMADZU). As
amostras BC e BC/CoFe204 foram previamente secas em estufa, por 24 h a
temperatura de 105 © C e submetida ao aquecimento de 35 a 900 ¢ C, com taxa de

aquecimento de 10 ¢ C min~', em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50 mL min~'.

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

A analise de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) foi realizada utilizando um equipamento da Varian 660-IR com acessoério de
reflectancia total atenuada PIKE GladiATR, com cristal de diamante, no intervalo de
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nimero de onda 200 a 4000 cm™. O equipamento pertence ao Departamento de

Quimica da Universidade Federal De Vigosa.
pH NO PONTO DE CARGA ZERO (pHpcz)

O pH no ponto de carga zero (pHpcz) do BC e BC/CoFe204 foi determinado de
acordo com metodologia adaptada de SIMSEK et al. (2017). Para isso, foram
adicionados 20,00 mL de uma solugéo de KCI (0,100 mol L™") em frascos erlenmeyer
de 150 mL contendo 20 mg do material em 11 diferentes frascos. O pH inicial de cada
frasco foi ajustado para 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9,10, 11 ou 12, com auxilio de solugbes de
NaOH e HCI, ambas nas concentragdes de 0,100 e 1,0 mol L™'. Os frascos foram
mantidos sob agitacdo (200 rpm) por 24 horas em temperatura ambiente (~25 °C).
Posteriormente, o pH final foi determinado. A partir dos resultados obtidos, foi
construido um grafico utilizando a variagdo de
pH (pHtinal - pHinicial) em funcéo do pH inicial. O ponto onde a curva intercepta o eixo
das ordenadas (y=0) corresponde ao pHrzc. Os experimentos foram realizados em

duplicata.

ESPECTROSCOPIA RAMAN

A Espectroscopia Raman foi realizada no Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Vigosa, em um espectrdbmetro micro-Raman (Renishaw 16
InVia) equipado com um Nd-YAG la (A0 = 514 nm) e uma lente objetiva 50x (Olympus
B x 17 41). O tempo de aquisicdo do espectro Raman para cada amostra foi definido
como 10 s.

DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

O BC e BC/CoFe204 foram analisados por Difratometria de Raios-X (DRX), cujo
equipamento se encontra no Departamento de Fisica da Universidade Federal de
Vigosa. As andlises foram realizadas em um sistema de difracdo da Bruker, modelo
D8-Discover, com radiacdo Cu-Ka (A = 0,1541 10 nm), com variagdo angular 26 de 10
a 50°.
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MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As amostras BC e BC/CoFe204 foram submetidas analise de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) utilizando um microscépio eletrénico JEOL, modelo
JSM-6010LA, com tensdo de aceleracao de 20 kV. As andlises foram realizadas no
Departamento de Fisica da Universidade Federal De Vigosa.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

As amostras BC e BC/CoFe204 foram submetidas andlise de Microscopia
Eletrénica de Transmissao (MET), realizada no Centro de Microscopia da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), utilizando-se um equipamento
(Tecnai G2-20 -SuperTwin FEI-200kV) com detector (EDX) para Espectroscopia de
Raios X por Dispersdao em Energia (EDS). O software Image J foi utilizado para
calcular a distancia entre os planos cristalinos da ferrita de cobalto no BC/CoFe204a

partir das imagens obtidas.

2.1.5. REMOGAO DO VD80 POR BC/CoFe204

Os experimentos envolvendo remoc¢ao do corante VD80 foram conduzidos em
frascos béquer de capacidade de 250 mL contendo-se150 mg de BC/CoFe204 e
150,00 mL de solugdo de VD80 em determinada concentracdo. Os frascos foram
mantidos sob agitacao ( 30 £ 5 2 C,150 rpm em reator protegido de luz ambiente). A
radiagao ultravioleta (A = 100—280 nm) foi provida por quatro lampadas UV (LUCMAT
LAMPS, lampada fluorescente germicida, 15 W GL), contido em uma camara fechada
equipada com dois microventiladores (coolers) para evitar 0 aquecimento do sistema
reacional (GC 8025, 12 V, 0.15 A).

Aliquotas foram recolhidas em diferentes intervalos de tempo, filtradas em
membranas de acetato de celulose (0,45 um de porosidade e 13 mm de diametro) e
analisadas em um Espectrofotdmetro de Absor¢cdo Molecular UV-Vis (Thermo
scientific - Evolution Array) no modo varredura. Foi utilizada uma cubeta de quartzo
de 10,0 mm de caminho éptico. A eficiéncia da degradagao do corante foi calculada
de acordo com a Eq. 2.1, sendo monitorados os valores de absorbancia referentes ao

comprimento de onda 526 nm.
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Remogo (%) = (1-3£) x 100 (Eq. 2.1)
Em que Ai é a absorbancia no tempo inicial e At é a absorbancia em um
determinado tempo de reacéo.

DETERMINACAO DOS PARATROS ANALITICOS

Uma curva analitica na faixa de concentragdo do VD80 0,5 a 10 mg L™'. A
qualidade do ajuste linear foi avaliada por meio do coeficiente de determinagao (R?) e
do gréfico de residuos. Os parametros analiticos limite de detecgéo (LoD) e limite de
quantificacdo (LoQ) foram determinados de acordo com as Egs. 2.1 e 2.3

respectivamente.
LoD =3 x S?b (Eq. 2.2) LoQ= 10 x S?b (Eqg. 2.3)

Em que sb € 0 estimador do desvio padrao de 10 medidas do branco e S é a
sensibilidade analitica, obtida pelo coeficiente angular da equacao da curva analitica.

PARAMETROS AVALIADOS NA DEGRADACAO DO VD80

As concentragdes iniciais de VD80 avaliadas foram 10, 25, 50, 100 mg L™'. O
experimento foi realizado como descrito anteriormente, mantendo-se fixo o volume de
VD80 em 150,00 mL, 1,00 g L' de BC/ CoFe204, pH inicial do sistema igual a 3.

Foram avaliados diferentes valores de pH inicial do sistema 3, 6, 8, 10. O pH
do sistema foi ajustado com solugdes de HCl e NaOH, ambas a 0,100 mol L™'. O
experimento foi realizado como descrito anteriormente, mantendo-se fixo o volume de
VD80 em 150,00 mLa25 mg L' e 1,00 g L' de BC/ CoFe20a.

Foram avaliadas diferentes doses do BC/CoFe204 como 0,50; 1,00 e 1,50 g
L~'. O experimento foi realizado como descrito anteriormente, mantendo-se fixo o
volume de VD80 em 150,00 mL a 25 mg L', o pH inicial do sistema foi ajustado para
3.

