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RESUMO

O crescimento da agroindustria tem intensificado a geracdo de residuos
lignoceluldsicos, cujo descarte inadequado representa um desafio ambiental e
econdmico, ao mesmo tempo em que evidencia a necessidade de estratégias
sustentaveis para sua valorizagdo. Nesse contexto, a conversao desses residuos em
materiais funcionais surge como uma alternativa promissora. Diante dessa
problematica, esta pesquisa propds o aproveitamento sustentavel de residuos
agroindustriais por meio do uso do mesocarpo do coco verde para a producdo de
biocarvbes via pirdlise e ativagdo quimica, com o objetivo de desenvolver materiais
carbonaceos de alta porosidade e condutividade elétrica aplicaveis em sensores
eletroquimicos. Foram avaliados diferentes métodos de ativagdo (pré e pds-pirdlise)
com acido fosférico e hidréxido de potassio, resultando em estruturas porosas e
estaveis. A caracterizacdo morfolégica e estrutural dos materiais envolveu analises
elementares, FT-IR, TG, EDX, XPS, MEV/EDS, TEM/EDS e adsorcao de N, com
tratamento estatistico via Analise de Componentes Principais. Os biocarvoes
sintetizados apresentaram elevada estabilidade térmica, modifica¢des significativas na
estrutura lignocelulésica e propriedades de adsor¢ao diretamente relacionadas a area
superficial e a distribuicao de poros, evidenciando seu potencial como plataformas
funcionais. Os biocarvbes produzidos foram aplicados na modificacdo de eletrodos
(EPCM) para deteccao de metais pesados e contaminantes emergentes como
horménios. No primeiro caso, o EPCM maodificado com biocarvao ativado com acido
ortofosférico (HsPO4) demonstrou excelente desempenho na detecgédo simultdnea de
Cd?*, Pb?* e Hg?* por voltametria de pulso diferencial, apresentando sensibilidades de
42,75 pA L ymol™* (Cd?*), 38,96 A L ymol' (Pb?*) e 8,07 pA L ymol™ (Hg?"), além de
baixos limites de detecgéo, especialmente para Cd?* (1,4 nmol L™"). O sensor exibiu
seletividade e reprodutibilidade satisfatérias, com recuperagdes entre 89% e 106% em
amostras reais (esgoto, agua da torneira e cosméticos), confirmando sua viabilidade
pratica, baixo custo e sustentabilidade. Em uma segunda aplicag&o, o biocarvao ativado
com hidréxido de potassio (KOH) foi funcionalizado com nanoparticulas bimetalicas
Au@Pd, originando o eletrodo CMB500-Au@Pd, empregado na determinagdo do
hormdnio sintético 17a-etinilestradiol (EE2). O sensor apresentou resposta linear entre
0,05 e 5,0 ymol L' (R? = 0,9993), limite de detecgdo de 2,53 nmol L' e limite de
quantificagéo de 8,43 nmol L™, aproximadamente 2.000 vezes inferiores aos obtidos por
HPLC. Os testes de reprodutibilidade mostraram RSD intra-dia de 5,77% e inter-dia de
8,14%. Estudos de seletividade indicaram interferéncia relevante apenas para
compostos estruturalmente semelhantes (17B3-estradiol e acido ascorbico), enquanto
ureia, NaCl e cafeina apresentaram efeitos despreziveis. O método foi validado com
sucesso em amostras reais e simuladas (agua subterranea, leite materno artificial, urina
sintética, solugdo salina e comprimido anticoncepcional), com recuperagdes entre
58,20% e 133,65%. Assim, o conjunto dos resultados demonstra o elevado potencial
dos biocarvdes derivados de coco verde como materiais funcionais para sensores
eletroquimicos sustentaveis. Os eletrodos desenvolvidos combinaram alta
sensibilidade, seletividade e estabilidade, configurando-se como alternativas
econdmicas e ambientalmente responsaveis para o monitoramento de metais téxicos e
contaminantes hormonais em diferentes matrizes.

Palavras-chave: Coco Verde, Biocarvdo Ativado, Sensor Eletroquimico
Ambientalmente Amigavel, Deteccédo de Metais Pesados, 17a-etinilestradiol (EE2).



ABSTRACT

The growth of the agro-industry has intensified the generation of lignocellulosic waste,
whose improper disposal represents an environmental and economic challenge, while
also highlighting the need for sustainable strategies for its valorization. In this context,
the conversion of this waste into functional materials emerges as a promising alternative.
Given this problem, this research proposed the sustainable use of agro-industrial waste
using green coconut mesocarp to produce cbiochars via pyrolysis and chemical
activation, with the aim of developing carbonaceous materials with high porosity and
electrical conductivity applicable in electrochemical sensors. Different activation
methods (pre- and post-pyrolysis) using phosphoric acid and potassium hydroxide were
evaluated, resulting in porous and thermally stable structures. Morphological and
structural characterizations were performed using elemental analysis, FT-IR, TG, EDX,
XPS, SEM/EDS, TEM/EDS, and N, adsorption, with statistical processing through
Principal Component Analysis. The synthesized biochars exhibited high thermal stability,
significant modifications in lignocellulosic structure, and adsorption properties directly
related to surface area and pore distribution, highlighting their potential as functional
platforms. The produced biochars were applied to modify electrodes for the detection of
heavy metals and emerging contaminants. In the first application, the electrode modified
with activated biochar with orthophosphoric acid showed excellent performance in the
simultaneous detection of Cd?*, Pb?*, and Hg** by differential pulse voltammetry, with
sensitivities of 42.75 uA L umol (Cd**), 38.96 uA L umol” (Pb**), and 8.07 uA L umol’
(Hg*), as well as very low detection limits, particularly for Cd** (1,4 nmol L"). The sensor
showed satisfactory selectivity and reproducibility, with recovery values between 89%
and 106% in real samples (sewage, tap water, and cosmetics), confirming its practical
feasibility, low cost, and sustainable nature. In a second application, the activated
biochar with potassium hydroxide was functionalized with bimetallic Au@Pd
nanoparticles, yielding the CMB500-Au@Pd electrode, which was used for the
determination of the synthetic hormone 17a-ethinylestradiol (EE2). The sensor displayed
a linear response in the range of 0.05-5.0 uM (R?= 0.9993), a detection limit of 2.53 nmol
L, and a quantification limit of 8.43 nmol L™, approximately 2,000 times lower than those
obtained by HPLC. Reproducibility tests showed intra-day and inter-day RSDs of 5.77%
and 8.14%, respectively. Selectivity studies indicated significant interference only for
structurally related compounds (17(3-estradiol and ascorbic acid), while urea, NaCl, and
caffeine produced negligible effects. The method was successfully validated in real and
simulated samples (groundwater, artificial breast milk, synthetic urine, saline solution,
and contraceptive tablets), with recoveries ranging from 58.20% to 133.65%. Overall, the
results prove the high potential of biochars derived from green coconut mesocarp as
functional materials for sustainable electrochemical sensors. The developed electrodes
combine high sensitivity, selectivity, and stability, representing cost-effective and
environmentally responsible alternatives for monitoring toxic metals and hormonal
contaminants in diverse matrices.

Keywords: Green Coconut, Activated Biochar, Eco-friendly Electrochemical Sensor,
Heavy Metal Detection, 17a-ethinylestradiol (EE2).



SUMARIO

R 1Nt 20 ] 0] U] 03\ o 2T 10
1.1. ReSiduoS AGroiNAUSHIIAIS .....ceeeeeueeereemessessennesssssnnnmssssssnnmssssnnnnmsssssennnnes 11
1.1.1.  Composicédo Quimica dos Residuos Lignoceluldsicos ................. 15
1.2. Processos de Conversédo da Biomassa: PirOliSe........ccccccueeeeeeeeeveennnn. 20
1.3. Biocarvédo Proveniente de BiOmMasSSa........cccummmmmmmmmsseesismmmmmmmmmsssssssssnens 21
1.3.1. Biocarvao ativado ...........coeeiiiiiii e 24
1.4. Técnicas EIetroqUIMICAS ......cuueeuueeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeessesssnnssessnnnnsssssnnnnnas 25
1.5. Sensores Eletroquimicos e Eletrodos Quimicamente Modificados ..... 27
1.6. Espécies de Interesse Avaliadas ........ceeeeeeeeeceeemmesseessnmessesennnessessnnnnnns 31
1.6.1. [ons metalicos: Cadmio (II), Chumbo (Il) e Mercurio (Il)............... 31
1.6.2. Composto organico: 17a-etinilestradiol..............cccccoeeeeiiiiiiiininnnnn.. 32
P © 1 = | I 17 35
2 B © T - | PN 35
2.2. ESPECITICOS cumuuureeesiirrssnnnnmssssssssssssnnnnnmsssssssssssnnnnnnnsssssssssssmmmmnnnsssssssssnnns 35
3. MATERIAIS E METODOS.......ccoiieeimerereissessesnssesssssssssssssssessssssssssesssnnes 36
3.1. Reagentes € EQUIPAMENTOS ......ueeeeeeureeeemneaeisennmssssssnnmsssssnnnmsssssnnnmsssnes 36
SCTVZA /=1 (oo (0] (oo - TS 38
3.2.1. Preé-tratamento Fisico da Biomassa..............cccceeeviiiiiiiiiieeiiieeennn, 38
3.2.2.  PUrOlISE....eeiiieiiiiiiiiiiiieiitii it —————————————————— 39
3.2.3. Biocarvao Proveniente da Biomassa.............ccceeveeviiiiiiieeeeeeeceen, 39
3.2.3.1. Metodologia de ativagao pré-pirdlise .........cccoeevvvveeiiiiiiiiieeeeeeeeeee 40
3.2.3.2. Metodologia de ativagdo poS-pirdliSe..............cccoueeuuviiiiiieeennennnnn. 41
3.3.  Rendimento Gravimétrico doS BiOCAIVOES .....uuueeveremmmemmemssscsiisnnnnnnnns 42
3.4. Caracterizagdo da Biomassa € dos BioCarvoes.......ccccueeuuuceeesereennnnes 43
3.5. Técnicas de CaraCteriZACa0......uuuuuueeesreeeesnenenssssssssssssnnnnnsssssssssssnsnnnnns 43
3.5.1. Difratometria de Raios X (DRX)......ccovmiiiiiiiiiiiiiiieeeciee e, 43
3.5.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)............ 43
3.5.3. Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis).......... 43
3.5.4. Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FT-IR) ..o 43
3.5.5. Espectrdmetro de Fotoelétrons por Raios X (XPS) ..........cccccuueee. 44
3.5.6. Analise Termogravimétrica (TG/DTG) .....ccoeeviiiiiiiiiiieeieeeeiiie 44
3.5.7. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).........ccccccceeiiiiinnnnne. 44
3.5.8. Microscopia Eletronica de Transmiss@o (MET) .......ccccceeerviiinnnnee. 45
3.5.9. Adsorgao e Dessorgédo de Nitrogénio ...........coeevveeeeiiiiiiiineeeeeeeeanns 45
3.6. Sintese das Nanoparticulas Au@Pd e Incorporagdo nos Biocarvées
A 1A= o [0 1 45
3.7. Preparacéo dos Eletrodos de Pasta de Carbono .......c.cceeeeeeueereennenaenns 46
3.7.1. Construgdo dos Eletrodos ...........ccoovviiiiiiiiiiiiiiiiieeiee e 46

3.7.2. Preparo das Solugdes Eletroliticas............ccccccuuvrmeiiiiiiniiiiiiiinnnnnes 47



3.7.3. Preparo das Solucdes Estoque dos lons Metdlicos e do

NOMMONIO. ... e 48
3.8. Caracterizacdo Voltamétrica Dos Eletrodos Modificados..........cceeuuuu.. 48
3.9. Avaliagéo Voltamétrica dos Eletrodos modificados na Pré-concentragdo
dos ions de Pb(1l), CA(Il) € HG(I]) e 48
3.10. Avaliagédo Voltamétrica dos Eletrodos modificados na Pré-concentragdo
dos ions de 17a-etinileStradiol (EE2) ....uuuueeeeeeeeeieeeeeceeeeeeeeeeeeneesssscssssnnnnnnnes 50

3.10.1. Determinagao da Quantidade de Analito Adsorvidos no EPCM ... 50

3.10.2. Otimizacdo dos Par@metros ...........cooueeeieieiiiieeeiiiieeeeeeee e, 50

3.10.3. Desempenho Analitico dos Métodos Propostos ..............ccceeeeeee 51

3.10.4. Repetibilidade e Reprodutibilidade ...............ccoovveiiiiiciiiiiiniiineee, 52

3.10.6. AMOStra Real............iiiiiii i 53

3.10.6.1.  MELAIS....uuiiiiiiiiiiiiiiiiitiee e ———————————————————— 53

3.10.6.2.  HOIMIONIO.....eeiiie et e e eeeeees 54

3.10.6.3. Analise Cromatografica.............ccouvmiiiiiiiiiiiiiccee e, 55

4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ........coceruereerrerrernesnessessessessessessessessssssssesnes 56
4.1. Capitulo I: Obtencdo e Caracterizacdao Fisica, Quimica e
Morfolégica dos Biocarvoes do Mesocarpo do Coco Verde................... 56

4.1.15. Rendimento Gravimétrico dos Biocarvoes............cccccceuuernnnnnnnnnnns 57

4.1.25. Caracterizagdo da Biomassa e dos Biocarvoes a partir do

MESOCArPO dO COCO VEITE......eeeeieeeeiiiiiie e e e ettt e e e e e et e e e e e e eeeeees 58

4.1.35. Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de

FOURE (FT-IR) e 60

4.1.45. Analise Termogravimétrica (TG/DTG) ..........uuuummmimmmmmiiiiiiiiiiiiiinnnes 65

4.1.55. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)..........ccccoiiiiiinnnnnns 71

4.1.65. Adsorcéo e Dessorgédo de Nitrogénio ..........ccoevvveeiiiieeeieieeiininnnnnn. 80

4.1.75. Conclusdes Parciais do Capitulo | ..........ccoovviiiiiiiiiiiir, 92
4.2. Capitulo ll: Determinagcao de Metais...............cccceeeeeeeeeeuuecesseeeennnnnes 94