Também foram avaliadas as espécies responsaveis pela degradacao. Para
isso, foram utilizados EDTA, como inibidor de lacunas fotogeradas (h*) (MMELESI et
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al., 2021), oxalato de sddio 10 mmol L' como inibidor de lacunas fotogeradas (h*)
(LIU et al., 2020), carbonato de sédio como inibidor de superdxido (Oz°")(CHEN et al.,
2018) e éalcool terc-butanol como inibidor hidroxil (OH*") (CAl et al., 2023). O
experimento foi realizado como descrito anteriormente, mantendo-se fixo o volume de
VD80 em 150,00 mL a 25 mg L,
pH inicial 3, dose de BC/CoFe204de 1,00 g L.

2.1.6. REUSO DO BC/CoFe204 NA REMOCAO DO VD80

O reluso do material foi realizado em trés diferentes ciclos com a condicao
otimizada, isto é, o primeiro ciclo com 150 mL de solugdo de VD80 a25 mg L™" e
fixando-se pH inical 3,0 e dose de material 1,00 g L' e tempo de reagcdo 180 min.
ApGs cada ciclo o catalisador foi separado por centrifugagéo (4000 rpm por 20 min),
lavado trés vezes com agua destilada, seco em estufa 60°C por 15 horas, sua massa
foi determinada e o volume de VD80 foi recalculado de acordo com a massa

recuperada.
2.1.7. ESTUDO DE LIXIVIACAO

Para a determinacdo quantitativa dos metais ferro e cobalto presentes na
CoFe204, foram pesados 10 mg de BC/CoFe204, que foram transferidos para um tubo
Falcon. Adicionaram-se 4 mL de H2SO496% e 1 mL de H202 130 vol. O material foi
aquecido a 60 °C por 2 horas e o sistema foi agitado em diferentes intervalos de
tempo. Na sequéncia, o material digerido foi transferido quantitativamente para um
baldo de 25,00 mL e completado com agua Milli-Q. A amostra foi entdo diluida 50
vezes e levada para andlise por Espectrofotometria de Emissdo Optica de Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-OES), utilizando um equipamento iCAP 6000 Series
Thermo Fisher Scientific. As condicbes operacionais foram: 1350 W de poténcia de
plasma, fluxo de gas argbénio como gas auxiliar e do nebulizador foi de 0,50 L min~' e
0,80 L min~' respectivamente. A introdugcio da amostra se baseou em um sistema de
camara de nebulizagao ciclénica e um nebulizador concéntrico. O comprimento de
onda utilizado para construir a curva analitica para o cobalto foi de 228,6 nm e para o
ferro foi de 238,2 nm.
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A determinacédo de ferro e cobalto lixiviado no efluente gerado pelo redso do
material, isto é, a solu¢cdo derivada do processo de tratamento, foi realizada por
Espectrometria de Massas de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS), Shimadzu,
modelo 2030. Foram utilizadas as seguintes condi¢cdes operacionais; 1,20 kW de
poténcia de radiofrequéncia, o fluxo de gas argbnio no plasma, nebulizador e como
gas auxiliar foi de 9,0 L min~', 0,70 L min~', 6,0 L min~', respectivamente. Na célula
de colisdo utilizou-se o gas He a 6,0 L min~'. O isétopo do cobalto utilizado foi 0 59 e

o0 is6topo do ferro foi 0 56.
2.2. RESULTADOS E DISCUSSAO
2.2.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os materiais BC e BC/CoFe204 foram caracterizados por diferentes técnicas,
sendo o teor de umidade, cinzas e o teor de volateis mostrado na Tabela 2.1. O
biocarvdo (BC) apresentou menor umidade (5,8%) comparada ao BC/CoFe204
(8,4%), que pode ser atribuida ao processo de sintese da ferrita de cobalto sobre 0
BC. Ambos os materiais apresentaram alto teor cinzas (24,1 e 30,0%) e volateis (75,5
e 69,5%), para BC e BC/CoFe204, respectivamente. Segundo PASTOR-VILLEGAS et
al. (2006), o teor de cinzas de biocarvbes tem elevada variacédo, chegando a cerca de
20%.

Tabela 2.1. Teor de umidade (%), cinzas (%) e teor de volateis (%) do BC e

BC/CoFe20a4.
Material Umidade (%) Cinzas (%) Teor de volateis (%)
BC 58+0,2 24,1 +0,3 75,5+0,2
BC/CoFe204 8,4+ 0,2 30,0 0,4 69,5 £ 0,1

Na Tabela 2.2 sdo mostrados os resultados da analise elementar. Pode-se
observar que os materiais apresentaram teores de carbono proximos a 58% e 52%
para BC e BC/CoFe204, respectivamente. ILORI et al. (2023) obtiveram biocarvoes de
residuos de serraria por pirdlise lenta, que apresentou teor de carbono de 60%,
préximo ao obtido neste trabalho. Os autores utilizaram esse biocarvao para adsor¢cao

de fésforo do solo.
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O baixo teor de oxigénio do BC (12,5%) pode estar relacionado a perda de
grupos funcionais durante a pirdlise. BURSZTYN FUENTES et al. (2020) obtiveram
um teor de oxigénio de 11,5% para o biocarvao produzido a partir de eucalipto, que
foi pirolisado a 700 °C por 1 hora. O pequeno aumento do teor de oxigénio do
BC/CoFe204 (13,9%) em relagdo ao BC pode ser atribuido a presenca de ferrita. A
baixa razao H/C que os materiais apresentaram, proximas de 0,5 para ambos os
materiais, pode estar relacionada ao avan¢o do grau de aromatizagao, como discutido
por Oliveira Fontoura et al. (2022) . A razdo O/C, proxima a 0,2 para ambos o0s

materiais, indica o grau de hidrofilicidade, como discutido por Hassan et al. (2020).

Tabela 2.2. Anélise elementar CHNS do BC e BC/CoFe204

Material C H N S o H/C o/C
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

BC 58,023 2,449 0,417 2,489 12,522 0,503 0,182
BC/CoFe204 51,567 2,045 0,331 2,156 13,901 0,473 0,202

No diagrama de Van Krevelen (Figura 2.1) s&o obtidas informacbes gerais
sobre a qualidade do material, relacionando as razdes H/C e O/C KAMBO e DUTTA,
(2015). De acordo com a figura, pode-se observar os processos de descarboxilacao
(-CO2), desidratacdo (-H20) e desmetanizagdo (-CH4) que ocorrem durante a
carbonizacdo da biomassa. A diminuicdo do indice H/C sugere que aconteca a

formagdo de um biocarvdo com caracteristicas mais préximas do antracito, como
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indicado na regiao circular (HAYKIRI-ACMA e YAMAN, 2010; KAMBO e DUTTA,
2015).
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Figura 2.1. Diagrama de Van Krevelen para o biocarvédo (BC) e o biocarvao
decorado com ferrita de cobalto (BC/CoFe204). A area destacada corresponde a
regido atribuida ao antracito.

Os materiais também foram caracterizados por andlise termogravimétrica,

cujos resultados sdo mostrados na Figura 2.2.
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Figura 2.2. Termogramas (TGA/DTG) dos materiais (a) BC e (b) BC/CoFe20a.
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Pode-se observar que os materiais sdo muito similares com perdas de massas
de 35 e 40% para o BC e BC/CoFe204, exceto pelo evento térmico em 800 °C no
BC/CoFe204. O evento térmico em torno de 100 °C é comumente associado a perda
de agua. Os eventos térmicos entre 500 e 600 ° C, mais visivel na DTG, podem ser
atribuidos a decomposi¢cao de compostos organicos mais termoresistentes (GHANI et
al., 2013). Acredita-se que o pico observado em 800°C Figura 2.2(b) seja devido a

algum artefato presente na amostra.

Os materiais também foram caracterizados por Espectroscopia na regiao do
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), cujos resultados sdo mostrados
na Figura 2.3. Os materiais apresentaram espectros muito semelhantes entre si. E
possivel observar uma banda em 3396 cm™', que pode ser atribuida ao estiramento
da ligacéo dos grupos hidroxila (vOH), devido a presenca de agua, acidos carboxilicos
e alcoois nos materiais. A banda em 1700 cm™' pode ser atribuida a vibragcdo de
estiramento de carbonila (vC=0), que pode ser devido a presenca de acidos
carboxilicos e ésteres nos materiais. A banda em 1570 cm™ pode ser atribuida a
vibracdo de estiramento da ligagéo dupla carbono-carbono (vC=C), muito comum em
biocarvoes. A banda em 1417 cm™ pode ser atribuida a vibracdo de flexdo das
ligagdes C-H do carbono sp3 (6C-H). As bandas 1099, 1040 e 1005 cm™" podem ser
atribuidas a vibracao do estiramento yC-O, devido a presenca de grupos acidos
carboxilicos, ésteres, alcool e éteres nos materiais. You et al. (2021) observaram
bandas em regides proximas as observadas neste trabalho. Possivelmente devido a
baixa concentracao de ferrita de cobalto no BC/CoFe204, as bandas atribuidas a
vibracao da ligagao oxigénio metal (Fe-O e Co-O) nao foram observadas.


https://www-sciencedirect.ez35.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/carboxylic-acids
https://www-sciencedirect.ez35.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/bending-vibration
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Figura 2.3. Espectro na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
do BC e BC/CoFe20a.

Os resultados do ponto de carga zero (pHrcz) do BC e BC/CoFe204 sao
mostrados na Figura 2.4. O BC e o BC/CoFe204 apresentaram os seguintes valores
de pHecz e 7,01+ 0,04 e 6,78 + 0,01, respectivamente. POLASTRELI, (2019) obteve
biocarvdes por via pirolitica a partir de biomassa derivada de eucalipto. Este autor
observou que o biocarvao produzido a 350 °C apresentou um pHpcz 6,21, enquanto o
biocarvao produzido a 600 °C apresentou um pHpcz 9,25. Segundo Lehmann et al.
(2011), o aumento da temperatura tende a favorecer a diminuicdo de grupos
funcionais acidos da superficie do biocarvao, deixando-o mais alcalino. Isso justifica o
pHecz proximo de 7, uma vez que o BC foi produzido a uma temperatura de pirélise
mais moderada (450 °C). Pode-se observar que a insercao da ferrita de cobalto no BC
diminuiu ligeiramente o pHecz. Uma possivel justificativa para essa diminui¢cdo pode
ser devido ao fato de a ferrita de cobalto apresentar pHecz inferior ao BC, como
observado por BARALE et al. (2008). Estes autores encontraram um valor de pHpecz
6,6 para a ferrita de cobalto.
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Figura 2.4. Ponto de carga zero (pHrcz) do BC e BC/CoFe20..

A espectroscopia Raman (Figura 2.5) permitiu identificar a banda D em
1363 cm™, que pode ser atribuida a desorganizagédo ou defeitos nas estruturas do
carbono e a banda G em 1607 cm™', que pode ser atribuida a estrutura de carbono
grafitico. Resultados semelhantes foram encontrados por DONG et al., (2022), em que
sintetizaram um biocarvao a partir de lignina decorado com ferrita de cobalto. Os
autores encontram as bandas D e G torno de 1334 e 1585 cm™', respectivamente.
Observa-se, ainda, um aumento na intensidade dos picos no BC/CoFe204, em
comparacao ao BC. A razao Io/lc passou de 1,07 no BC para 0,74 no BC/CoFe204. A
diminuicdo na razao Ipo/le sugere uma diminuicdo nos defeitos da estrutura do
biocarvdo. OLIVEIRA FONTOURA et al. (2022) sintetizaram hidrochar via
carbonizacao hidrotérmica one-pot. Os autores atribuiram a diminui¢cdo da razéo Io/lg
ao aumento da temperatura, que permite a formagdo de mais espécies reduzidas,
como o grafeno. Vale ressaltar que, para a introducéo de ferrita de cobalto, o material
passou por um processo hidrotermal a 150°C/8 h, o que também pode ter favorecido
a formacdo de uma estrutura semelhante ao grafeno. Nao foi identificado o pico
referente a ferrita de cobalto apds o processo de sintese. Esse resultado pode estar

associado a baixa concentracao da ferrita na superficie do material sintetizado.
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Os materiais foram analisados por difracdo de raios X, e os resultados sao
mostrados na Figura 2.6. Pode-se observar que o BC apresentou um perfil muito
diferente biocarvboes se comparado a outros descritos na literatura, pois foram
observados varios picos. Em geral, os biocarvoes sdao amorfos e possuem um pico
largo entre 26 = 20 e 30°. Um pico bastante intenso pode ser observado em 20 = 26,5°,
que foi conservado no BC/CoFe204. Esse pico pode ser atribuido ao quartzo (SiO2),
correspondente ao plano cristalino (101) de acordo com o cartdo JCPDS 46-1045. Os
picos entre 20 e 40° (20,8; 24,6; 35;9 e 39,4°) também podem ser atribuidos ao quartzo
(SiO2). Os picos entre 30 a 40° (35;9 e 39,4°) podem ser atribuidos a dolomita
(CaMgO(CO0O:s)2). Enquanto os picos entre 40 e 60° (47,5 e 48,4°) podem ser atribuidos
a calcita (CaCQOs) (MEILI et al., 2019). No BC/CoFe204, 0s picos em 20,8 e 24,69,
referentes ao quartzo, foram conservados. Pode-se observar também o pico em 60°,
pode ser atribuido a calcita. Os planos cristalinos da ferrita ndo foram observados, que
pode ser devido a sua baixa concentracdo em relacao ao BC.