4.2.15. Pré-concentracdo de ions Cadmio(ll), Chumbo(ll) e Mercurio(ll). 95

4.2.25. Caracterizagao do eletrodo CMA300.........cccceeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeen, 96

4.2.35. Estimativa da Quantidade de fons Metalicos Pré-concentrados

SODIrEe CMASBOO0 ... . e et eaaaas 100

4.2.45. Otimizagao dos Parametros AnaliticoSs..........ccevvvvvviiiiiiiieinennnn, 107

4.2.4.1. Composigao da Pasta de Carbono.............ccoeevveveiiiiiiiiieeeieeeenn, 107

4.2.4.4. Tempo de pré-CoNCEeNIraGa0........cceeeeeeeeeeiiiiiiieee e eeeeeeiiiaa e 115

4.2.4.5. Otimizagao dos Parametros Instrumentais .........ccccccevvvvveeeenne.n. 116

4.2.55. Desempenho Analitico do Método Proposto ..........cccccueeeeeeeen. 121

4.2.5.1. Curva Analitica Simultanea e Individual ............ccooovvevvvieiirennnne... 121

4.2.5.2. Repetibilidade intra e inter-dia............cccccoeiiiiiiiiiiiici e 127

4.2.5.3. Estudo de espécies concomitantes .............cccceeeveiviiiiiiiieeeeeennns 129

4.2.65. Conclusdes Parciais do Capitulo ll..........cccoovvviiiiiiiiiieeeee, 134

4.3. Capitulo lll: Determinagdo de Hormonio. ...............ccceeeeeeeeeeeeennnnnns 135



© N oo

4.3.1 Selecdo do biocarvao mais eficiente para deteccdo de 17a-

etinilestradiol (EE2)...........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 136
4.3.2 Modificagdo do grupo de biocarvdo com NPs metalicas (CMBX-
AUPA) e 137
4.3.3. Comportamento eletroquimico dos biocarvées modificados com
NPs metélicas (CMBX-Au@Pd) para detecgdo de EE2 .......................... 145
4.3.4. Caracterizagao do eletrodo CMB500-Au@Pd ..........cccovvvvvrnnnnnn.. 147
4.3.5. Estimativa da Quantidade de EE2 Pré-concentrados sobre
(O3 1Y 1215010 N E ()] o [ 152
4.3.6. Otimizac&o do eletrodo CMBS500-Au@Pd ...........cccuvvmmmmiiiiiinnnnes 155
4.3.7. Parametros AnalitiCoS.........ccoovuiiiiiiiiiii i 156
4.3.7.1. Composicdo da Pasta de Carbono.........cccccoeevvvviiiiiiiiiiiieceeinnn, 156
4.3.7.2. EletrOlito de SUPOIE .......ueiie e 157
4.3.7.3. Tempo de pré-conCentraCao..........c.uueveeeeruieeeieiiiieeeeeiiee e e 159
4.3.8. Parametros Instrumentais..............ooiiiiiiiiin 160
4.3.9. Desempenho Analitico do Método Proposto ...........ccccceeeveeinnnnnn. 164
4.3.9.1. CUrva ANalitiCa ........uuuumuiiiiii e 164
4.3.10. Repetibilidade intra e inter-dia...........cccoooovviriiiiiiiiiiieeee, 165
4.3.11. Estudo de espécies concomitantes .............cccoeveeieiiiiiiiieiiinnnnnnn. 167
4.3.12. Determinagdo em Amostra Real.............ccooeviiiiiiiiii e, 168
4.3.15. Conclusdes Parciais do Capitulo I ............oooovvniiiiiiiiininn. 172
CONCLUSAO GERAL .......ocoeererereeneraessessessessessssssssesssssssssssssssssssssssssnes 173
PRODUGOES CIENTIFICAS ......ccoeireeeeereeneessesss e essssessesssssssessssssses 174
REFERENCIAS ......c.ooiitereceteetreese e ssesas e ssessssssesssssssssssssssssssssssssssnsnses 177
APENDICES.......cocieiieeeiseese e sesse s ssssss s sssss e sssssssssasssssssssssssssssssnens 198



Vi

“Nada na vida deve ser temido, somente compreendido. Agora é hora de
compreender mais para temer menos”
(Marie Curie)



Vii

AGRADECIMENTOS

Nada foi tdo arduo quanto o tempo e a dedicacao investidos nesta fase da minha vida.
Agradeco primeiramente a Deus, pela ajuda em diversos momentos em que apenas Ele
podia me ouvir. Agradego a minha familia: ao meu pai, Luiz Almeida, e em especial a minha
mae, Geralda Andrade, que esteve sempre ao meu lado; a minha irma, Dayane Andrade,
ao meu cunhado, Alex Barroso, € ao meu sobrinho, Gustavo Almeida, que sempre
demonstraram orgulho por esta conquista. Sou grata também a toda a minha familia
materna, que sempre se preocupou e torceu pela minha trajetoria.

Agradego ao meu noivo, Diego Fonseca, que foi a minha forga e o meu maior
incentivador, aquele que moveu e ainda move montanhas para que todos os meus sonhos
se realizem. Eu te amo muito além desta vida. Estendo minha gratiddo a toda a familia
Almeida Fonseca, que se tornou também a minha familia, acolhendo-me com imenso
carinho em todos os momentos. Agradeco, em especial, a minha sogra, Zélia, a Vovo Elza
e aos meus tios Sol, Almir, Hosana, Ari e Verbnica por todas as oragdes.

Agradeco profundamente a minha orientadora, Prof.2 Dra. lara Gimenez, e ao meu
coorientador, Prof. Dr. Giancarlo Salazar, por toda a orientacao, paciéncia e confianca ao
longo desta caminhada. A dedicacao e o incentivo constante de ambos foram essenciais
para o desenvolvimento deste trabalho e para o0 meu crescimento pessoal e académico, que
eu seja, um dia, uma parte do que vocés sao.

Agradego também a minha amiga e parceira de pesquisa, Liliane, por todos os
momentos de troca, aprendizado e, principalmente, pelas “zueiras PCdisticas” que nos
acompanharam desde o meu mestrado. Sua colaboragao foi fundamental em muitas etapas
deste estudo e tornou o ambiente de trabalho mais leve e divertido. Agradeg¢o ao meu amigo
de graduacao e de vida, Mateus Carneiro, que esteve comigo durante diversos momentos,
que mesmo de longe torce por mim junto com sua familia. As minhas queridas
“arrombadinhas”, Honnara e Yasmine, deixo meu carinho e gratiddo, vocés sdo muito
especiais para mim, nunca se esquegam disso. Agradego também a Marcos Quirino, que
trouxe alegria e leveza para uma etapa crucial da pesquisa e se tornou um amigo querido.

Agradego aos meus colegas/amigos dos laboratorios QUIBIOM e o LAMF, em especial
a Tauan, Henrique, Elenilson, Jéssica, Jander, Héricles, Sebastian, e aos professores Prof.?
Dra. Ledjane Barreto e Prof. Dr. Euler Araujo pela ajuda, pela companhia, pelas risadas e
pelos cafés gourmet com inglés que tornaram os dias exaustivos muito mais agradaveis.
Agradeco também ao LEN, laboratério que me acolheu como uma verdadeira familia, em
especial a Prof.? Dra. Katlin lvon, pelo apoio e incentivo constantes. Sou igualmente grata a
todos que compde o LAC pelo acolhimento e pela disponibilidade da planta de pirdlise, em
especial a Prof.2 Dra. Lisiane Freitas, pela atengao e colaboragdo. Agradeco ainda ao LNCT
pela disponibilidade dos equipamentos e em especial a Prof.2 Dra. Eliana Midori, pelo
suporte técnico e cientifico.

Por fim, expresso minha gratiddo a Universidade Federal de Sergipe, pelo acolhimento
e pelas oportunidades ao longo desses onze anos de formagao académica, que englobam
a graduacgao, o mestrado e agora o doutorado. Agradeco também a FAPITEC pelo fomento
e apoio financeiro, fundamentais para a realizagdo desta pesquisa.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ABIB — Associacao Brasileira das Industrias de Biomassa

AEASE - Associacao de Engenheiros Agrénomos de Sergipe

ANOVA - Analise de Variancia

BA — Biocarvao Ativado

BET — Meétodo Brunauer, Emmet e Teller

B-R - Britton-Robinson

CCEE - Camara de Comercializagao de Energia Elétrica

CLQM-UFS - Laboratérios de Quimica Multiusuarios da Universidade Federal de Sergipe

CMNANO-UFS Centro Multiusuario de Nanotecnologia da Universidade Federal de Sergipe

CNPEM — Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente

DAD — Diode Array Detector

DFT - Density Functional Theory

DR - Dubinin-Radushkevich

DRX — Difragao de Raios X

EDS (EDX) — Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios X

EMBRAPA — Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria

EPC - Eletrodo de Pasta de Carbono

EPCM — Eletrodo de Pasta de Carbono Modificado

EQMS - Eletrodos Quimicamente Modificados

FAOSTAT — Organizacgao das Nacgdes Unidas para Agricultura e Alimentacao

FT-IR- Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (do inglés: Fourier Transform Infrared
Spectroscopy)

GC-MS - Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometria de massas

HER — Reacao de Evolugao de Hidrogénio

HPLC — Cromatografia Liquida de Alta Performance (do inglés: High Performance Liquid Chromatography)

IBGE — Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica

Ipa — Intensidade de Pico Anddico

IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry



LAC -
LC-MS/MS —
LMDCEM-UFS

LNNano —
MEV —
NPs —
NUPEG —
ODS -
OMS -
PCA —
PPO -
PSO -
REA —
SAED -
SEBRAE -
SPR -
TAPPI
TG -
UFS -
VC -
VPD -
Wiz —
XPS —
XRF —

Laboratdrio de Andlises Cromatograficas

Cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas em tandem

Laboratérios Multiusuario do Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Sergipe

Laboratério Nacional de Nanotecnologia

Microscopia Eletrénica de Varredura

Nanoparticulas

Nucleo de Petroleo E Gas

Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel

Organizacdo Mundial da Saude

Analise de Componentes Principais (do inglés: Principal Component Analysis)
Pseudo-Primeira Ordem

Pseudo-Segunda Ordem

Reacédo de Evolugédo de Oxigénio

Selected area (electron) diffraction

Servigo Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas

banda de Ressonancia Plasménica de Superficie (do inglés: Surface Plasmon Resonance)
Technical Association of The Pulp and Paper Industry, 1997

Analise Termogravimeétrica

Universidade Federal de Sergipe

Voltametria Ciclica

Voltametria de Pulso Diferencial

Largura Meia Altura

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (do inglés: X-ray Photoelectron Spectroscopy)
Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Cartograma do Estado de Sergipe com os valores (em mil reais) da

[o]goTe [ Toz=To N e (=i eteToTo IR =Y o [P 13
Figura 2 — Partes morfologicas vegetais do coco verde. .............ccccccuunnnnnnnnnes 14
Figura 3 — llustragdo esquematica da composigéo lignoceluldsica presente na
parede celular vegetal. ......... ... 15
Figura 4 — Estrutura quimica de uma unidade de repeticao da celulose presente
na parede celular vegetal. ......... ... 17
Figura 5 — Representagdo esquematica das fibrilas e microfibrilas de celulose
na parede celular vegetal. ......... ... 18
Figura 6 — Estrutura quimica de uma unidade de repeticdo de um dos tipos de
hemicelulose, a Xilana, presente na parede celular vegetal. ................ccc.... 18
Figura 7 — Estrutura quimica da lignina presente na parede celular vegetal. .. 19
Figura 8 — Fluxograma geral dos processos de conversao da biomassa........ 20
Figura 9 — llustragdo esquematica dos principais mecanismos envolvidos na
adsorgao de compostos organicos e inorganicos em biocarvodes. ................... 22
Figura 10 — llustragcdo esquematica dos principais eletrodos envolvidos em um
sistemna eletroqQUIMICO. .......ooouinii e 26

Figura 11 — Representacdo da aplicagédo de potencial na voltametria ciclica,
mostrando varreduras em formato linear e escada (VC) e seu voltamograma
ciclico tipico. Aplicagao de potencial na voltametria de pulso diferencial (VPD),
com pulsos sobrepostos a uma rampa crescente e a resposta voltamétrica

analitica obtida. ........ooooii 27
Figura 12 — Representacao quimica da estrutura molecular do 173-estradiol (E2)
e 17a-etinilestradiol (EE2) em suas formas ionizadas...............ccccceoeevrivinnnnnnn.. 33
Figura 13 — Fluxograma das metodologias adotadas na presente Tese. ........ 36
Figura 14 — Imagens da biomassa apds cada etapa do pré-tratamento fisico, e
APOS @ PIFOLISE. ... 38
Figura 15 — Sistema de pirdlise utilizado no estudo. ............ccccceeeveeiiiniicinnne. 39

Figura 16 — Esquema de ativagédo da biomassa de coco verde pré-pirdlise.... 40
Figura 17 — Esquema de ativagédo da biomassa de coco verde pds-pirdlise. .. 41

Figura 18 — Metodologia de produgéo dos eletrodos propostos (A,B)............. 47
Figura 19 — Representacédo esquematica do método ex situ de redissolugado ou
R (] 0] o o RSO ERPPRRR 49

Figura 20 — Rendimento gravimétrico dos biocarvbes com/sem ativagao a partir
do mesocarpo de coco verde apds o processo de pirélise (A) e apds 0 processo
de neutralizagéo para os biocarvoes ativados (B).........cccccveeeiiiiiiiiiiieiieeee 57
Figura 21 - Espectro de FT-IR da biomassa de coco verde apdés o pre-
tratamento fiSICO. ......ooiiie s 60
Figura 22 — Espectros de FT-IR dos biocarvdes do coco verde sem ativagéo pos-
pirdlise (A) e ativados com H3PO4 e KOH pré-pirdlise (B).........cccccevveeiiiiinnnnne. 62
Figura 23 — Espectros de FT-IR dos biocarvées do coco verde, pré-pirolise,
ativados com H3zPO4 (A) @ KOH (B).....ooiuiiiiiiiiieeeeeee e 63



Figura 24 — Espectros de FT-IR dos biocarvbes do coco verde, pds-pirdlise,
ativados com H3PO4 (A) € KOH (B)....ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 64
Figura 25 — Curvas de TG da biomassa do coco verde apos o pré-tratamento
fisico e dos biocarvoes do coco verde sem ativacdo pos-pirdlise, em diferentes
temperaturas (A), seguido da sua primeira derivada (B).........cccooeeevviveiiiinnnnnn.. 66
Figura 26 — Curvas de TG dos biocarvdes da biomassa do coco verde, pré-
pirodlise, ativados com H3POa4 (A) e sua primeira derivada (B) e ativados com KOH
(C) e sua primeira derivada (D). ... 68
Figura 27 — Curvas de TG dos biocarvdes a partir da biomassa do coco verde,
poOs-pirdlise, ativados com H3PO4 (A) e sua primeira derivada (B) e ativados com
KOH (C) e sua primeira derivada (D). ..........ccooiimiiiis 69
Figura 28 — Micrografias obtidas por MEV da biomassa do coco verde apds o
pré-tratamento fisico com diferentes ampliagdes. ..........cccceeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeen. 72
Figura 29 — Micrografias obtidas dos biocarvées da biomassa do coco verde
detectados por MEV em duas ampliagies. .........cooevveiiiiiiiiiiiiiieeceis e 73
Figura 30 — Micrografias dos biocarvées ativado com H3PO4 (A e B)e KOH (C e
D) pré-pirdlise detectado por MEV em duas ampliagdes. ...........cccevvvveeeeeennn.. 74
Figura 31 — Micrografias dos biocarvées da biomassa do coco verde ativados
com H3POs4 pré-pirdlise em duas ampliagies. .........coceeeeeeeeeeeiiiiiiieeeeee 75
Figura 32 — Micrografias dos biocarvées da biomassa do coco verde ativados
com KOH pré-pirdlise em duas ampliagies. .........coouvvviiiieeeiiiiiiiiiieie e, 76
Figura 33 — Micrografias dos biocarvées da biomassa do coco verde ativados
com H3PO4 pds-pirdlise em duas ampliagles. ........oevveiiiieieiiiieiiiiiiieeeeeeeeeeeees 78
Figura 34 — Micrografias dos biocarvdes da biomassa do coco verde ativados
com KOH pés-pirdlise em duas ampliagies. ........ooevvvveiiiiieieeieeeiiiiiee e eeeeeeeeens 79
Figura 35 - Isoterma de adsorcao (verde) e dessorgao (preto) de N2 para o
mesocarpo do coco verde apds o pré-tratamento fisico (A) e a distribuigdo de
volumes de poros pelo método DFT (B).......coovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 80
Figura 36 — Isotermas de adsorg¢ao/dessor¢cao de N2 para os biocarvdes a partir
da biomassa do coco verde pos-pirdlise (A) e a distribuigcdo de volumes de poros
PEIO MELOAO DFT (B). ... 81
Figura 37 — Isotermas de adsorgao/dessorc¢ao de N2 para biocarvdes a partir da
biomassa do coco verde, pré-pirdlise, ativados com H3sPO4 (A) e a distribuicdo
de volumes de poros pelo método DFT (B).....ccouvvveieiieiiiiiiiiceeeeeeeeeeeee, 84
Figura 38 — Isotermas de adsorgao/dessorcao de N2 para biocarvdes a partir da
biomassa do coco verde, pré-pirélise, ativados com KOH (A) e a distribuicao de
volumes de poros pelo método DFT (B)......c.uuviiiiiieiiiiiiiieeeeeeeeieeeee 85
Figura 39 — Isotermas de adsorgao/dessorcao de N2 para biocarvdes a partir da
biomassa do coco verde, pos-pirdlise, ativados com H3zPO4 (A) e a distribuigao
de volumes de poros pelo método DFT (B)....cc.ooeiiiiiiiiiiiiiieeeiiiiiiieeeee e 86
Figura 40 — Isotermas de adsorgao/dessorcao de N2 para biocarvdes a partir da
biomassa do coco verde, pds-pirdlise, ativados com KOH (A) e a distribuigao de

volumes de poros pelo método DFT (B)......cc.uuviiiiiieiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 87
Figura 41 — Grafico dos PC1 e PC2 com a ordenacgao (pontos pretos) e os
vetores (linhas pretas) dos biocarvies. ..........oooevvvciiiiiiiiiececc e 91