Tendo em vista o elevado teor de cinzas do biocarvao, os materiais foram
calcinados (750 °C; 6 horas) e, novamente, submetidos a andlise de DRX, como
mostrado na Figura 2.6(b). Pode-se observar a presencga de picos em 26 = 20,8; 26,5;
29,3; 31,1; 33,1; 35,5; 39;5 50 e 60°, que podem ser atribuidos ao quartzo, dolomita e
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calcita. Por outro lado, 0 BC/CoFe204 apresentou picos em 26 = 30,2; 35,5; 43,1; 53,5;
57,1 e 63,75, que correspondem aos planos cristalinos de difragdo (220), (311), (400),
(422), (511) e (440), caracteristicos da ferrita de cobalto. Estes picos estdo de acordo
com o cartao JCPDS n®22-1086. A presenca da ferrita de cobalto ap6s a calcinacao
ocorre devido a sua estabilidade térmica, como observada na andlise

termogravimétrica.
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Figura 2.6. Difracao de raio X (a) BC e BC/CoFe204 (b) BC-calcinado e BC/CoFe204-

calcinado.

As imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura para BC e BC/CoFe204

sdo mostradas na Figura 2.7(a)-(b), respectivamente.

T ——y

Fgura 2.7. 'Imagens obtidas por Mlcroscdpla Eletronlca de Varredura (MEV)
(a) BC e (b) BC/CoFez20a4.
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Pode-se observar na Figura 2.7(a) que o BC apresenta superficie em forma de
placas de aspecto quebradico. SILVA e ATAIDE. (2019), obtiveram resultados
semelhantes para biocarvdo obtidos da madeira de eucalipto. Por outro lado, o
material sintetizado (BC/CoFe204) apresentou esferas irregulares em sua superficie,
que podem ser atribuidas a presenga de nanoparticulas de ferrita de cobalto.

Os materiais BC e BC/CoFe204também foram caracterizados por Microscopia
Eletrénica de Transmissao, cujas imagens sdao mostradas nas Figuras 2.8(a)-(b),
respectivamente. Na Figura 2.8(a) pode-se observar lamelas caracteristica de
biocarvbes. Na Figura 2.8(b), pode-se observar a presenga de esferas irregulares nas
lamelas de carbono apés a introducdo da CoFe204. O tamanho médio dessas
particulas foi de 6,6 £ 0,9 nm, homogeneamente distribuidas no material. Resultados
semelhantes foram descritos na literatura. QUYEN et al. (2021), obtiveram
nanoparticulas de ferrita de cobalto de tamanho entre 5 a 10 nm, que também foram
sintetizadas pelo procedimento de co-precipitacao.

Flgura 2.8. Mlcroscopla eletronlca de tranS|ssao (MET) (a) BC e (b) BC/CoFe20a.

A distancia entre os planos do carbono encontrada para o BC/CoFe204 foi de
0,382 nm, que pode ser atribuida a distancia interplanar do carbono plano (002). Tais
resultados estao de acordo com os obtidos por LIANG et al. (2023), que encontraram
uma distancia interplanar de 0,350 nm para um biocarvao modificado com éxido de
grafeno, que foi usado na remocéao de poluentes em sistemas aquosos.
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O padrao de difragdo de elétrons de area selecionada (SAED), Figura 2.9,
apresenta dois anéis de difracao concéntricos que podem ser atribuidos aos planos
(311) e (440) da estrutura do tipo espinélio da ferrita de cobalto. ZAREZADEH et al.
(2023) também observaram planos de difracao nas nanoparticulas de ferrita usadas
por eles.

10 1/nm

Figura 2.9. Difragédo de elétrons de area selecionada (SAED) do BC/CoFe20a4.

Os elementos O (74,97%), Co (8,86%) e Fe (16,17%) foram observados no
material sintetizado por analise EDS mostradas na Figura S6. A razdo atémica de
Co/Fe foi de cerca de 1:2, o que confirma que o BC/CoFe204 foi produzido com
sucesso. No entanto como o EDS é uma técnica de andlise semi-quantitativa os
materiais também foram caracterizados ICP-OES. Os resultados encontrados foram
de 3,0% m/m de Co e 7,5% m/m de Fe, confirmando os resultados obtidos por EDS.
Resultados semelhantes foram obtidos por DONG et al. (2022), que sintetizaram
biocarvao a partir de lignina decorada com ferrita de cobalto.

Diante dos resultados, conclui-se que foi obtido com sucesso um biocarvao
decorado com ferrita de cobalto. Assim, o corante téxtil vermelho direto 80 (VD 80),
cuja estrutura € mostrada na Figura 1.4 do capitulo 1, foi selecionado como molécula
modelo para avaliar a utilizagdo do BC/CoFe204 como fotocatalisador no sistema de
remocao.
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Figura 2.10. Espectro de raio X por energia dispersiva (EDS) do BC/CoFe20a4.

2.2.2. FOTODEGRADAGAO DO CORANTE VD80 MEDIADO POR BC/CoFe204

Inicialmente, a qualidade da analise por Espectrofotometria de Absorcao
Molecular UV/Vis foi investigada. Espectros foram obtidos para solugdes do corante
VD80 em diferentes concentragdes (1,0 a 10 mg L"), como mostrado na Figura 2.11.
Podem-se observar bandas de absorgéo na regido de 225 nm e 282 nm, que podem
ser atribuidas as transicbes n—ac*, outra na regiao do visivel, de maior absorcédo, em
526 que pode ser atribuida a transi¢ao T—1* do grupo cromoéforo (-N=N-). A regido
do visivel, especificamente o comprimento de onda de 526 nm foi selecionado por
apresentar maior absorbancia e, também, ser mais seletivo, uma vez que poucas

espécies absorvem nessa regiao.

Pode-se observar o aumento da absorbancia com o aumento da concentragéo
de VD80 na Figura 2.11, especialmente no comprimento de onda de 526 nm, que foi
selecionado para construgdo da curva analitica. A curva foi construida na faixa de
concentragdo de 0,5 a 10,0 mg L', como mostrada na Figura 2.12. A qualidade do
ajuste foi avaliada pelo coeficiente de determinacdo (R? =0,9975). O gréafico de
residuos pode ser visto no inserte da Figura 2.12, no qual se pode observar os pontos
distribuidos de forma aleat6ria ao redor do zero. Os parametros de LoD e LoQ foram
determinados utilizando-se com as Egs. 2.2 e 2.3. O LoD foi igual a 0,39 + 0,19 mg
L' e o LoQ foide 1,30 £ 0,63 mg L.
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Figura 2.11. Espectros de absor¢cdo molecular UV/Vis para solugcdes de VD80 em
diferentes concentragdes (1,0 a 10 mg L).
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Figura 2.12. Curva analitica do VD80, A= 526 nm (R? = 0,9994). Inserte: Grafico de
residuos da curva analitica de VD80.

Apoés determinar os parametros analiticos, o efeito da concentracgao inicial do
corante VD80, em sua remocéao, na presenca de ferrita de cobalto foi avaliada e os
resultados sdo mostrados na Figura 2.13. Pode-se observar que a eficiéncia de
remoc¢ao diminuiu com 0 aumento da concentracao para ambos os sistemas, i.e., com
e sem luz. Porém, o efeito da luz UV é mais proeminente em maiores concentracoes,
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sendo que o efeito da luz favorece em ~40% a eficiéncia de remocéo. A diminuicao

da eficiéncia de remocao, em altas concentragdes, pode ser atribuida a saturagao dos
sitios ativos de adsorcao do BC/CoFe20.a.
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Figura 2.13. Remocéao do VD 80 por BC/CoFe204. Condicoes reacionais: Tempo de
reacdo = 180 mim, pH inicial = 3,00, Dose de BC/CoFe204=1,00gL", T=30+5
°C, sob luz UV (A = 100-280 nm); 15 W.

Experimentos controle foram realizados, para avaliar a influéncia do efeito da

luz na fotodegradacao do VD80. Os resultados sdo mostrados na Figura 2.14.
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Figura 2.14. Fotodegradacao do corante VD 80. CondicOes reacionais: [VD80] = 25
mg L pH inicial = 3,00, Quatro lampadas UV fluorescentes germicidas, 15 W GL (A
=100-280 nm), T 30 £ 5 °C. (¢) Dose de BC/CoFe204 = 1,00 g L' (¢) sem
catalisador.

Pode-se observar que a remocao de VD 80 é muito baixa sem o catalisador,

inferior a 20%. Diferentemente do que ocorre na presenca de BC/CoFe204, onde a
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remogao é préxima de 100%. Portanto, pode-se concluir que a fotdlise ndo € a

principal via de remocao do VD80.

A influéncia do pH na fotodegradacado do VD80 mediada por BC/CoFe204 é
mostrada na Figura 2.15. Pode-se observar que a melhor eficiéncia de remocao foi
obtida em pH 3,00, seguido pelo pH 6,00.
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Figura 2.15. Efeito do pH na fotodegradacéo do corante VD80 mediada por
BC/CoFe204. Condigbes reacionais: [VD80] = 25 mg L', Dose de BC/CoFe204 =
1,00 g L, sob luz UV (A = 100-280 nm); 15 W; T =30 + 5 °C. () pH 3,0; (¢) pH 6,0;
(¢) pH 8,0; () pH 10,0.

Tais resultados podem ser justificados pelo pH do ponto de carga zero do
BC/CoFe204 (6,78). Em pH inferior a 6,78, o material se encontra carregado
positivamente. Como o VD 80 € uma molécula aniénica (Figura 1.4, capitulo 1), ocorre
uma atracdo eletrostdtica entre ambos, favorecendo o fendbmeno de adsorgéo,
seguido de degradacéao. Por outro lado, em pH superior a 6,78, o material se encontra
carregado negativamente, havendo uma repulsao eletrostatica entre o material e o

VD80, diminuindo a eficiéncia de degradacgao.

A influéncia da dose do material foi avaliada, utilizando-se os valores de 0,50,
1,00 e 1,50 g L'. Os resultados sdo mostrados na Figura 2.16. Pode-se observar um
aumento consideravel na remogdo com o aumento da dose de 0,50 para 1,00 g L.
Tal fen6meno pode estar associado ao aumento dos sitios ativos, responsaveis pela
degradacgédo. Porém, quando se utilizou a dose de 1,50 g L' de catalisador ndo houve
mudanca significativa no processo de remoc¢ao. (AHMADI et al., 2023) associam tal

resultado a aglomeracéo das particulas no seio da solugéo, que diminui a eficiéncia.
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Outra hipotese pode estar relacionada a disperséo da luz pelo biocarvao de cor preta,
impedindo a ativagdo do semicondutor. Portanto, 0 aumento de dose acima de 1,00 g
L' poderia significar um desperdicio de catalisador.
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Figura 2.16. Efeito da dose de material na fotodegradacao do VD 80 mediada por
BC/CoFe204. Condigdes reacionais: [VD80] = 25 mg L™, pH inicial = 3,00, Dose de
BC/CoFe204 = 1,00 g L™, sob luz UV (A = 100-280 nm); 15 W; T = 3045 °C. () 1,00
gL' (e)0,50gL"(e) 1,509 L.

Foi estudada a avaliacdo das espécies responsaveis pela degradacao
mostrada da Figura 2.17.

O EDTA e o oxalato de sodio foram utilizados como inibidores de lacunas
fotogeradas (h*), alcool terc-butanol como inibidor hidroxil (*OH~) e carbonato de s6dio
como inibidor superéxido (O2*7). Pode-se observar que houve uma inibicado de ~90%
pelo EDTA, ~70% pelo oxalato de sédio e ~30 % pelo carbonato de s6dio. Nao ocorreu
inibicdo com o uso de alcool terc-butanol. Tal resultado sugere que sistema de
remocao envolve a lacuna (h*) e O2°" como espécies responsaveis pela degradacao
do corante VD 80.
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Figura 2.17. Avaliagédo das espécies responsaveis pela fotodegradac¢édo do corante
VD80 mediado por BC/CoFe204. Condigdes reacionais: [VD80] = 25 mg L', Dose de
BC/CoFe204=1,00 g L™, sob luz UV (A = 100-280 nm); 15 W; T =30 =5 °C. (e)
sem inibidor; (¢) Na presenga de oxalato de sédio; EDTA (e), carbonato de sddio (e)
e alcool terc-butanol (e).
A estabilidade do catalisador foi avaliada apds 3 ciclos de degradacgéao (Figura
2.18). Pode-se observar uma queda de ~10% entre o primeiro e 0 segundo ciclo e de
30% entre o segundo e o terceiro ciclo. Buscando-se entender o que causou a
diminuicdo da eficiéncia no reuso do material foi realizado uma andlise de ICP-MS
para a determinagao de Co e Fe no efluente gerado. A concentragéo lixiviada de Co
no primeiro, segundo e terceiro ciclo foi de 5,10; 2,70 e 4,10 mg L', respectivamente.
Enquanto a de ferro foi de Fe 0,80; 0,70 e 0,80 mg L', respectivamente. Tais
resultados sugerem uma perda de carga do catalisador, 0 que pode ser a causa da
diminuicao da eficiéncia. (CAl et al., 2023), em seu trabalho utilizando um biocarvao
suportado com ferrita de cobalto na remocéao de metrinidazol verificaram que o pH
mais &cido era favoravel para a reacdo de remocao, mas o cobalto pode reagir e ser

dissolvido na solucao.
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Figura 2.18. Degradacao do corante VD 80 por BC/CoFe204. Condigbes reacionais:
[VD80] = 25 mg L', pH inicial do sistema 3,00, 1 g L™' de BC/CoFe20a, Quatro
ldampadas UV fluorescentes germicidas, 15 W GL (A = 100-280 nm) e T =30 £ 5 °C.