Figura 42 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tampéao acetato pH
5,0 com os EPC e CMA300, com e sem pré-concentragcao em solugcido contendo



Cd?*, Pb%* e Hg?* 1,0 x 10 mol L, durante 5 minutos, sob agitagdo constante e
em circuito aberto. Condigdes: potencial de —1,0 V por 120 s, (v) = 50 mV s,
(AEP) = 100 MV € (1) = 25 MIS; ..uiiiiiii e 95
Figura 43 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tampéao acetato pH
5,0 com o EPC e os biocarvboes, com pré-concentracdo em solugcdo contendo
Cd?*, Pb%* e Hg?* 1,0 x 10 mol L', durante 5 minutos, sob agitagdo constante e
em circuito aberto (A). Intensidades de corrente de pico anodico obtidas para os
biocarvdes que apresentaram sinais faradaicos (B). Condigdes: potencial de —
1,0V por120s, (v) =50 mV s, (Aep) =100 mV e () =25 mS; ...ccccecuveeunennen. 96
Figura 44 — Voltamogramas ciclicos obtidos em solugéo de [Fe (CN)s]>* (1,00
mmol L' e 1,00 mol L-' de KCI), e os graficos dos Ipa € Ipc em fungdo da v'’? em
variadas velocidades de varredura para o EPC (A) e CMA300 (B). Condigdes:
(1) =10=300 MV S oo 97
Figura 45 — Diagramas de Nyquist obtidos para EPC e CMA300 em solugao de
[Fe (CN)e]*>"* ( 1,00 mmol L' e 1,00 mol L' de KCI), sob condigéo de potencial
de circuito aberto. Condicdes: varredura de frequéncia de 100 kHz a 0,1 Hz e
amplitude de 10 MV, e 99
Figura 46 — Curva de Ipa versus o tempo (s) relacionando a integracao da curva
com a area do sinal faradaico sombreada em amarelo sob o pico de corrente (A).
Estudo da adsorgdo dos ions metalicos Cd?*, Pb?* e Hg?* 1,0 x 10 mol L'
utilizando Q@ em funcdo do tempo de pré-concentragdo (B). Variagdo da
quantidade aparente de ions metalicos em funcdo do tempo (C). Condigdes:
potencial de —1,0 V por 120 s, (v) =50 mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms;101
Figura 47 — Estudo cinético de adsor¢dao do CMA300 em relacdo aos ions
metdlicos Pb?*, Cd?*e Hg?* detectados de forma simultanea......................... 104
Figura 48 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tamp&o acetato (p
= 0,2 mol L") em concentragdo de 0,1 mol L' pH 4,0, variando tempo de
permanéncia na célula eletroquimica de leitura de 0-1080 min, apds a pré
concentragéo em eletrdlito de 0,1 mol L-' pH 5,0 contendo Cd?*, Pb?* e Hg?* 1,0
x 10 mol L, durante 5 minutos, sob agitagdo constante e em circuito aberto
(A). Variacao da intensidade de corrente de pico anddico. As microscopias por
transmissao foram obtidas apods pré-concentracdo de metais pesados na
superficie do eletrodo (C e D). Condigdes: potencial de —1,0 V por 120 s, (v) =
50 mV s, (Aer) = 100 MV € (1) = 25 MS;..uviiiiieiiieciee e 106
Figura 49 — Voltamogramas de pulso diferencial variando o teor de modificante
obtidos em tampéo acetato pH 5,0, com pré-concentracdo na mesma solucao
contendo Cd?*, Pb?* e Hg?* 1,0 x 104 mol L, durante 5 minutos, sob agitagdo
constante e em circuito aberto (A). Variagcao da intensidade de corrente de pico
anddico (B). Relagédo entre a intensidade de corrente de pico em fungéo da
largura a meia altura para cada analito (C). Condigbes: potencial de —1,0 V por
120's, (v) =50 mV s, (Aep) =100 MV e (1) =25 MS; .ocovvevereeiieeciieeeee, 108
Figura 50 — Voltamogramas de pulso diferencial variando o eletrélito suporte
obtidos em concentracéo 0,1 mol L' pH 5,0, com pré-concentragdo em tampao
acetato pH 5,0 contendo Cd?*, Pb?* e Hg?* 1,0 x 10* mol L', durante 5 minutos,
sob agitagdo constante e em circuito aberto (A). Variagdo da intensidade de
corrente de pico anddico (B). Relacéao entre a intensidade de corrente de pico



em fung&o da largura a meia altura para cada analito (C). Condi¢des: potencial
de -1,0 V por 120 s, (v) =50 mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms; .............. 109
Figura 51 — Voltamogramas de pulso diferencial variando o pH do tampéao
acetato (4 = 0,2 mol L) como eletrolito suporte, com pré-concentragdo em
tamp3o acetato pH 5,0 contendo Cd?*, Pb?* e Hg?* 1,0 x 10 mol L', durante 5
minutos, sob agitagdo constante e em circuito aberto (A). Variagdo da
intensidade de corrente de pico anddico (B). Condigdes: potencial de —1,0 V por
120's, (v) =50 mV s, (Aep) =100 mV e (1) =25 MS; ..coveeveieecieeceeee e, 110
Figura 52 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tamp&o acetato (p
= 0,2 mol L) em concentragdo de 0,1 mol L' pH 4,0, variando o eletrdlito de
pré-concentragdo, ambos numa concentragdo de 0,1 mol L' e pH 5,0, contendo
Cd?*, Pb?* e Hg?* 1,0 x 10 mol L', durante 5 minutos, sob agitagédo constante e
em circuito aberto (A). Variagao da intensidade de corrente de pico anddico (B).
Relacao entre a intensidade de corrente de pico em fungao da largura a meia
altura para cada analito (C). Condi¢des: potencial de —1,0 V por 120 s, (v) = 50
MV s, (AEP) = 100 MV € (1) = 25 MS;..ueiiieie e 111
Figura 53 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tamp&o acetato (p
= 0,2 mol L) em concentragdo de 0,1 mol L' pH 4,0, variando o eletrdlito de
pré-concentragdo ambos a 0,1 mol L' e pH 5,0 contendo Cd?*, Pb?* e Hg?* 1,0
x 10 mol L, durante 5 minutos, sob agitagdo constante e em circuito aberto
(A). Variagdo da intensidade de corrente de pico anddico (B). Condigdes:
potencial de —1,0 V por 120 s, (v) =50 mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms;113
Figura 54 — Distribuicdo de espécies de Cd(ll) (A), Pb(ll) (B) e Hg(ll) (C) em
fungdo do pH, com concentragdo inicial 1,0 x 10 mol L', de acordo com o
software Visual MINTEQ versdo 4.0 em matriz de agua. .........cceevvvveveeeeennnnn. 114
Figura 55 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tamp&o acetato (p
= 0,2 mol L") em concentragdo de 0,1 mol L' pH 4,0, variando o tempo de pré
concentragdo 30s-30min em eletrdlito de pré-concentragdo 0,1 mol L' pH 5,0
contendo Cd?*, Pb?* e Hg?* 1,0 x 10 mol L', durante 5 minutos, sob agitagédo
constante e em circuito aberto (A). Variacao da intensidade de corrente de pico
anddico (B). Relagao entre a intensidade de corrente de pico em fungao da
largura a meia altura para cada analito (C). Condi¢des: potencial de —1,0 V por
120's, (v) =50 mV s, (Aep) =100 MV e (1) =25 MS; .ocovvevrieeciieeciie e, 115
Figura 56 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tamp&o acetato (p
= 0,2 mol L") em concentracdo de 0,1 mol L-' pH 4,0, variando a amplitude de
pulso em eletrdlito de pré-concentragéo 0,1 mol L' pH 5,0 contendo Cd?*, Pb?*
e Hg?* 1,0 x 10* mol L', durante 5 minutos, sob agitagao constante e em circuito
aberto (A). Variagado da intensidade de corrente de pico anddico (B). Relagao
entre a intensidade de corrente de pico em fungao da largura a meia altura para
cada analito (C). Condigdes: potencial de —1,0 V por 120 s, (v) =50 mV s, (Aep)
Z10-150 MV € (1) = 25 MIS i 117
Figura 57 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tamp&o acetato (p
= 0,2 mol L") em concentragdo de 0,1 mol L' pH 4,0, variando o tempo de pulso
em eletrélito de pré-concentragao 0,1 mol L' pH 5,0 contendo Cd?*, Pb%* e Hg?*
1,0 x 10 mol L', durante 5 minutos, sob agitagao constante e em circuito aberto
(A). Variagao da intensidade de corrente de pico anddico (B). Relagao entre a



intensidade de corrente de pico em fungédo da largura a meia altura para cada
analito (C). Condigoes: potencial de —1,0 V por 120 s, (v) = 50 mV s™, (Aep) =
100 MV e (1) = 10,2 =100 MS;eiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee et e e e e e e e e e eeeeeees 118
Figura 58 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tamp&o acetato (p
= 0,2 mol L") em concentragdo de 0,1 mol L' pH 4,0, variando a velocidade de
varredura em eletrolito de pré-concentragéo 0,1 mol L' pH 5,0 contendo Cd?*,
Pb%* e Hg?* 1,0 x 10 mol L', durante 5 minutos, sob agitagdo constante e em
circuito aberto (A). Variagdo da intensidade de corrente de pico anddico (B).
Relagéo entre a intensidade de corrente de pico em fun¢do da largura a meia
altura para cada analito (C). Condi¢des: potencial de —1,0 V por 120 s, (v) = 5,3—
50 mV s, (Aep) =100 MV € (1) = 25 MS;..uveiiuiieiieeceeeeeeeeeee e 119
Figura 59 — VVoltamogramas de pulso diferencial obtidos para os ions Cd?*, Pb?*
e Hg?' inicialmente e apds o os pardmetros otimizados (A). Variagdo da
intensidade de corrente de pico anddico (B). ........coooevmmiiiiiiiiiiiiie 121
Figura 60 — Voltamogramas de pulso diferencial simultdneos obtidos sob
condigbes otimizadas em tampao acetato (u = 0,2 mol L-') em concentragéo de
0,1 mol L' pH 4,0, e eletrdlito de pré-concentragdo em tampao acetato 0,1 mol
L-' pH 5,0 contendo variagbes da concentragdo de Cd?*, Pb%* e Hg?*, durante 5
minutos, sob agitacao constante e em circuito aberto (A), Inserido: Ampliagcao
dos voltamogramas obtidos para o Cd?*, Pb?* e Hg?*. Variagdo da intensidade
de corrente de pico anddico sob diferentes concentragdes de Cd?*, Pb?* e Hg?*
(0,1 = 50 umol L") (B). Correlagéo linear entre a corrente de pico anddico e a
concentragédo de Cd?*, Pb?* e Hg?* na faixa de 0,1 — 5 ymol L' (C). Condigdes:
potencial de —1,0 V por 120 s, (v) = 30 mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms;122
Figura 61 — Voltamogramas de pulso diferencial individuais obtidos sob
condigOes otimizadas em tampao acetato (u = 0,2 mol L-') em concentragéo de
0,1 mol L' pH 4,0, e eletrdlito de pré-concentragdo em tampao acetato 0,1 mol
L' pH 5,0 contendo variagbes da concentragdo de Cd?*, Pb%* e Hg?*
respectivamente, durante 5 minutos, sob agitagao constante e em circuito aberto
(A). Correlagéo linear entre a corrente de pico anddico e a concentragéo de Cd?*,
Pb?* e Hg?* na faixa de 0,1 — 5 ymol L' (B). Condigdes: potencial de —1,0 V por
120s, (v)=30mV s, (Aer) =100 mV e (t) =25 mS; ..coocveeeeceeeeceeeeeeee. 123
Figura 62 — Variagbes das correntes de pico anddicos para 5 umol L-' de Cd?*,
Pb%* e Hg?* utilizando o eletrodo modificado CMA300, dos estudos de
repetibilidade intra-dia (A) e inter-dia (B). Condigdes: potencial de —1,0 V por 120
s, (v)=30mV s, (Aep) =100 MV e () =25 MS; c.oooceeiiiecieeciece e, 128
Figura 63 — Variagbes das correntes de pico anddicos para 5 umol L-' de Cd?*,
Pb?* e Hg?* em fungao das substancias concomitantes nas concentragdes de 5
x 107 mol L™" (A) 5 x 106 mol L™ (B) e 5 x 10° mol L™*(C). CondigGes: potencial
de -1,0 V por 120 s, (v) =30 mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms; .............. 129
Figura 64 — Correlagao linear entre a corrente de pico anddico e a concentragao
de Cd?*, Pb?* e Hg?* na faixa de 0,1 — 5 ymol L' em tintura capilar (A), esgoto
bruto (B), agua de torneira (C), cacau 100% (D), batom (E) e agua de lagoa.
....................................................................................................................... 132
Figura 65 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tampao PBS pH 7,4
com o EPC e os biocarvbes, com pré-concentracao in situ em solugao contendo