2.3. CONCLUSAO PARCIAL

Um biocarvao decorado com ferrita de cobalto (BC/CoFe204) foi sintetizado
com sucesso por co-precipitacdo. Os resultados mostram que o BC/CoFe204 pode ser
usado com sucesso como catalisador na remocao do corante téxtil vermelho direto 80
(VD80). O BC/CoFe204 apresentou aproximadamente 100% de eficiéncia na remocao
do VD80 em pH 3, sendo o processo dependente do pH. As principais espécies
envolvidas na degradacao consistem na lacuna fotogerada (h*) e O2*". Estudo de
reuso indicou que o material pode ser usado em até dois ciclos cataliticos com
sucesso. Portanto, o BC/CoFe204 foi considerado um catalisador promissor na
remocao de VD 80.
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Capitulo 3. Desempenho eletroanalitico de eletrodos modificados com biocarvao
decorado com ferrita de cobalto (CoFe204)
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3 METODOLOGIA
3.1 PADROES E REAGENTES

Todos os reagentes utilizados foram de pureza analitica (P.A.). Acido fosférico
85% (CAS 7664-38-2), fosfato dissddico dihidratado (pureza de 99%, CAS 10028-24-
7), fosfato trissodico (pureza de 99%, CAS 7601-54-9), cloreto de sddio (pureza de
99%, CAS 7647-14-5), cloreto de potassio (pureza de 99%, CAS 7447-40-7), cloreto
de célcio dihidratado (pureza entre 99,0 -105,0%, CAS 10035-04-8), sulfato de sddio
(pureza de 99%, CAS 7757-82-6), cloreto de amoénio (pureza de 99,5%, CAS 12125-
02-9) e ureia (pureza de 99,9%, CAS 57-13-6) foram obtidos da Vetec. Fosfato
monossodico (pureza entre 98,0 -102,0%, CAS 7558-80-7) foi obtido da Synth e o
padrao de paracetamol (CAS 103-90-2) foi adquirido da Sigma-Aldrich.

Todas as solucdes foram preparadas com agua ultrapura obtida por um sistema
Milli-Q (Millipore) com resistividade maior ou igual a 18 MQ-cm.

3.2. PREPARO DE ELETRODOS DE PASTA DE CARBONO MODIFICADOS

Foram preparados diferentes eletrodos de pasta de carbono (CPE) (Figura 3.1)
contendo 30% (m/m) de béleo mineral e 70% (m/m) de material carbonaceo. Os
eletrodos modificados foram produzidos com diferentes porcentagens massicas de
biocarvao suportado com ferrita (BC/CoFe204) ou biocarvao sem modificagdo (BC) e
grafite. Na (Tabela 3.1) encontram-se as composi¢des de cada eletrodo.

Para o preparo dos eletrodos, aproximadamente 90 mg de 6leo mineral foram
pesados e, a partir da massa do 6leo mineral e respectivas proporcoes de massa dos
materiais carbonaceos de cada eletrodo, foram calculadas e pesadas as massas dos
materiais carbonaceos soélidos. Os constituintes de cada eletrodo foram misturados
por 20 minutos em almofariz de agata, para que todo material carbonaceo fosse
envolvido pelo éleo mineral, a fim de ser produzida uma pasta de carbono. Essa pasta
foi empacotada em uma seringa de insulina adaptada com émbolo metalico de cobre.
Foi realizado o polimento na superficie do émbolo em folha de papel A4, realizando

movimentos em forma de 8, a fim de obter uma superficie regular e homogénea.
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Figura 3.1. Esquema do preparo dos eletrodos. Fonte. Autor

Tabela 3.1. Composicao da parte carbonacea dos eletrodos de pasta de carbono (%

m/m)
ELETRODO DE GRAFITE (%) BC/CoFe204 (%) BC (%)
TRABALHO
CPE 70 - -
CPE-BC/CoFe204 15 55 15 -
CPE-BC/CoFe20425 45 25 -
CPE-BC/CoFe204 50 20 50 -
CPE-BC 15 55 - 15

3.3. ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Um potenciostato/galvanostato PGSTAT128 N (Metrohm) controlado pelo
software NOVA (versdo 2.1.5) foi empregado para as medidas eletroquimicas. Os
ensaios eletroquimicos foram conduzidos em uma célula convencional de trés
eletrodos utilizando um Ag®%AgClI (KCI 3,0 mol L™") como eletrodo de referéncia, uma
folha de platina (Pt) como eletrodo auxiliar e eletrodo de pasta de carbono (CPE) ou
CPE modificado como eletrodo de trabalho (d ~ 4 mm).

A caracterizacao eletroquimica prévia dos diferentes materiais de eletrodos foi
realizada por voltametria ciclica (CV) usando paracetamol (PAR) como analito. Para
isso, as medidas de CV foram feitas a uma velocidade de varredura de 100 mV s
empregando-se solugdo tampao fosfato 0,1 mol L=' em pH 7,0 como eletrélito suporte
na auséncia (branco) ou presenca de PAR 4,95 x 10~*umol L.
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As medidas voltamétricas foram realizadas em triplicata. A linha de base dos
voltamogramas foi corrigida pelo método da média mdvel, utilizando a ferramenta

disponivel no software NOVA (versdo 2.1.5).
3.4. ENSAIOS DE REPETIBILIDADE

Foram estudadas as repetibilidades intra-dia e inter-dias para a técnica DPV.
Sendo assim, a repetibilidade intra-dia foi determinada por meio de medicbes
sucessivas (n = 15) realizadas para solu¢des de PAR em trés niveis de concentragao:
0,83 umol L™, 3,29 pmol L' e 23,6 umol L™ e repetibilidade inter-dias foi determinada
por meio de medicdes sucessivas (n =5) , realizadas para solucbes de PAR nos
mesmos niveis e concentracao da repetibilidade intra- dia em, dois dias de trabalho.

3.5. PREPARO DA AMOSTRA DE URINA SINTETICA

A urina sintética foi preparada de acordo com o procedimento de (PARHAM,
2001). Para o preparo da urina sintética 0,73 g de cloreto de sodio; 0,40 g de cloreto
de potassio; 0,28 g de cloreto de calcio dihidratado; 0,56 g de sulfato de sédio; 0,35 ¢
de fosfato monopotassico; 0,25 g de cloreto de amoénio e 6,25 g de ureia foram
pesados e dissolvidos em tampao fosfato 0,1 mol L™ (pH 4,0). O volume final da
solugéo foi completado para 250,00 mL em baldo volumétrico, sendo o pH verificado
com pHmetro. Para as andlises eletroquimicas a urina sintética foi enriquecida com
2,88 e 19,70 umol L' do padrdo de paracetamol (PAR). As porcentagens de
recuperacgéo foram calculadas pela Eq.3.1.

=~ _ C(PAR)encontrada 0
Porcentagem de recuperagéo = T X 100% Eq.3.1.