Vi

EE2 1,0 x 10° mol L', durante 5 minutos, sob agitagdo constante (A).
Intensidade de corrente de pico anddico (lpa) obtidos para os (B). Condigbes:
Teor de modificante: 15%, (v) =20 mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 10 ms...... 136
Figura 66 — Esquema do mecanismo proposto para a detecgéo eletroquimica do
17a-etinilestradiol (EE2) em eletrodo de biocarvdo ativado (CMB400),
destacando a adsorg&o do analito por interagdes 1m—1T com dominios grafiticos e
a transferéncia de carga favorecida pela elevada porosidade e condutividade do
MALEIIAL ... ..o 137
Figura 67 — Espectros de absor¢cdo UV-Vis dos materiais CMB300, CMB400,
CMB500 e CMB600 modificados com NPs Au@Pd, comparados com a amostra
contendo apenas Au@Pd, Au e Pd isoladas (A). Difratogramas de raios X do
mesocarpo de coco verde (CM), BA com KOH (CMB) e biocarvdes
funcionalizados com nanoparticulas de Au@Pd (B). Imagens de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) de biocarvdes ativados com KOH incorporados
com nanoparticulas de Au@Pd, registradas com aumento de 500x (C)........ 137
Figura 68 — Imagens de MEV dos biocarvées ativados com KOH em diferentes
temperaturas de pirdlise e incorporados com nanoparticulas metalicas ( 100x)
com mapeamento elementar correspondente via EDS. .................... 141
Figura 69 — Imagens TEM de nanoparticulas bimetalicas de Au@Pd suportadas
em biocarvdao do coco verde ativado por KOH preparado em diferentes
temperaturas de pirdlise: CMB300-Au@Pd, CMB400-Au@Pd, CMB500-Au@Pd
e CMB600-Au@Pd em diversas ampliagles. .........uueevieeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeens 142
Figura 70 — Imagens TEM de amostras de nanoparticulas de Au@Pd suportadas
em BA a 500 °C com ampliagbes de 20.000x (A), 40.000x (B), 30.000x (C),
50.000x (D), 80.000x (E), 100.000x (F e G). Padrao de difracdo de elétrons
(SAED) selecionado mostrando os anéis de difragao caracteristicos da estrutura
cristalina cubica de face centrada (FCC) do Au@Pd, com planos interplanares
IAeNtifiCadOS (H). ... 143
Figura 71 — Histograma de distribuicdo granulométrica de nanoparticulas de
Au@Pd suportadas em BA a 500 °C, obtido a partir de imagem de TEM
(ampliacéo: 80.000x, Figura 70). A analise foi realizada medindo 406 particulas
utilizando o software Fiji (ImagedJ). A curva vermelha representa um ajuste
gaussiano a distribuicdo granulometrica. ..........cccooevvviiiiiiiiii e 145
Figura 72 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tampao PBS pH 7,4
com o EPC, comparativo entre os biocarvdes com/sem NPs, com pré-
concentragéo in situ em solugdo contendo EE2 1,0 x 10® mol L', durante 5
minutos, sob agitagdo constante(A). Condigdes: (v) =20 mV s™', (Aep) = 100 mV
e (t) = 10 ms. Diagramas de Nyquist obtidos para o EPC e os eletrodos
modificados com as nanoparticulas em solugao de [Fe (CN)e]*/# (1,00 mmol L
e 1,00 mol L' de KCI), sob condigdo de potencial de circuito aberto (B).
Condicgdes: varredura de frequéncia de 100 kHz a 0,1 Hz e amplitude de 10 mV.
Insercdo: circuito elétrico equivalente. ...........ccccceeiiiiiiiiii 146
Figura 73 — Voltamogramas ciclicos obtidos em solugéo de [Fe (CN)e]*>/+ ( 1,00
mmol L' e 1,00 mol L-' de KCI), e os graficos dos lpa € lpc em fungdo da v'’? em
variadas velocidades de varredura para o EPC (A) e CMB500-Au@Pd (B).
Condigdes: (v) = 10-300 MV S ... 148



Vii

Figura 74 — Diagramas de Nyquist obtidos para EPC e CMB500-Au@Pd em
solugao de [Fe (CN)es]*/* ( 1,00 mmol L' e 1,00 mol L-' de KCl), sob condigéo de
potencial de circuito aberto (A). Condigdes: varredura de frequéncia de 100 kHz
a 0,1 Hz e amplitude de 10 mV. Voltamogramas ciclicos obtidos em solu¢do em
tampdo PBS pH 7,4 contendo EE2 1,0 x 10 mol L' obtidos para estudo de
velocidade de varredura (B) e Grafico do log Ipa vs. log v (C). Condiges: (v) =
10=150 MV S e 150
Figura 75 — Voltamogramas ciclicos obtidos em solugdo em tampao PBS pH 7,4
do eletrodo modificado com ouro (CMB500-Au), paladio (CMB500-Pd) em
comparativo ao eletrodo composto por Au@Pd (CMB500-Au@Pd) (A). Inserido:
Ampliacdo dos voltamogramas evidenciando as regides de oxidagbes e
redugdes das nanoparticulas (B). Condigdes: (v) =100 mV st .....cc..cce..... 151
Figura 76 — Estudo da adsorgédo de EE2 ( 1,0 x 10-® mol L-') em tampao fosfato
0,1 M (pH 6,0). Variagdo da quantidade aparente de EE2 na superficie do
eletrodo em fungao do tempo (A). Condigdes: (v) =20 mV s, (Aer) = 100 mV e
(t) = 10 ms. Analise cinética da adsor¢céo de EE2 em CMB500-Au@Pd usando
modelos linearizados (B-F). Ajuste cinético ndo linear (G)..........ccccccceeeeeenn. 152
Figura 77 — Representacdo esquematica das metodologias de analise ex situ
(A) e in situ (B). Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tamp&o PBS pH
7,4 com o EPC e o comparativo entre as metodologias ex situ e in situ para a
detecgdo de EE2, com pré-concentragdo em solugdo contendo EE2 1,0 x 10
mol L', durante 5 minutos, sob agitacédo constante (C). Condigdes: (v) = 20 mV
S, (AEP) =100 MV € (1) = 10 MS. ooieeiieieeeee e 156
Figura 78 — Voltamogramas de pulso diferencial variando o teor de modificante
obtidos em tampao em tampao PBS pH 7,4, com pré-concentracdo na mesma
solugdo contendo EE2 1,0 x 10 mol L', durante 5 minutos, sob agitagcdo
constante em circuito aberto (A). Relagao entre a intensidade de corrente de pico
em fungdo da largura a meia altura (B). Condigoes: (v) = 20 mV s, (Aep) = 100
MV € (1) = 10 M. oo e e e 156
Figura 79 — Voltamogramas de pulso diferencial variando a solugao eletrolitica
(A) e o pH do tampéao fosfato 0,1 mol L' (C) como eletrolito suporte e de pré-
concentragédo, ambos contendo EE2 1,0 x 10 mol L', durante 5 minutos sob
agitacdo constante em circuito aberto. Relagdo entre a intensidade de corrente
de pico e a largura a meia altura correspondentes (B e D). Condi¢des

experimentais: (v) =20 mV s™, (Aer) =100 mV e (1) =10 ms. ....ccoeeveeennen.... 158
Figura 80 — Distribuicdo das espécies ionizadas do 17a-etinilestradiol (EE2) em
funcao do pH, disponivel em <https://chemicalize.com>...................ccceeeee 159

Figura 81 — Voltamogramas de pulso diferencial variando o tempo de pré-
concentragdo em tampao fosfato 0,1 mol L' pH 6,0, contendo EE2 1,0 x 10-°> mol
L-', durante 5 minutos, sob agitagdo constante em circuito aberto (A). Relagao
entre a intensidade de corrente de pico em funcéo da largura a meia altura (B).
Condigoes: (v) =20 mV s, (Aepr) =100 mV e () =10 mMS. ...ccoeevreevreecrenee. 160
Figura 82 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tampao fosfato 0,1
mol L' (pH 6,0) contendo EE2 1,0 x 10 mol L', apds pré-concentragéo de 5
minutos sob agitacdo constante em circuito aberto, variando (A) a amplitude de
pulso, (C) o tempo de pulso e (E) a velocidade de varredura. As relagdes entre



viii

a intensidade de corrente de pico e a largura a meia altura correspondentes s&o
apresentadas em (B), (D) e (F), respectivamente. Condigdes: (v) = 5-50 mV s,
(Aep) = 10-150 MV € (1) = 5-100 MS. ..euuumiiiiii e 161
Figura 83 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para detec¢ado de EE2
utilizando o eletrodo CMB500-Au@Pd antes e depois da otimizagdo dos
QX2 1= 411 (o 1 S 163
Figura 84 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos sob condi¢cdes
otimizadas em tampéo fosfato na concentragdo de 0,1 mol L-! pH 6,0 contendo
variagdes da concentragdo de EE2, durante 5 minutos, sob agitagdo constante
e em circuito aberto (A). Correlacao linear entre a corrente de pico anodico e a
concentragdo de EE2 na faixa de 0,05 — 5,0 umol L' (B). Condigdes: (v) = 50 mV
S, (AEP) =100 MV € (1) = 10 MS. oo 164
Figura 85 — Variagdes das correntes de pico anddicos para 5 ymol L' EE2
utilizando o eletrodo modificado CMB500 Au@Pd, dos estudos de repetibilidade
intra-dia (A) e inter-dia (B). Condigdes: (v) =50 mV s, (Aer) = 100 mV e (t) = 10
10 PP 166
Figura 86 — Correlacao linear entre a corrente de pico anddico e a concentragao
de EE2 na faixa de 0,05 — 5,0 umol L-' em agua subterranea (A), agua de torneira
(B), leite materno sintético (C), soro fisioldgico (D) e urina sintética (E). ....... 169
Figura 87 — Cromatogramas obtidos na presenca de EE2 em diferentes faixas
de concentragéo (A) e correlagao linear entre a area do pico e a concentragéo

de EE2 na faixa de 10,0 — 45,0 umol L (B). ..cccvveeeiiieeeceeeeeeeeee e 171
LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Composicao quimica de biomassas lignoceluldsicas..................... 16
Tabela 2 — Exemplos de aplicagdes de biocarvoes. ..........ccceeeeveeiiiiiieiiiiineenen, 23
Tabela 3 — Lista de reagentes...........coooiiiiiii i 37
Tabela 4 — Lista de equipamentos. ........ccooviiiiiiieiiiiciee e 37
Tabela 5 — Biocarvdes resultantes do coco verde sem ativagao. .................... 40
Tabela 6 — Biocarvdes resultantes do coco verde ativados antes da pirdlise. . 41
Tabela 7 — Amostras de biocarvao ativadas pos-pirdlise. ........cccoeeevvvveeiinnnnnnn. 42
Tabela 8 — Percentual relativo das analises imediatas e de composigéo quimica.
......................................................................................................................... 58
Tabela 9 — Teor de lignina para diferentes partes do coco verde. ................... 59
Tabela 10 — Variagcbes de perda de massa dos biocarvdoes proveniente da
biomassa dO COCO VEIAE. ........ccoouiiiiiiee e 67
Tabela 11 — Variagdes de perda de massa dos biocarvées da biomassa do coco
verde ativados pré-pirdlise com HaPOs4 e KOH. ......cooiiiiiiiiiiiiii e, 69
Tabela 12 — Variagdes de perda de massa dos biocarvées da biomassa do coco
verde ativados poés-pirdlise com HaPOs4 e KOH. ........cooooiiiiiiiiiiiiii, 70
Tabela 13 — Caracteristicas da superficie dos biocarvbes a partir da biomassa
do coco verde apds 0 processo de PirdliSe. ........coeeveeviiiiiiiiiiiieeeee e 82
Tabela 14 — Caracteristicas da superficie dos biocarvbes a partir da biomassa
do cOoCOo verde ativados. ........ouuiiiiiiiii e 88

Tabela 15 — Valores obtidos para AE; a para relacéo entre lpa € Ipc. ............... 97



Tabela 16 — Os parametros do circuito equivalente do eletrodo CMA300 e EPC.

......................................................................................................................... 99
Tabela 17 — Modelos cinéticos usados para analise do estudo de adsor¢do. 103
Tabela 18 — Parametros cinéticos obtidos nos modelos avaliados................. 105
Tabela 19 — Condi¢des estudadas para otimizagdo dos parametros analiticos.
....................................................................................................................... 120

Tabela 20 — Comparativo entre os desempenhos analiticos simultaneos e
individuais para o sensor CMA300 para determinagao dos ions Cd?*, Pb?* e Hg?*.

....................................................................................................................... 124
Tabela 21 — Comparacado entre diferentes eletrodos modificados para a
determinagdo simultanea e individual de Cd?*, Pb%* e Hg?*.........ccoeeevvenennes 126
Tabela 22 — Estudo de seletividade do eletrodo modificado com biocarvao do
coco verde CMA300 para determinagdo dos ions Cd?*, Pb%* e Hg?*............. 130
Tabela 23 — Valores de recuperagao obtidos para detecgdo simultanea de Cd?*,
Pb?* e Hg?* em diferentes matrizes (N =6). ....c...cocvueeeicrieeeciee e 133
Tabela 24 — Composigao elementar das amostras de biocarvao modificadas com
Au e Pd (valores €m mMasSa%) ......eeeeeeieieeiiieiiiieiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeee e eeeees 140
Tabela 25 — Os parametros do circuito equivalente dos eletrodos. ............... 147
Tabela 26 — Valores obtidos de AEp a relacéo entre lpa € Ipc...cocvveveveinnnnnnnns 148
Tabela 27 — Parametros cinéticos obtidos nos modelos avaliados para CMB500-
Au@Pd frente @ EE2. .........co oo 154
Tabela 28 — Condi¢des estudadas para otimizagdo dos parametros analiticos e
INSIIUMENTAIS. ...eeee e e 163
Tabela 29 - Comparacado entre diferentes eletrodos modificados para a
determinagc@o de EE2. ... 165
Tabela 30 — Estudo de seletividade do eletrodo modificado com biocarvao do
coco verde CMB500 Au@Pd para determinagédo de EE2. ................ccoeeeee. 167

Tabela 31 — Valores de recuperacao obtidos para deteccdo de EE2 em
diferentes matrizes (N=5).......cooiiiiiiiiiii 170



10

1. INTRODUGAO

A atencido atraida pelos biocarvbes deve-se as suas propriedades
singulares, como alta area superficial especifica, elevada porosidade e excelente
condutividade elétrica. Essas caracteristicas tornam os biocarvbes amplamente
aplicaveis em armazenamento de energia, separagao de solventes e 6leo/agua,
além de usos em biotecnologia e sensores eletroquimicos [1-3]. Nos ultimos
anos, o interesse por rotas de sintese sustentaveis levou ao desenvolvimento de
diferentes métodos verdes para a produgao de biocarvbes com caracteristicas
micro e mesoporosas. Estes sao principalmente obtidos por processos de
carbonizagao hidrotérmica ou pirdlise de biomassas naturais [1,4—7].

Diferentes tipos de biomassa apresentam um elevado potencial para
produzir biocarvao com caracteristicas relevantes em termos de porosidade,
arquitetura microestrutural e natureza quimica [8-11]. Com isso em mente, no
Estado de Sergipe, Brasil, diversos residuos agroindustriais e domésticos sao
gerados em grande escala sem uma destinagcdo sustentavel adequada [12].
Dentre as principais biomassas geradas em Sergipe, destacam-se o coco verde
(Cocos nucifera L, foco desta tese), o bagago da cana-de-agucar, a laranja, o
milho, a mandioca, a semente de mangaba, a goiaba e a acerola [13,14].

A ativagdo quimica do biocarvao constitui uma etapa essencial para o
aprimoramento de suas propriedades fisico-quimicas, promovendo o
desenvolvimento de superficies mais porosas e com maior area especifica
[15,16]. Esse processo favorece a incorporacdo de grupos funcionais e
heteroatomos (como oxigénio, nitrogénio e hidrogénio), os quais podem ser
introduzidos antes ou apds a carbonizacédo via pirdlise, resultando em um
material de baixo custo e elevado potencial para aplicagdes industriais [17-20].
Ademais, visando aperfeicoar suas caracteristicas estruturais e ampliar o
desempenho em dispositivos eletroquimicos, o biocarvao pode ser modificado
com nanoparticulas metalicas ou bimetalicas (por exemplo, Au@Pd), conferindo-
Ihe propriedades cataliticas e eletronicas sinérgicas que elevam sua
sensibilidade e seletividade em aplicagdes eletroanaliticas [21].

Essa abordagem permite o desenvolvimento de sensores altamente
eficientes e de baixo custo, capazes de detectar contaminantes em niveis trago.
Entre os principais desafios ambientais, a contaminacdo por metais pesados
[22], especialmente cadmio (Cd?*), chumbo (Pb?*) e mercurio (Hg?*), constitui
um problema critico, pois continua a representar grave risco ambiental e a saude
publica, devido a persisténcia, toxicidade e bioacumulagcdo desses elementos
[23,24]. Métodos convencionais de detecgdo, como AAS (Espectrometria de
Absor¢cao Atbmica) e ICP-MS (Espectrometria de Massas com Plasma
Indutivamente Acoplado), embora precisos, sdo custosos e exigem infraestrutura
laboratorial avancada (Liu et al., 2023; Sohn et al., 2024; Xu et al., 2023).
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Paralelamente, contaminantes emergentes, como o hormdnio sintético
17a-etinilestradiol (EE2), amplamente utilizado em contraceptivos e reconhecido
como disruptor enddcrino de alta persisténcia e potencial de bioacumulagao [25],
tém despertado grande preocupagao. Mesmo em concentragdes traco, o EE2
pode causar sérios efeitos fisioldgicos em organismos aquaticos e humanos,
sendo considerado um poluente prioritario [26,27]. Apesar da alta sensibilidade
das técnicas convencionais de analise deste tipo de compostos, como a
cromatografia liquida de alta eficiéncia e a espectrometria de massa, seus custos
e complexidade operacional limitam aplicagdes de rotina.

Nesse cenario, os métodos eletroquimicos surgem como alternativas
altamente promissoras, uma vez que combinam simplicidade operacional, baixo
custo, rapidez analitica e excelente sensibilidade na detecgdo de diversos
analitos [28]. Esses métodos permitem o monitoramento em tempo real e podem
ser facilmente miniaturizados e integrados a dispositivos portateis, o que os torna
especialmente adequados para aplicagdes ambientais e industriais. Além disso,
a estrutura porosa e funcionalizada do biocarvéo favorece a dispersao uniforme
de espécies eletroativas e a transferéncia eficiente de carga, ampliando o
desempenho desses sensores em analises eletroanaliticas avangadas [5-7].

Diante desse panorama, esta tese propde o aproveitamento sustentavel
do mesocarpo do coco verde, um residuo lignoceluldsico abundante no Estado
de Sergipe, para a sintese de biocarvdes obtidos por pirdlise e ativagdo quimica.
Estes materiais foram aplicados como plataformas condutoras em sensores de
pasta de carbono voltados a detecgdo de metais pesados (Cd?*, Pb%* e Hg?*) e
do contaminante emergente 17a-etinilestradiol (EE2). Foram desenvolvidos e
comparados biocarvdées sem ativacédo, e biocarvdes ativados antes e apos a
pirdlise, os quais foram caracterizados quanto a sua estrutura, composicao
quimica e morfologia, permitindo estabelecer correlagdes entre suas
propriedades e o desempenho eletroanalitico. Essa investigagdo visa nao
apenas compreender o impacto das diferentes rotas de ativacdo nas
caracteristicas do material, mas também propor um caminho inovador e
sustentavel para a producdo de sensores de alto desempenho a partir de
residuos renovaveis. Assim, o trabalho busca contribuir para o avanco de
tecnologias verdes, fortalecendo o conceito de economia circular e oferecendo
solugcdes eficazes para o monitoramento descentralizado de poluentes em
sistemas ambientais e bioldgicos complexos.

1.1. Residuos Agroindustriais

Os residuos agroindustriais podem ser reaproveitados para diversas
aplicagbes economicamente viaveis [29-34]. Diversos autores afirmam que a
maioria dos residuos agroindustriais pode ter um valor significativo, desde que
receba uma destinagdo adequada. Esses rejeitos podem ser classificados como
organicos e inorganicos, com base no tipo de setor em que foram gerados. Os
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residuos de fonte organica sdo provenientes de dejetos de criagdes de animais,
de culturas agricolas como café, banana, coco verde, milho, soja, entre outros,
e de industrias como as de laticinios e abatedouros. Ja os residuos de fonte
inorganica, sdo gerados a partir de insumos de agrotoxicos, fertilizantes,
farmacéuticos, lixo doméstico e rural [30,31,35-37].

O Brasil € um dos produtores de maior destaque mundial na area agricola,
pois seus produtos sdo exportados para diversos paises com alto valor comercial
como os Estados Unidos, China e india por exemplo. Essa notavel posigéo na
producao global acarreta algumas implicagdes, notadamente no que diz respeito
a geracao dos residuos [32].

Fibras vegetais naturais, extraidas de varias partes da planta, séo
categorizadas como organicas e naturais. Entre essas fibras, o coco se destaca
por ser um fruto proveniente do coqueiro, cujo nome cientifico € o Cocos nucifera
Linn, uma das arvores mais abundantes do mundo. O coqueiro € considerado
um tipo de palmeira da familia das Arecaceae (Palmae) e com uma subfamilia
chamada Cocoidae [38—41]. O coco verde possui diversas variedades como
coqueiro-ando, coco-da-baia, coqueiro-da-india, coco verde e coco-da-praia,
sendo composto pelo fruto, raiz, caule e folha [11,39,41-44].

Acredita-se que o coqueiro tem sua origem no sudeste asiatico, em ilhas
localizadas entre os oceanos Pacifico e indico, sendo disseminado para quase
todos os continentes, destacando-se a América Latina, Africa, Asia e algumas
regides do Pacifico [39,45-47]. Essa afirmacao pode ser evidenciada apds o
descobrimento do Cabo de Boa Esperanca na Africa do Sul, pois segundo um
estudo realizado por Schuiling e Harries em 1994, o coqueiro foi inserido na ilha
de Madagascar depois de Cristo e posteriormente levado para as Américas e
quase todas as outras regides tropicais [45]. O coqueiro chegou no Brasil em
1553, provavelmente no estado da Bahia trazido pelos navegantes portugueses
e originarios das ilhas de Cabo Verde [48,49]. Naturalmente, o coqueiro n&o
obteve problema de desenvolvimento e reprodug¢ao no Brasil por ser uma planta
tropical e praticamente todo litoral brasileiro apresenta producéo de coco, de trés
variedades distintas: coqueiro an&o, coqueiro gigante e coqueiro hibrido [44,49].

Segundo a Organizagdo das Nagdes Unidas para Agricultura e
Alimentacédo (FAOSTAT), em escala mundial, o Brasil ocupou a quarta posi¢céo
entre os paises com as maiores produgdes de coco verde em 2023, totalizando
aproximadamente 2,9 milhdes de toneladas. Esse posicionamento o coloca atras
apenas da india, Filipinas e Indonésia, seguindo a ordem decrescente de
colocagdo. No Brasil, segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE) em 2024 [50], com base no censo agropecuario e da produgao agricola
municipal, podemos destacar o Estado de Sergipe entre os 6 principais
produtores de coco verde nacional, exibindo o sexto lugar, acumulando uma
producao de cerca de aproximadamente 155 mil frutos. O maior produtor no
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Estado € o municipio de Neopolis, conforme apresentado na Figura 1 com o
cartograma do Estado de Sergipe sendo destacado entre os estados brasileiros
[51].

Figura 1 — Cartograma do Estado de Sergipe com os valores (em mil reais) da
produgao de coco verde.

Fonte: Adaptada de IBGE, 2024 [50].

Em relagdo ao Estado de Sergipe, a produgao de coco verde gera
algumas consequéncias como residuos agricolas e domésticos, pois nado se
aproveita 100% do fruto. O descarte dessa grande quantidade de residuos &
frequente em regides litoraneas do Brasil, como no Estado de Sergipe. Dados
do IBGE, referentes ao censo de 2020, contém informacdes acerca das
principais produgdes agricolas entre lavoura permanente e temporaria no estado
de Sergipe.

Dentre as biomassas que podem ser geradas dessas produgdes,
podemos destacar o coco verde, goiaba, laranja, acerola, mangaba, cana-de-
agucar e mandioca, respectivamente, para essas lavouras. Por outro lado, em
relagdo aos outros estados do Brasil, essas lavouras juntas correspondem a
cerca de 94% da producéo total do estado [12]. Lédo et al. [52], afirmaram que
no Brasil possui dez registros de gendtipos de coqueiros e entre eles seis sdo do
grupo anéo, trés do grupo hibrido e um do grupo alto, todos desenvolvidos pela
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) [52].

Em 2019 foi realizado um evento pela Associagdo de Engenheiros
Agronomos de Sergipe (AEASE), Servigco Brasileiro de Apoio as Micro e
Pequenas Empresas (SEBRAE) e EMBRAPA de Tabuleiros Costeiros,
abordaram a situagao significativa dos comerciantes de coco verde no Estado
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de Sergipe, que geram aproximadamente 190 toneladas de residuos
semanalmente. Essa produgéo resulta em uma utilizagao efetiva do fruto em
torno de 15%, enquanto que o restante consiste principalmente em residuos da
casca [13,14].

Os coqueiros dao frutos considerados grandes e de uma s6 semente, cujo
fruto é dividido em cinco partes como apresentado pela representacéo da Figura
2. O fruto é dividido em epicarpo, mesocarpo, endocarpo, albumen liquido e
albumen solido. A camada externa e fina € o epicarpo, com cerca de 0,1 mm de
espessura. A camada espessa com um tecido fibroso, geralmente chamada de
casca ou bulbo, € o mesocarpo com cerca de 1 a 5 cm de espessura. Ha, além
destas, uma camada lignificada e dura chamada de endocarpo com cerca de 3
a 6 mm de espessura [53,54].

Figura 2 — Partes morfologicas vegetais do coco verde.

Mesocarpo

Albumen
sélido e liquido

Endocarpo

Epicarpo

Fonte: Autoria propria.

As ultimas camadas sdo formadas pelos albumens sélido e liquido. A
camada sodlida, o albumen solido, é formada por uma parte carnuda, branca e
com aspecto leitoso variando em cerca de 0,8 a 2,0 cm de espessura [52]. A
camada liquida, chamada popularmente de agua de coco, € envolta por uma
cavidade oca e grande contendo um liquido opalescente, cujo peso varia entre
21 e 449 gramas. Todas essas especificacbes das camadas sao fatores
variantes, dependendo principalmente do tipo, espécie, fatores ambientais,
desenvolvimento do fruto, manejo, clima e regido do pais [32,39,52,53].

Conforme apresentado na Figura 2, 0 mesocarpo € espesso e composto
por uma parte fibrosa com fragbes curtas e longas. Apresenta uma elevada
elasticidade e possui uma resisténcia alta em relagdo a variagdes climaticas e
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umidade [54,55]. Além disso, representa cerca de 57% m/m de todo o coco
verde, € bastante rigido, sendo uma das partes mais dificeis de entrar em
decomposicdo e, devido a isso, € estritamente necessario pensar numa
reutilizagao [11,56].

Diversos produtos podem ser obtidos do coco verde, uma vez que é
considerado uma das frutas mais versateis e nutritivas. Entre os mais comuns,
destacam-se a agua de coco, encontrada dentro do coco verde e rica em
eletrélitos, vitaminas e minerais; o leite de coco, obtido ao misturar agua quente
com a polpa do coco ralada e seguido de filtragdo; o 6leo de coco, extraido da
polpa do coco e com diversas aplicagdes; o coco ralado, que consiste na polpa
seca e ralada; a farinha de coco, obtida a partir da polpa seca e moida, sendo
uma opg¢ao sem gluten e com baixo teor de carboidratos; o agucar de coco,
produzido a partir da seiva das flores do coqueiro; e o carvao ativado de coco,
obtido pela queima da casca do coco em altas temperaturas [49,54-57].

1.1.1. Composig¢ao Quimica dos Residuos Lignocelulésicos

Os residuos lignoceluldsicos sdo compostos quimicamente complexos
provenientes de matéria organica [58,59]. Esses materiais contém lignocelulose,
que consiste em uma mistura complexa de celulose, hemicelulose e lignina como
representado pela Figura 3.

Figura 3 — llustracdo esquematica da composigao lignoceluldsica presente na
parede celular vegetal.
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Parede Celular Vegetal
da Biomassa

Fonte: Autoria prépria.

Além dessas substancias, os residuos lignoceluldsicos também podem
conter pectina, amido, proteinas, lipidios e acidos organicos, que podem afetar
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a composig¢ao quimica dos residuos [59,60]. A composicido quimica dos residuos
lignoceluldsicos varia significativamente de acordo com a espécie vegetal de
origem. Cada espécie possui uma proporg¢ao diferente de celulose, hemicelulose
e lignina, bem como diferentes teores de outras substancias como extrativos,
minerais e resinas [61].

A idade, localizagdo geografica, clima e métodos de colheita e
processamento também podem influenciar a composi¢cao quimica dos residuos
lignoceluldsicos [59,62,63]. Por exemplo, a idade da arvore pode afetar a
proporgao de lignina em relagao a celulose e hemicelulose [63,64]. A localizag&o
geografica e as condi¢des climaticas podem afetar a proporgao de extrativos e
minerais nos residuos. Além disso, diferentes partes da mesma planta também
apresentam composi¢cées quimicas diferentes, como o endocarpo e o
mesocarpo do coco [56]. Na Tabela 1 estdo apresentadas as diferengas entre as
composi¢des quimicas de biomassas lignoceluldsicas.

Tabela 1 — Composigado quimica de biomassas lignocelulésicas.

Celulose Hemicelulose Lignina

Biomassa (% m/m) (% m/m) (% m/m) Referéncia
Mesocarpo do coco 43,06 13,16 45,44 [65]
Endocarpo do coco 42,91 16,76 30,95 [44]
Bagago de cana-de- 44 4, 20,10 29,00 [66]

agucar
Capim elefante 69,10 27,40 20,90 [67]
Pupunha 47,29 12,29 12,72 [18]
Palha de arroz 32,00 35,70 22,30 [68]
Espiga de milho 45,01 33,12 13,81 [69]

Fonte: Autoria propria.