3.6. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.6.1. ESTUDO DO COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO DO PARACETAMOL

Na Figura 3.2 sdo mostrados os voltamogramas obtidos para PAR usando-se
como eletrodo de trabalho CPE n&o-modificado e o CPE BC/CoFe204 25, ou seja,
CPE modificado com 25% em massa de BC suportado com ferrita. A partir desta
comparacao ficou evidente que a incorporacdo do BC/CoFe204 na composicao do
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eletrodo de pasta promoveu uma elevacao das correntes de pico anddica (la) €
catédica (lc) registradas para o PAR. Em termos percentuais, sobre o CPE
BC/COFe20425 estas correntes foram 31,7% (ha) € 84,4% (k) mais intensas
comparativamente ao CPE. Segundo Arpitha et al, (2023) esse incremento de
corrente pode ser atribuido ao aumento da area superficial ativa do CPE apds
modificacdo com o BC/COFe204. Nas Figuras 3.2 (a) e (b), em pontilhado, pode-se
observar os CVs obtidos para o branco (ou seja, apenas eletrélito suporte), sendo
constatada a auséncia de qualquer processo faradaico, apenas corrente capacitiva

como desejado.
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Figura 3.2. Voltamogramas ciclicos obtidos em tampao fosfato 0,1 mol L™ (pH 7)
usando (a) CPE e (b) CPE BC/CoFe204 25 na auséncia (linha pontilhada) e
presenca de PAR 4,95 x 10~ umol L' (linha cheia). v=100,0 mV s™. (c)
Comparacéao dos voltamogramas ciclicos obtidos com CPE e CPE BC/CoFe20a.
Constatada a possibilidade de melhorar a resposta voltamétrica do analito alvo
com o uso de CPEs modificados com biocarvao suportado com ferrita de cobalto, um

estudo comparativo foi conduzido utilizando-se eletrodos de pasta de carbono
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modificados com diferentes propor¢cées em massa de BC/CoFe204 ou BC. Na Tabela
3.2 encontram-se os parametros eletroquimicos extraidos dos voltamogramas ciclicos
obtidos, empregando-se os CPEs modificados com diferentes proporcées dos
modificadores. Os valores de AEp superiores ao valor teérico de 59,2 mV, e a razédo
das correntes de pico anodica e catddica (razdo ha/ k) diferente de 1 indicam que
processo redox foi quase reversivel (AYAZ et al.,, 2022). A ha foi o parametro
observado para comparacéao dos eletrodos. Com a diminuicdo da proporcao de 25%
para 15% de modificacdo com BC/CoFe204, observou-se a diminuicao da la €, com
0 aumento da porcentagem de modificador para 50 % nao foi observado incremento
na ha. Desta forma, o eletrodo modificado com 25% de biocarvdo suportado com
ferrita de cobalto (CPE-BC/CoFe204 25) foi escolhido para os proximos ensaios.

Tabela 3.2. Parametros eletroquimicos extraidos dos voltamogramas ciclicos obtidos
para a molécula de paracetamol utilizando-se os diferentes eletrodos de trabalho

Eletrodo Ia (MA)  hc (MA)  Epa(mV) Epc (mV) AEp (mV)*
CPE 372+05 -32+9 512%2 111 501
CPE-BC/COFe20s15 38,1+05 285+ 503+6 26+3 477
20
CPE-BC/CoFe20425 49+ 1 53+3 514+14 44%12 470
CPE-BC/COFe20450 443+09 -59+4 511+2 18+7 493
CPE-BC 15 31 + 1 32+1 518+6 240 520

**AEp = Epa - Epc

3.6.2. ESTUDO DO EFEITO DO pH

Foi realizado o estudo do efeito do pH sobre a resposta voltamétrica do PAR
utilizando-se como eletrdlito suporte solugbes de tampéao fosfato com o pH variando
de 2,0 a 10,0. Nas Figuras 3.3 (a) a (f) encontram-se os voltamogramas ciclicos
obtidos utilizando-se as diferentes solugdes de tampéo fosfato 0,1 mol L' e como
eletrodo de trabalho o CPE-BC/CoFe204 25. Observa-se que a intensidade da
corrente de pico anddica diminuiu e a resolucéo do pico anddico foi piorada a partir do
pH 6,0.
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A partir dos CVs da Figura 3.3, os gréficos de la vs. pH e Epa vs. pH foram

construidos, sendo estes apresentados nas Figuras 3.4 (a) e (b).
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Figura 3.3. Voltamogramas ciclicos obtidos para PAR em diferentes pHs do eletrdlito
suporte utilizando-se o CPE BC/CoFe204 25: (a) 2,0; (b) 4,0; (c) 6,0; (d) 7,0; (e) 8,0 e
(f) 10,0. v=100,0 mV s7".

Com isso, a partir Figura 3.4 (a) foi possivel observar com mais clareza o

incremento da intensidade do sinal do analito em pH 4,0, se sobressaindo sobre os
demais. Portanto, esta foi a condicdo de pH considerada 6tima para realizar a
determinacao voltamétrica do PAR com o eletrodo proposto. Além disso, observa-se

pelo gréfico da Figura 3.4 (b) que o potencial de pico variou linearmente com o pH do
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eletrdlito suporte, obedecendo a seguinte equagao de regressao linear: Epa (MV) =
742,9 - 33,6 pH, R? = 0,989, sugerindo a participacdo de prétons no processo redox
do paracetamol. O valor encontrado para a inclinacao da curva de Epa vs. pH (-33,6
mV pH™") sugere que o nimero de prétons envolvidos na reacao redox do paracetamol
nao é igual ao numero de elétrons, considerando-se o seu desvio em relagdo ao valor
tedrico (-59,2 mV pH™") (KUMAR et al., 2019).
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Figura 3.4. Gréficos de (a) ha vs. pH e (b) Epa vs. pH obtidos para o PAR usando-se
0 CPE-BC/COFe20425. v=100,0 mV s

3.6.3. OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DA TECNICA DE DPV

O desempenho do eletrodo de trabalho proposto (CPE-BC/COFe204 25)
quanto a deteccao de PAR foi avaliado aplicando-se a voltametria de pulso diferencial
(DPV), considerando-se a maior sensibilidade desta técnica voltamétrica pulsada.
Neste sentido, inicialmente, foi realizada a otimizagdo dos parametros técnicos da
DPV, sendo estes a amplitude (A), a velocidade de varredura (v) e o tempo de
modulacao (im). Na Tabela 3.3, se encontram as faixas de valores de cada parametro
utilizadas na otimizacao. Os valores 6timos apresentados foram escolhidos de acordo
com a obtengé&o de uma maior intensidade de sinal do analito e melhor definicdo do
pico anddico.
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Tabela 3.3. Otimizagdo dos parédmetros técnicos da voltametria de pulso
diferencial (DPV)

Parametro Faixa Valor étimo
Amplitude (mV) 10a 120 100
Velocidade de varredura (mV s™) 5a20 10
Tempo de modulacao (ms) 5a50 40

3.6.4. CURVA ANALITICA

Sob as condicdes 6étimas, partiu-se para construcdo da respectiva curva
analitica para PAR usando-se o eletrodo modificado proposto. Desta forma, foram
coletados voltamogramas de pulso diferencial na presenca de diferentes
concentragdes do analito em solucao de eletrolito suporte. Os voltamogramas obtidos
sao mostrados na Figura 3.5 (a) e, a partir destes, construiu-se a curva analitica da
Figura 3.5 (b).