A estrutura de uma célula vegetal pod e ser formada basicamente por
membrana plasmatica, lamela média e parede vegetal [70]. Nas plantas, essa
parede celular € formada por uma rede de fibras e fibrilas que fornecem um tipo
de suporte estrutural e mecanico, protegendo contra possiveis patdogenos, além
de prevenir a desidratacdo celular [71,72]. A parede celular é subdividida em
parede primaria e secundaria. Durante o crescimento celular, a parede primaria
€ depositada, e deve ser estavel e flexivel o suficiente para permitir a expansao
das células sem rompé-las devido a pressao de turgor. A parede celular
secundaria é formada dentro da parede primaria quando o crescimento celular
cessa, € mais densa e menos hidratada do que a parede primaria, sendo
composta principalmente da celulose e hemicelulose, muitas vezes impregnada
com lignina [73].

Essa parede celular possui uma estrutura complexa e resistente onde se
encontra a maior parte da estrutura geral lignoceluldsica [61]. A interagéo entre
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a celulose, a hemicelulose e a lignina é crucial para a estabilidade e integridade
da parede celular das plantas, e é um fator determinante na resisténcia desses
materiais a degradagao [39,71,72].

As cadeias quimicas dos principais compostos que fazem parte do
complexo lignocelulésico € formado por longas cadeias de celulose interligadas
por ligagdes de hidrogénio com moléculas de hemicelulose entrelagadas. Isso
aumenta a complexidade da estrutura, conferindo rigidez e resisténcia as
paredes celulares protegidas pela lignina, um polimero aromatico altamente
resistente a degradagéao [71-74].

A celulose € um polimero de glicose que é encontrado em todas as plantas
e € uma das moléculas mais abundantes na natureza [63]. A sua importancia
esta na capacidade de formar a principal estrutura nas paredes celulares das
plantas, conferindo rigidez e resisténcia [71,75]. E um polimero linear composto
por unidades de glicose ligadas através de ligagdes 3 (1—4), formando longas
cadeias com milhares de unidades de repeticdo, conforme a estrutura quimica
representada pela Figura 4 [76].

Figura 4 — Estrutura quimica de uma unidade de repeticado da celulose presente
na parede celular vegetal.

OH

HO o
OH
OH

Fonte: Autoria propria.

A celulose € uma molécula altamente funcional, rica em grupos hidroxilas,
permitindo a formagédo de ligagdes de hidrogénio intra/intermoleculares. Sua
forma cristalina mais comum em plantas € a celulose I}, onde cadeias alinhadas
paralelamente formam microfibrilas, conferindo forca e estabilidade as paredes
celulares das plantas [71]. A cristalinidade e a estrutura das microfibrilas
dependem de fatores como tipo de biomassa, idade e pré-tratamento como
representado pela Figura 5. A celulose € crucial para as plantas e € amplamente
utilizada em produtos como papel, tecidos, biocombustiveis e materiais de
construgdo, sendo parte de uma industria global multibilionaria [77—-79]. O estudo
da estrutura e fungédo da celulose €, portanto, de grande importancia para a
compreensao dos processos biolégicos e para o desenvolvimento de novas
tecnologias sustentaveis [80].
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Figura 5 — Representagdo esquematica das fibrilas e microfibrilas de celulose
na parede celular vegetal.

Fonte: Autoria propria.

A hemicelulose € um grupo diversificado de polissacarideos amorfos nas
paredes celulares das plantas, composto por heteropolimeros de hexoses (D-
glicose, D-galactose, D-manose), pentoses (D-xilose, L-arabinose) e acidos
urénicos (D-glicurénico, D-galacturénico, metilgalacturénico). Classificada com
base nos principais residuos de agucar, as hemiceluloses incluem xilanas,
mananas e xiloglicanas [81-83]. A estrutura molecular da xilana esta
representada na Figura 6.

Figura 6 — Estrutura quimica de uma unidade de repeticdo de um dos tipos de
hemicelulose, a Xilana, presente na parede celular vegetal.
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Fonte: Autoria propria.

A xilana, importante em fibras de coco, é composta por residuos de xilose
ligados por glicosidicas R (1—4) e possui multiplas cadeias laterais. E um
componente significativo, especialmente na casca do coco, o que a torna ideal
para processos enzimaticos ou quimicos visando a produc¢ao de biocombustiveis
e produtos quimicos renovaveis [81,82,84]. Mananas e xiloglicanas, também
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unidas por ligagcbes B (1—4), tém subfamilias como mananas lineares e
galactomananas, e apresentam cadeias centrais de manose ou glicose-manose
[85]. O xiloglicano tem um esqueleto de D-glicose, onde 75% dos residuos se
ligam a D-xilose, L-arabinose e D-galactose, formando cadeias laterais [86].

A Figura 7 esquematiza a estrutura molecular da lignina. A lignina é
composta principalmente por trés unidades de fenilpropano, alcool coniferilico,
alcool p-coumarilico e alcool sinapilico que juntos formam um composto amorfo
e aromatico [59,61,86,87]. Essas unidades sao estabilizadas por liga¢des
covalentes e a macromolécula € formada principalmente por liga¢des cruzadas
do tipo B-O-4, com ligagdes a-O-4 e éter ocasionalmente presentes entre os
grupos aromaticos [88,89].

Figura 7 — Estrutura quimica da lignina presente na parede celular vegetal.
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Fonte: Autoria propria.

Ela confere rigidez, protegado contra microrganismos e impermeabilidade
as paredes celulares das plantas, unindo celulose, hemicelulose e outros
componentes [87,90,91]. Sua estrutura varia conforme a biomassa, com a
reatividade dependendo dos grupos funcionais disponiveis. O grau de
reticulagdo aumenta com o numero de grupos metoxi. A estrutura da lignina varia
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dependendo da biomassa lignoceluldsica, apresentando diferentes propor¢des
e constituintes [89].

1.2. Processos de Conversao da Biomassa: Pirdlise

Existem duas tecnologias principais para converter biomassa residual: em
produtos como a conversao bioldgica (bioquimica) e a conversao termoquimica
[92-97]. Essas tecnologias avangadas transformam residuos, que podem ser
agroindustriais e domésticos, em recursos renovaveis [83]. Como ilustrado na
Figura 8 , no contexto dos processos bioquimicos, como a digestdo e a
fermentacao, a conversédo da biomassa faz uso de microrganismos vivos, como
bactérias e enzimas, para degradar a biomassa em moléculas menores, como
agucares simples e acidos organicos. O objetivo desse método € produzir
biocombustiveis liquidos, como o bioetanol, e biogas, que podem ser usados
para produzir eletricidade e calor [93,94,97].

Figura 8 — Fluxograma geral dos processos de conversao da biomassa.
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Fonte: Autoria prépria.

Os processos de conversao termoquimica diferem dos processos
bioquimicos, pois usam calor para degradar a biomassa em produtos de baixo
peso molecular por meio de uma série de reagdes fisico-quimicas em um
ambiente que pode ser totalmente controlado [93,94,97]. Esses processos
incluem combustao, pirdlise, torrefagdo, gaseificagéo, incineracédo, liquefagao
hidrotérmica e carbonizagao hidrotérmica [92-97].

Embora os processos termoquimicos necessitem de calor externo pelo
menos no inicio do processo, eles sdo comparativamente faceis de controlar.
Adicionalmente, sdo geralmente mais rapidos e eficientes do que os processos
bioquimicos, mas podem ser mais caros devido a necessidade de equipamentos
sofisticados e operagdes mais complexas [94]. Entre os processos de conversao
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apresentados, a conversdo termoquimica por pirélise sera abordada em maior
profundidade.

A pirdlise é a decomposicdao térmica de matérias-primas, como a
biomassa lignocelulésica em uma atmosfera inerte e pobre em oxigénio, sem
agentes oxidantes, em temperaturas entre 300°C e 600°C ou superiores [94,97].
Ela pode ser classificada em trés tipos: rapida, lenta e instantdnea [97]. Na
pirdlise rapida, a temperatura varia entre 400°C e 700°C, com taxa de
aquecimento de 10-200 °C/s. Na pirdlise lenta, a temperatura esta entre 300°C
e 500°C, com taxa de aquecimento de 0,1-1°C/s [83,93]. Ja a pirdlise instantanea
ocorre a temperaturas de 800-1000°C, com taxa de aquecimento superior a
1000°C/s [97].

Os produtos da pirdlise dependem de fatores como tipo de biomassa,
tamanho das particulas, temperatura, pressao, taxa de aquecimento e tempo de
residéncia. O pré-tratamento da biomassa, como secagem e redugdo do
tamanho das particulas, € essencial para melhores resultados [93,94,97]. A
secagem, por exemplo, deve reduzir o teor de umidade da biomassa para abaixo
de 40% antes da pirdlise, a fim de economizar energia [83].

A pirdlise gera produtos sélidos, liquidos e gasosos, como bio-dleo,
biocarvao e gas de sintese (CH4, H2, CO ou COz2) [83]. O bio-6leo é uma
substancia liquida, viscosa e energética, que contém compostos como alcanos,
hidrocarbonetos aromaticos, fendis, cetonas, e pode ser utilizado como
alternativa ao petroleo bruto, além de permitir a extragdo de produtos quimicos
valiosos [92—-97].0 biocarvao, rico em carbono, € utilizado como corretivo do solo
e agente adsorvente para remocéao de poluentes em filtracdo de agua, devido a
sua capacidade de adsorc¢ao e troca catidnica.

A reacdo de pirdlise ocorre em trés etapas: inicio da pirdlise,
decomposicao solida e desvolatilizagao do carvao [93,94,97]. No inicio, ocorrem
rearranjos internos e formacao de pequenas quantidades de agua, CO, CO:2 e
biocarvao abaixo de 300°C. A decomposicao solida, principal etapa, envolve
repolimerizagdo de monbmeros e formacdo de bio-6leo secundario em
temperaturas baixas a moderadas. Na desvolatilizagao, ha quebra adicional de
ligagcbes C-C, C-H e C-O, resultando em hidrocarbonetos, hidrogénio, CO, CO2
e biocarvao [83].

1.3. Biocarvao Proveniente de Biomassa

O biocarvao, material rico em carbono, pode ser obtido através da pirdlise
de biomassa, seja de origem animal ou vegetal. A utilizagdo comum da palavra
em inglés "biochar" decorre da combinag¢ao das palavras "biomass" (biomassa)
e "charcoal" (carvao), por isso essa denominagdo ser um sindnimo muito
utilizado na literatura, ressaltando que nessa tese a denominacado usada foi
biocarvao [92-97].



22

A pesquisa sobre o uso de biomassa pirolisada comegou com a analise
dos solos amazénicos chamados de "Terra Preta de indios" (TPI), conhecidos
por sua alta fertilidade e capacidade de troca catidnica. A TPI é rica em matéria
organica com nutrientes como nitrogénio, fosforo, calcio e potassio. Desde os
anos 2000, pesquisas buscam reproduzir materiais semelhantes a TPI,
resultando na criagao do biocarvao [95-97].

O biocarvao € composto predominantemente de carbono, com pequenas
fracdes de minerais, e suas caracteristicas quimicas e fisicas variam conforme
a biomassa utilizada e os parametros do processo de pirdlise [92—-97]. A estrutura
do biocarvao depende das proporgdes de celulose, hemicelulose e lignina na
biomassa, influenciando sua morfologia, porosidade e funcionalidade de
superficie, que podem ser ajustadas por tratamentos fisicos e quimicos [98]. A
Figura 9, apresenta uma ilustracdo das diversas possibilidades de interagcao
entre o biocarvao e outras espécies quimicas, dependendo do tipo e natureza
organica ou inorganica do composto.

Figura 9 — llustragdo esquematica dos principais mecanismos envolvidos na
adsorgao de compostos organicos e inorganicos em biocarvdes.
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Fonte: Autoria propria.

O biocarvdo se apresenta na forma de um pdé extremamente fino,
predominantemente de cor preta e possui uma grande quantidade de poros [95].
Essa porosidade facilita o processo de adsorcao trazendo uma capacidade
adsortiva alta [99,100]. Devido a essa capacidade adsortiva que deve-se nao
somente pela porosidade, mas também a possibilidade de interagdo com
compostos organicos e inorganicos, consequéncia da presenga de grupos
funcionais na sua superficie [99,100].
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De acordo com a Figura 9, o biocarvao pode interagir com outras espécies
quimicas por meio de diferentes mecanismos [101]. Para cations de metais
pesados, as interacbes incluem troca ibnica, precipitacdo/co-precipitacao,
atracao/repulsdo eletrostatica e complexagdo. Em biocarvées com alta
alcalinidade, pode ocorrer precipitacao superficial de hidréxidos, fosfatos e
carbonatos devido a adsor¢ao de cations metalicos [99,101]. Devido a isso, 0
biocarvao apresenta um papel promissor como suporte para diversas aplicagdes
como resumido na Tabela 2.

Para compostos orgéanicos, o biocarvao captura através de ligagao
hidrogénio, preenchimento de microporos, atracido/repulsdo eletrostatica,
interacao hidrofébica e forcas de van der Waals [101]. Grupos funcionais como
carbonila, carboxila, hidroxila e amino sao os principais sitios de adsorgao, sendo
mais abundantes em biocarvdes produzidos a partir de biomassa lignoceluldsica
e em temperaturas de pirdlise mais baixas [98,99,102,103].

Tabela 2 — Exemplos de aplicagdes de biocarvdes.

Descricao do estudo Aplicacao Refer.

Biocarvdao de casca de arroz utilizado na
sintese de composto com  atividade
fotocatalitica e fototérmica para remocao da
bactéria Escherichia coli.

Catalise [104]

Biocarvao a base de lodo combinado com

sulfetos de niquel para desenvolvimento de Sensores
sensor eletroquimico nao enzimatico para  eletroquimicos
deteccédo de glicose.

Biocarvao de sementes de lichia ativado com
COz2 avaliado como material para eletrodos de
supercapacitores, com foco no armazenamento
de carga

[105]

Supercapacitores [106]

Biofertilizante obtido de biocarvao de madeira
de bétula combinado com rizobactérias
promotoras de crescimento tolerantes a metais,
utilizado para melhorar o desenvolvimento de
Brassica napus L. e mitigar os efeitos toxicos do
cobre

Biofertilizantes [107]

Fonte: Autoria propria.

A ativagao do biocarvao, usando agentes quimicos acidos ou basicos [98],
pode aumentar a capacidade de adsorcdo ao modificar a superficie, adicionar
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novos grupos funcionais e alterar morfologia, porosidade e area superficial
[99,101], tornando o biocarvao promissor para diversas aplicagdes.

1.3.1. Biocarvao ativado

O biocarvao ativado (BA) € uma forma de carbono que n&o possui
propriedades grafiticas, € amplamente utilizado como adsorvente, capaz de
remover impurezas em fases gasosas e liquidas [108]. As propriedades que mais
influenciam a eficacia do carbono ativado na remoc¢ao de impurezas sao
representadas pela quimica superficial e porosidade. A principal diferenga entre
carbono ativado e BA é basicamente a matéria prima original para fornecer o
carbono final [108,109].

Como relatado no final da secéo anterior, o uso de biocarvao pode ser
melhorado utilizando metodologias de ativagdo para que suas caracteristicas
fisico-quimicas sejam progressivamente melhoradas, a fim de ser ter um
biocarvao com maiores concentragbes de grupos funcionais na superficie.
[98,99,102,103]. Nos ultimos anos, tem havido um aumento gradual no uso de
biomassas lignoceluldsicas para a produgao de BA.

Isso se deve a demanda por solugdes para os residuos gerados a partir
dessas biomassas, que sao fontes renovaveis, como cascas de coco, bagaco de
cana, residuos de pneus e biomassa agricola [108]. Existem diversos métodos
de producgao o de BA e, entre eles, o mais utilizado € a ativagdo quimica que
geralmente utilizam alguns precursores como acido fosforico (HsPOa4), acido
sulfurico (H2SO4), cloreto de zinco (ZnCl2), hidroxido de sédio (NaOH), hidréxido
de potassio (KOH), dioxido de carbono (CO2) e carbonatagdo (H20-CO2)
[108,110].

Outros métodos de ativacdo também sao utilizados como o fisico,
bioldgico e hidrotérmico [108,109,111]. A ativacdo quimica € a mais empregada
devido a seu menor custo de energia, tempo de pirdlise e maior rendimento de
produtos [108]. Entre os ativadores mais comuns destacam-se o H3PO4e 0 KOH,
que séo os agentes de ativagao quimica mais utilizados devido a sua capacidade
de produzir poros de diametros e volumes totais maiores [108,110].

A ativagdo com HsPOs4, classificado como um acido moderado (ou
semiforte) e amplamente empregado devido a sua disponibilidade e baixo custo,
ocorre predominantemente por reagdes de desidratacdo e esterificacdo dos
grupos hidroxila presentes nos constituintes lignocelulésicos da biomassa,
podendo ser representada de forma simplificada por R-OH + H;PO, —
R-O-PO;H, + H,0. Essas reagdes favorecem a formacgao de ligagdes cruzadas
fosfatadas, contribuem para a estabilizagdo da matriz carbonacea durante a
pirélise e promovem a geragao de uma estrutura porosa mais homogénea, com
predominancia de micro e mesoporos. A incorporagao de grupos fosfatados e
oxigenados aumenta a polaridade da superficie do biocarvao e sua afinidade por
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especies idnicas, favorecendo processos de adsorcdo e pré-concentragao,
particularmente relevantes para aplicacdes eletroquimicas e sensoriais [112].

Em contraste, a ativacdo com KOH, uma base forte, envolve reacdes
redox intensas entre o agente ativante e a matriz carbonacea durante a pirdlise,
resultando na formacao de potassio metélico, gases e carbonatos, conforme
descrito pela reacéo global simplificada (6 KOH + 2C - 2K+ 3 H, + 2 K,CO;).
Esses processos promovem a abertura e interconexao de poros, 0 aumento
significativo da area superficial e a geracao de defeitos estruturais associados a
dominios aromaticos conjugados, os quais contribuem para o aumento da
conectividade elétrica e da condutividade do biocarv&o, caracteristica essencial
para sua aplicagdo como material modificador de eletrodos em sensores
eletroquimicos [113].

Além lém disso, a ativagdo quimica influencia ndo apenas a textura e a
estabilidade térmica dos biocarvdes, mas também sua condutividade elétrica e
o comportamento de polarizagdo na interface eletrodo—solu¢ao. Em materiais
carbonaceos, a conducgao elétrica esta associada a presenca de dominios
aromaticos conjugados (carbono sp?) e a conectividade entre esses dominios,
enquanto defeitos estruturais e a introducédo de espécies quimicas podem atuar
como facilitadores da transferéncia eletronica.

Nesse contexto, a ativagcdo com KOH, por promover maior desordem
estrutural e a formagdo de caminhos condutores, tende a favorecer a
conectividade elétrica do material, ao passo que a ativagcdo com H3PO4 contribui
para o enriquecimento da superficie com grupos funcionais capazes de
intensificar a polarizagao interfacial e a interagdo com os analitos. A combinagao
desses efeitos resulta em eletrodos com transferéncia de carga mais eficiente,
refletindo-se em maior sensibilidade, seletividade e desempenho eletroquimico,
0 que torna os biocarvoes ativados materiais particularmente promissores para
o desenvolvimento de sensores eletroquimicos eficientes e de baixo custo.

1.4. Técnicas Eletroquimicas

As técnicas eletroquimicas representam um conjunto de métodos
analiticos que exploram as interagdes entre condutores eletrénicos e idnicos,
permitindo o estudo e controle de reagcdes quimicas, especialmente as redox,
que envolvem transferéncia de elétrons entre substancias [114]. Essas técnicas
sao fundamentais em areas como fisico-quimica, quimica analitica e
eletroanalitica, sendo amplamente utilizadas para detectar e quantificar espécies
quimicas, analisar propriedades de materiais € monitorar processos industriais.
A medicdo de correntes elétricas e potenciais em sistemas eletroquimicos € a
base desses métodos, que oferecem alta sensibilidade e precisao [115].

Os sistemas eletroquimicos podem ser configurados com dois ou trés
eletrodos. A configuragdo mais comum utiliza trés eletrodos: o de trabalho, o de
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referéncia e o auxiliar. O eletrodo de trabalho é onde ocorrem as reacdes redox
(catodico e andodico), enquanto o de referéncia mantém um potencial constante
na eletroneutralidade, garantindo a estabilidade do sistema. O eletrodo auxiliar,
por sua vez, facilita a passagem da corrente elétrica, minimizando interferéncias
no eletrodo de referéncia [114—117]. Essa configuracdo esta evidenciada na
Figura 10.

Figura 10 — llustragdo esquematica dos principais eletrodos envolvidos em um
sistema eletroquimico.

Sistema Eletroquimico——

Eletrodo de Referéncia

Eletrodo de Trabalho

Eletrodo de Auxiliar

Fonte: Autoria propria.

As respostas eletroanaliticas sdo baseadas em medidas de propriedades
elétricas dos analitos em solugao, como corrente (/p), potencial (E) e
condutividade elétrica. Entre os métodos mais comuns estdo os nao interfaciais
como a condutometria e os interfaciais como a voltametria e potenciometria
[116]. Esses métodos oferecem vantagens significativas, como alta seletividade
e especificidade, sensibilidade aprimorada com baixos limites de deteccao, e
baixo custo instrumental comparado a outras técnicas analiticas como absorcao
atbmica, cromatografia liquida ou gasosa.[114,117]

A voltametria € uma das técnicas mais utilizadas, baseando-se nas
reacdes que ocorrem na interface entre o eletrodo de trabalho e a solugao
eletrolitica. Dentre as variagbes dessa técnica, a voltametria ciclica (VC) e a
voltametria de pulso diferencial (VPD) sdo as mais destacadas. A VC é
amplamente empregada para estudos qualitativos, fornecendo informacgdes
sobre o comportamento redox das espécies. Ja a VPD é ideal para quantificar
especies em baixas concentracdes, devido a sua alta sensibilidade e capacidade
de minimizar correntes capacitivas, o que resulta em sinais analiticos mais
precisos.

A diferenga entre a aplicacdo do potencial e o voltamograma resultantes
dos sinais estao evidenciados na Figura 11. Esses sinais s&o caracterizados pela
intensidade da corrente, que esta diretamente ligada a quantidade de analito
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presente na superficie do eletrodo, o que possibilita a quantificagdo de espécies
quimicas [114-117]. Para melhorar a precisdo e sensibilidade dos métodos
voltamétricos podemos utilizar a redissolugao ou stripping. Esse método faz uso
de duas etapas principais, inicialmente o analito € concentrado na superficie do
eletrodo, e depois, é feita a medi¢cdo por meio de uma varredura de potencial,
geralmente usando técnicas de pulso (VPD). Esses métodos podem ser
aplicados de trés maneiras diferentes, dependendo do tipo de reagado quimica
envolvida entre eletrodo/analito de interesse [114,117].

Figura 11 — Representagdo da aplicagdo de potencial na voltametria ciclica,
mostrando varreduras em formato linear e escada (VC) e seu voltamograma
ciclico tipico. Aplicagcao de potencial na voltametria de pulso diferencial (VPD),
com pulsos sobrepostos a uma rampa crescente e a resposta voltamétrica
analitica obtida.

Voltametria

Ciclica
<
E/V
Voltametria
de Pulso
§ Diferencial

Tempo/s - E/V //

Fonte: Autoria propria.

Na redissolugao anddica, um potencial negativo € aplicado para reduzir e
concentrar o analito no eletrodo. Em seguida, um potencial positivo é usado para
oxidar as espécies concentradas, gerando o sinal analitico. Ja na redissolugéo
catddica, um potencial positivo € aplicado primeiro, oxidando e concentrando o
analito. Depois, um potencial negativo € usado para reduzir as espécies,
permitindo sua deteccdo. Por fim, na redissolugdo adsortiva, o analito é
concentrado no eletrodo de forma espontanea, sem a necessidade de aplicar um
potencial. A medigdo pode ser feita com potenciais positivos ou negativos,
dependendo do analito [114,116,117].

1.5. Sensores Eletroquimicos e Eletrodos Quimicamente Modificados
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Quando montamos a célula eletroquimica, percebemos o quanto cada
eletrodo desempenha um papel fundamental no processo de determinagao nas
medidas voltamétricas. Um dos principais componentes de importancia
eletroquimica € desempenhado pelo eletrodo de trabalho. Esse componente
também pode ser comumente encontrado com nomeacdes diferentes como
detector em alguns estudos na literatura. Esse eletrodo pode ser classificado
como um sensor eletroquimico quando utilizado para medir a concentragao de
uma espeécie quimica em uma amostra [114,117].

Assim como toda ferramenta utilizada no meio cientifico, ocorre também
o surgimento de limitagcbes (baixa sensibilidade e seletividade), podendo ser
consideradas desvantajosas para aplicagdes em determinadas matrizes. Para
driblar essa situacdo e melhorar seu desempenho, € comum modificar a
superficie do eletrodo de trabalho com agentes quimicos especificos. Esses
dispositivos acabam recebendo o nome de Eletrodos Quimicamente Modificados
(EQMSs).

A modificagdo quimica da superficie do eletrodo permite a detecgéo de
especies de interesse com maior precisdo, mesmo em matrizes complexas,
tornando os EQMs ferramentas poderosas para analises mais promissoras da
quimica analitica moderna, com aplicacbes que vao desde o monitoramento
ambiental até o diagndstico médico. Esses dispositivos sdo capazes de detectar
e quantificar espécies quimicas com alta sensibilidade e seletividade, tornando-
se ferramentas indispensaveis em diversos campos cientificos e industriais.

Um exemplo relevante da aplicacdo de EQMs encontra-se na area
farmacéutica, onde esses dispositivos tém sido empregados na detecgado e
quantificacdo de horménios, como o 173-estradiol (E2) e o dienogeste (DGN),
presentes em contraceptivos orais e terapias de reposicdo hormonal. Nesse
contexto, foi recentemente reportado um método eletroanalitico simples e
eficiente para a determinagao simultdnea desses horménios, baseado no uso de
eletrodos de carbono vitreo e de diamante dopado com boro [118]. Embora o
método apresente ampla faixa linear, bons limites de quantificacédo e resultados
comparaveis aos obtidos por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), sua
aplicagao ainda depende de substratos eletrodos comerciais de custo elevado e
de processos de fabricacdo mais complexos, além de nao explorar estratégias
sustentaveis ou o uso de materiais de origem renovavel [118].

No cenario do monitoramento ambiental, os sensores eletroquimicos
modificados tém se destacado como ferramentas essenciais para a deteccao de
poluentes em matrizes complexas, como agua e solo. Um estudo inovador
explorou o uso de MBenes, materiais bidimensionais derivados de borretos
metalicos, para a deteccao eletroquimica de ions de metais pesados. A pesquisa
demonstrou que o MBene de molibdénio apresenta uma estrutura unica e
propriedades eletroquimicas excepcionais, permitindo a detec¢ao simultanea
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desses ions com alta sensibilidade e seletividade. Esses avangos ndo apenas
ampliam o entendimento sobre a sintese e aplicacdo de EQM, mas também
abrem novas perspectivas para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos
de alto desempenho, capazes de contribuir significativamente para a seguranca
ambiental e a prote¢ao da saude publica [23].

Os EQMs que utilizam carbonos derivados de biomassa e ativados
quimicamente ja se mostram como uma alternativa viavel para aprimorar a
detecgdo de substancias de interesse analitico. Esses materiais, provenientes
de fontes sustentaveis, combinam baixo custo e eficiéncia, tornando-os atrativos
para aplicagbes em sensores eletroquimicos. No entanto, a incorporagcéo de
nanoparticulas metalicas a esses EQMs representa uma abordagem ainda mais
inovadora e eficiente, elevando o desempenho dos dispositivos [119]. As
nanoparticulas metalicas conferem alta sensibilidade, seletividade e
estabilidade, melhorando significativamente a detec¢cdo de espécies quimicas
em baixas concentracdes [120]. Essa combinag¢ao entre carbonos ativados e
nanoparticulas metalicas abre novas perspectivas para o desenvolvimento de
sensores eletroquimicos de alto desempenho, capazes de atender as demandas
de areas como monitoramento ambiental, diagndstico clinico e controle de
qualidade.

Um exemplo que ilustra a importancia desses avangos como uma nova
perspectiva foi abordado no estudo de Lin et al. [121] onde foi desenvolvido um
eletrodo dendritico composto por ouro, paladio e prata, que demonstrou
excelente atividade eletroquimica na deteccdo de furaltadona. Esse eletrodo
superou o desempenho de outros contendo apenas Pd/Ag ou Au/Ag, exibindo
alta sensibilidade, ampla faixa dindmica e um baixo limite de deteccao (LD). A
combinacgao das propriedades cataliticas do paladio, a condutividade do ouro e
a estrutura dendritica oca resultou em um material com eficiéncia eletroquimica
superior, destacando-se como uma ferramenta promissora para o
desenvolvimento de sensores de alto desempenho.

Apesar dos avancos, desafios ainda persistem, como a necessidade de
melhorar a estabilidade e a reprodutibilidade dos sensores. Aléem disso, a
integracao desses dispositivos em plataformas portateis e de baixo custo &
essencial para ampliar seu acesso e impacto social. A colaboracdo entre
quimicos, engenheiros e profissionais da saude sera fundamental para superar
essas barreiras e maximizar o potencial dos sensores eletroquimicos e EQM,
trazendo uma solugdo com menor custo para detec¢ao dessas substancias.

As modificagbes em eletrodos para projetar sensores eletroquimicos
sensiveis, sustentaveis e de baixo custo tem sido impulsionado pelo uso de
biocarvdo como material eletroativo, especialmente quando combinado com
nanoparticulas metélicas. Esse biocarvdo, obtido a partir de residuos de
biomassa, apresenta caracteristicas como area superficial melhorada,
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porosidade e grupos funcionais oxigenados que favorecem a adsorgéo e a pre-
concentracdo de analitos, sendo uma alternativa promissora na fabricacdo de
sensores, além de ser uma possibilidade para remediacdo da biomassa utilizada
para fornecer o biocarvao.

Kalinke et al. [101] demonstraram a eficacia de um eletrodo modificado
com BA, derivado da torta de mamona, na detecgcao sensivel do acido cafeico.
O tratamento quimico com HNOs aumentou significativamente os grupos
funcionais oxigenados na superficie do material, resultando em melhor
desempenho analitico e sensibilidade elevada, evidenciando o potencial do
biocarvao como plataforma sustentavel em dispositivos eletroquimicos.