1(b)

03 04 05 06 07 0.8 0 5 10 15 20 25 30
(E vs. Ag/AgCl) / V c(PAR) / umol L™

Figura 3.5. (a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos utilizando-se o CPE
BC/COFe204 25 em tampéo fosfato 0,1 mol L™ (pH 4,0) contendo diferentes
concentragdes de PAR: (1) 0,0; (2) 0,416; (3) 0,830, (4) 1,66, (5) 2,47, (6) 3,29, (7)
4,90, (8) 6,49, (9) 7,66, (10) 11,7, (11) 15,7, (12) 23,6 e (13) 31,5 mol L.
Parametros da DPV: A=100 mV; v=10 mV s™' e tn = 40 ms. (b) Curva analitica
obtida para o PAR (/a vs. c(PAR)).

Assim, a faixa linear encontrada para a curva analitica foi de 0,416 a 31,5 umol

L~", obedecendo a seguinte equacao de regressao linear (Eq. 3.2):

ba (LA) = 1,56 ¢(PAR) (umol L) + 0,36, R2 = 0,999 (Eq. 3.2)
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Os valores de LoD e o LoQ foram calculados de acordo com as Eqgs. 2.2 € 2.3
do Capitulo 2. Os valores encontrados estdo de acordo com a literatura, como pode
ser observado na Tabela 3.4, em que o CPE-BC/CoFe20425 forneceu um baixo limite
de deteccgdo 0,028 umol L™' e quantificagdo 0,083 pmol L' em comparagdo com os
demais e ampla faixa linear de 0,416 a 31,5 pmol L™'. Deve-se enfatizar também a
simplicidade de preparacao do eletrodo modificado proposto bem como o baixo custo

do material de suporte empregado.

Tabela 3.4. Métodos eletroquimicos para determinagéo de paracetamol

Analito Eletrodo Técnica Limite de Faixa linear Referéncias
deteccdo (umol L)
(umol L)
VFe>O/GCE GCE DPV 0,0082 0,05a12 (HUSSAIN, SADIQ,
BAIG, et al., 2023)
ERGO-GCE GCE DPV 0,14 4,2 a69,8 (SILVA et al., 2023)
AgNP-xGnP/GCE GCE SWV 0,085 4,98 a 33,8 (ZAMARCHI E
VIEIRA, 2021)
NiFe-CPE CPE DPV 0,08 0,6a8,5 (KUMAR et al., 2022)
ZnO/FMWCNT CPE DPV 0,23 0,5a13 (KUMAR et al., 2019)
MCPE
IOCPE CPE DPV 1,16 2a150 (VINAY E ARTHOBA
NAYAKA, 2019)
CPE-BC/CoFe20, CPE DPV 0,028 0,416 a 31,5 Este trabalho
25

Eletrodo de carbono vitreo (GCE, do inglés “Glassy Carbon Electrode) , eletrodo de pasta de carbono
(CPE, do inglés “Carbon Paste Electrode”), voltametria de pulso diferencial (DPV, do inglés “Differential
Pulse Voltammetry”) e Voltametria de onda quadrada (SWYV, do inglés “Differential Pulse Voltdmetro”).

3.6.5. REPETIBILIDADE (INTRA E INTER DIAS)

Os valores de desvio-padrao relativo (do inglés “Relative Standard Deviation”,
RSD) determinados foram iguais a 5,6%, 1,9 % e 1,9%, respectivamente. No caso da
repetibilidade inter-dias, os sinais de corrente de pico anddica foram coletados em
dois dias diferentes de trabalho, sendo verificados RSDs de 2,4%, 3,2 % e 8,2%,
respectivamente. Estes resultados demonstram a precisdo de medidas do eletrodo

modificado proposto.

3.6.6. ANALISE DE AMOSTRAS DE URINA SINTETICA

A amostra de urina sintética foi analisada pelo método voltamétrico proposto
em termos de porcentagem de recuperacao. Na Tabela 3.5 estdo as porcentagens de
recuperacdo do PAR em amostra de urina sintética e, assim as porcentagens foram
de 103% para 2,88 umol L' e 108% para 19,7 umol L~'. Essas recuperagoes estio


https://www-sciencedirect.ez35.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/differential-pulse-voltammetry
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proximas as encontradas por (Kumar et al., 2019) em que as taxas de recuperacao
variaram entre 96 e 100 % e, também, as encontradas por (Daneshvar et al., 2016)
que variaram entre 95,5 e 104%.

Tabela .3.5. Taxa de recuperacao do PAR em amostra de urina sintética

Amostra c(PAR) (umol L) Recuperacao (%)
Adicionada Encontrada
Urina sintética 2,88 2,96 £ 0,04 103
19,7 21,1 £0,20 108

3.7. CONCLUSAO PARCIAL

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que o BC/CoFez204 foi
eficiente na modificagdo de eletrodo de pasta de carbono para desenvolvimento de
um método eletroquimico para determinacdo de paracetamol. O BC/CoFe204
melhorou a qualidade do sinal analitico de corrente de pico, permitindo o alcance de
um limite de detecgao satisfatério, comparando-se com outros trabalhos. O método
de analise apresentou ampla faixa linear de trabalho, demonstrando eficiéncia, rapidez
e custo reduzido para identificacdo de paracetamol, sem necessidade de pré-

tratamento
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4. CONSIDERAGCOES FINAIS

Os resultados mostraram que o processo termoquimico via pirélise utilizado
para producéao de biocarvao foi eficiente para agregar valor a um residuo de biomassa,
como residuos lenhosos. O biocarvao foi eficiente como suporte da ferrita de cobalto,
produzida por processo de co-precipitacdo. O BC/CoFe204 mostrou-se promissor para
fotodegradacéo do corante téxtil Vermelho direto 80 e como modificador de eletrodo
de pasta de carbono. Portanto, neste trabalho, demonstrou-se o potencial de obtencéao
de biocarvao funcionalizado, que se adequa aos principios do desenvolvimento
sustentavel, alinhando-se aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da
Organizacao das Nacoes Unidas (ONU).

4.1 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, sugere-se (1) analisar os subprodutos formados da
degradacao por Cromatografia Liquida Acoplada a Espectrometria de Massas para
elucidar as espécies geradas ap6s degradacao do VD 80, (2) realizar ensaios de
toxicidade do efluente gerado e (3) realizar o ensaio comparativo da do método de
determinagcdo do PAR em urina sintética utilizando a técnica eletroquimica do CPE
BC/CoFe204 25 com Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia.
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