Ja Zou et al. [122] desenvolveram um sensor raciométrico para a detecgao
de Pb?* utilizando um compédsito de BA com nanoclusters de bismuto
(BINCs@AB). A estrutura porosa do biocarvéo, associada a condutividade e a
funcdo de referéncia interna dos BiNCs, resultou em um sensor altamente
sensivel, com LD na faixa de nanogramas por litro, e excelente reprodutibilidade,
mesmo na presenga de interferentes. Do mesmo modo, Wang et al. [123]
utilizaram nanoparticulas de ouro ancoradas em biocarvao derivado de gengibre
branco para a detecg¢ao simultanea de hidroquinona e catecol. A presenga das
nanoparticulas metalicas conferiu ao material eletroquimico uma estrutura
altamente porosa e condutiva, possibilitando baixissimos limites de deteccéo e
boa aplicabilidade em amostras reais de agua, reforgando o papel das
nanoparticulas na melhoria do desempenho eletroanalitico de materiais
baseados em biocarvéao.

Além das aplicagbes em sensores, nanoparticulas metalicas em matrizes
de biocarvao tém se mostrado altamente eficazes em processos cataliticos,
como a eletrélise da agua. Zhou et al. [124] relataram a sintese de nanoparticulas
de cobalto encapsuladas em carbono derivado de biomassa que demonstraram
excelente desempenho eletrocatalitico para a reagdo de evolugéo de oxigénio
(OER) e de hidrogénio (HER). A uniformidade das nanoparticulas e a alta area
de superficie ativa contribuiram significativamente para melhorar a cinética das
reacdes, tornando o material promissor para aplicacbes em sistemas de divisdo
de agua.

Esse mesmo principio foi explorado por Kalusulingam et al. [125], que
desenvolveram eletrocatalisadores a base de biocarvao dopado com nitrogénio
e nanoparticulas bimetalicas de niquel e ferro, esses materiais foram aplicados
na eletrélise de agua do mar e da urina humana, demonstrando elevada
eficiéncia e estabilidade em sistemas eletroquimicos alimentados por energia
solar. A integragdo sinérgica entre o carbono grafitico dopado e as
nanoparticulas metalicas garantiu a condugéo eletronica eficaz e atividade
catalitica duradoura.
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Por fim, Neeli e Ramsurn [126] investigaram o mecanismo de formagao
de nanoparticulas de ferro sobre suportes de biocarvao derivados de diferentes
componentes da biomassa (lignina, celulose e hemicelulose), demonstrando que
as propriedades fisico-quimicas da matriz carbonacea influenciam diretamente
a morfologia e distribuicdo das nanoparticulas metalicas. Esse estudo fornece
estudos fundamentais sobre o papel do biocarvdao nao apenas como suporte
inerte, mas como agente ativo na nucleacgao e estabilizagdo das nanoparticulas
metalicas.

Dessa forma, a combinagao de biocarvao com nanoparticulas metalicas
representa uma estratégia poderosa para a construgdo de sensores e
catalisadores eletroquimicos de alto desempenho. Os trabalhos discutidos
demonstram que essa abordagem nao apenas melhora propriedades analiticas
e cataliticas, mas também favorece o desenvolvimento de tecnologias mais
sustentaveis e economicamente viaveis para aplicagdes ambientais, energéticas
e biomédicas [126—130].

1.6. Espécies de Interesse Avaliadas

Com base no que foi apresentado no tépico anterior, € possivel ainda
investigar e avaliar de espécies quimicas de interesse, como metais pesados
(cadmio-Cd, chumbo-Pb e mercurio-Hg) e hormoénios (17a-etinilestradiol),
evidenciado em estudos recentes o quanto ainda é crucial para a saude humana
€ 0 meio ambiente a determinagao e quantificagcdo dessas espécies [131-135].
Essas substancias, mesmo em baixas concentra¢gdes, podem causar impactos
significativos, desde desequilibrios hormonais até toxicidade crénica. O
desenvolvimento de métodos analiticos sensiveis e precisos para sua detecg¢ao
tem sido foco de pesquisas recentes, visando suavizar riscos e garantir a
seguranga ambiental e sanitaria [132,133].

1.6.1. ions metalicos: Cadmio (lI), Chumbo (ll) e Mercurio (1l)

Metais pesados como cadmio, chumbo e mercurio sdao conhecidos por
causar sérios danos a saude humana e ao meio ambiente. Sua presenca no
ambiente tem se tornado uma preocupacao cada vez maior, especialmente
devido as atividades humanas que contribuem para o aumento da contaminacao
[131-135]. O cadmio, por exemplo, € um metal altamente toxico que nao traz
nenhum beneficio conhecido para os seres vivos. Ele é liberado no meio
ambiente principalmente por atividades industriais, como mineragao e fabricagao
de baterias [136—140]. De acordo com a Organizagdo Mundial da Saude (OMS),
o cadmio é considerado cancerigeno, e sua exposi¢ao prolongada pode levar a
problemas de saude graves [134,139].

O cadmio é especialmente perigoso porque pode permanecer no corpo
humano por décadas, acumulando-se principalmente nos rins e no figado. A
OMS estabelece um limite maximo de 0,005 mg/L de cadmio na agua potavel
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[134,139]. Quando esse limite é ultrapassado, o risco de intoxicagdo aumenta,
podendo causar hipertensao, doengas no figado, pulmdes e rins, além de afetar
o desenvolvimento fisiolégico. A exposi¢cado prolongada ao cadmio também esta
ligada a um maior risco de cancer [141-144].

O chumbo, por sua vez, é outro metal pesado que ndo se decompde
naturalmente e se acumula no meio ambiente e nos organismos vivos. A
exposicdo humana ao chumbo ocorre principalmente por meio da ingestao de
poeira, alimentos e agua contaminados. A OMS recomenda que o nivel de
chumbo na agua potavel ndo ultrapasse 0,01 mg/L [134,139]. Concentra¢des
acima desse limite podem afetar quase todos os érgéos do corpo, com danos
especialmente graves ao sistema nervoso. Criangas sao as mais vulneraveis,
pois o chumbo pode prejudicar o desenvolvimento neuroldgico, causando
dificuldades de aprendizado e deficiéncias cognitivas. Além disso, o
envenenamento por chumbo esta associado a problemas no sangue e danos ao
sistema nervoso[135,138,140,145].

O mercurio, por fim, € um dos metais pesados mais perigosos,
especialmente na forma de metilmercurio, que é altamente toxico. Ele é
amplamente utilizado em equipamentos médicos, lampadas fluorescentes,
baterias e na mineragao de ouro. Quando liberado na agua, o mercurio pode ser
transformado em metilmercurio por microrganismos, acumulando-se na cadeia
alimentar, principalmente em peixes e frutos do mar. A OMS alerta que ndo ha
nivel seguro de exposicdo ao metilmercurio, pois ele pode causar danos
neuroldgicos graves, especialmente em fetos e criangas [134,138,139,145].
Sintomas como tremores, perda de memodria e dificuldades motoras sdo comuns
em casos de exposi¢cao ao mercurio. Além disso, a exposi¢cado prolongada pode
levar a doencgas graves, como a sindrome de Minamata, causada pelo
envenenamento por mercurio [134-136,138].

Diante dos riscos associados a esses metais pesados, € urgente
desenvolver estratégias para reduzir sua presenga no meio ambiente. Isso inclui
0 uso de tecnologias avangadas, como a nanobiotecnologia, para detectar e
remover cadmio, chumbo e mercurio, além de investir em pesquisas para
encontrar terapias que minimizem seus efeitos toxicos. Medidas de
conscientizagao publica e reducdo da exposigcao a esses metais também sao
essenciais para proteger a saude das pessoas e preservar 0 meio ambiente
[131-135].

1.6.2. Composto organico: 17a-etinilestradiol

O 17a-etinilestradiol (EE2) é um composto estrogénico sintético
empregado com frequéncia em formulagdes contraceptivas associadas a outros
horménios [146]. A inser¢ao de um grupo etinil na posi¢do 17a da molécula do
17B-estradiol (E2) confere ao derivado maior estabilidade quimica e resisténcia
ao metabolismo hepatico como exemplificado na representagao estrutural da
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(Figura 12) [147]. Essa modificacdo estrutural potencializa sua estabilidade e
resisténcia a degradacgédo hepatica, além de conferir ao EE2 uma afinidade
significativamente maior pelos receptores estrogénicos, resultando em uma
atividade biolégica mais intensa e duradoura quando comparada ao E2 natural
[148].

Figura 12 — Representacao quimica da estrutura molecular do 173-estradiol (E2)
e 17a-etinilestradiol (EE2) em suas formas ionizadas.

17B-estradiol

HsC 17a-Etinilestradiol (EE2)

Fonte: Autoria prépria.

O EE2 é amplamente utilizado em terapias hormonais e contraceptivos,
tanto orais quanto injetaveis. Sua alta estabilidade quimica garante eficacia no
organismo, mas também favorece sua persisténcia ambiental, ja que parte do
composto € excretada inalterada, alcangando corpos d’agua [25,149-151].
Mesmo em concentragdes muito baixas, o EE2 atua como disruptor enddcrino,
afetando a reproducdo e o equilibrio fisiolégico de organismos aquaticos
[152,153].

A deteccdo do EE2 requer métodos altamente sensiveis, como a
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (LC-MS/MS) e a
cromatografia gasosa (GC-MS), que, embora precisos, sdo caros e demandam
infraestrutura laboratorial complexa. Em resposta, técnicas eletroquimicas vém
se destacando como alternativas mais econdmicas e sustentaveis, capazes de
detectar o horménio em niveis traco com boa precisdo. O uso de eletrodos
modificados com nanomateriais e polimeros condutores permite analises rapidas
e de baixo custo, inclusive em campo [154].
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Entre as inovagbes, o emprego de nanoparticulas metalicas,
especialmente de ouro (Au), prata (Ag), platina (Pt) e/ou paladio (Pd) tem
aprimorado o desempenho desses sensores, gragas a elevada area superficial,
condutividade e propriedades cataliticas desses metais. O ouro e o paladio, em
particular, destacam-se pela estabilidade e eficiéncia em reacgdes redox,
tornando-se uma opg¢ao promissora para sensores hibridos de alto desempenho
voltados ao monitoramento de poluentes emergentes, como o EE2 [155-157].

Diversos estudos tém explorado o uso de nanoparticulas metalicas para
aprimorar sensores eletroquimicos voltados a detecgdo do horménio 17a-
etinilestradiol (EE2). Gomes et al. desenvolveram um sensor com nanocabos
Ag@C decorados com nanoparticulas de prata, alcangando LD de 0,76 uM e
recuperacao entre 93% e 101% em amostras reais [158]. Santos Fernandes et
al. propuseram um eletrodo de carbono vitreo modificado com negro de fumo e
PdNPs, obtendo LD de 81 nM e ampla faixa linear ( 0,5-119 uM), com alta
seletividade frente a interferentes [159]. Por outro lado, Oliveira et al.
demonstraram que o uso de papel de carbono ndo modificado pode ser
igualmente eficaz, atingindo LD de 0,1 nM e boa seletividade, reforcando o
potencial de materiais simples e de baixo custo para o monitoramento ambiental
de EE2 [129].

Portanto, os impactos ambientais e a saude causados pela presenga de
EE2 em corpos hidricos, torna-se urgente o desenvolvimento de estratégias
eficazes para sua deteccao e remocéao. Tecnologias avangadas, como sensores
eletroquimicos baseados em nanomateriais, tém se mostrado promissoras para
identificar concentracbes ultrabaixas desse contaminante. Além disso, é
fundamental investir em pesquisas que explorem métodos de degradacéao
eficientes, como processos fotocataliticos e biotecnoldgicos, capazes de eliminar
o EE2 de forma segura. A conscientizagdo publica sobre os riscos associados
ao descarte inadequado de medicamentos e o fortalecimento de politicas de
monitoramento ambiental sdo medidas essenciais para mitigar a exposi¢cao
humana e preservar os ecossistemas aquaticos [25,146,149,151,152].

Essa tese, esta alinhada aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) propostos pela Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU, 2015),
destacando-se principalmente o ODS 12: Consumo e Produgdo Responsaveis,
por promover o reaproveitamento sustentavel de residuos agroindustriais, como
0 mesocarpo do coco verde, para a producdo de materiais de alto valor
agregado. Também contribui para o ODS 9: Industria, Inovagao e Infraestrutura,
ao desenvolver tecnologias verdes e de baixo custo aplicadas em sensores
eletroquimicos para monitoramento ambiental. De forma complementar,
relaciona-se ao ODS 6: Agua Potavel e Saneamento e ao ODS 3: Saude e Bem-
Estar, por propor solugdes inovadoras voltadas a detec¢cdo de contaminantes
téxicos e emergentes, favorecendo a protecdo ambiental e da saude publica
[160].
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2. OBJETIVOS

2.1.

2.2,

Geral

Desenvolver e caracterizar biocarvoes obtidos a partir de residuos
lignocelulésicos do mesocarpo do coco verde (Cocos nucifera L.),
avaliando sua aplicabilidade eletroanalitica na detecgdo simultanea de
especies de interesse, como ions metalicos cadmio, chumbo e mercurio e
0 hormoénio 17a-etinilestradiol.

Especificos

Caracterizar a biomassa oriunda do mesocarpo do coco verde quanto as
suas propriedades fisico-quimicas e morfolégicas antes da pirdlise;
Preparar biocarvées a partir do mesocarpo do coco verde com e sem
ativagao quimica, utilizando acido fosférico e hidroxido de potassio como
agentes ativadores;

Caracterizar individualmente todos os carbonos resultantes quanto as
suas propriedades fisico-quimicas, estruturais e morfolégicas;

Verificar o efeito das ativagdes pré e pds-pirdlise sobre as propriedades
dos biocarvoes preparados a partir do mesocarpo do coco verde;
Identificar as semelhancas e diferengas entre os biocarvdées com base em
suas caracteristicas texturais e de porosidade;

Desenvolver eletrodos de pasta de carbono modificados com biocarvoes
obtidos em diferentes temperaturas de pirdlise e por distintos métodos de
ativacéo;

Investigar o comportamento desses eletrodos na detecgéo eletroquimica
simultanea dos ions metalicos cadmio, chumbo e mercurio;

Otimizar os eletrodos modificados com os biocarvoes de melhor
desempenho para a detecgao simultanea de ions metalicos, validando
sua aplicagcdo em amostras reais e avaliando parametros analiticos e
instrumentais.

Averiguar o comportamento eletroquimico de sensores modificados com
nanoparticulas de paladio/ouro na detecgao de 17a-etinilestradiol.
Otimizar os eletrodos modificados com nanoparticulas de paladio/ouro
para a detecgdo de 17a-etinilestradiol, validando sua aplicagdo em
amostras reais e estabelecendo as figuras de mérito analiticas e
instrumentais.
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As metodologias iniciais utilizadas e escolhidas neste estudo estao
resumidas e esquematizadas através do fluxograma apresentado na Figura 13.

Figura 13 — Fluxograma das metodologias adotadas na presente Tese.

Biomassa
|
Coco verde (Coco Nucifera L.)
T
Pré-tratamento fisico
Pirélise: 300 °C, 400 C °, 500 °C, 600 °C Ativacdo | Ativacao
| | I acida | bésica
Ativacao Ativacdo
acida basica CM300, Pirdlise: 300 °C, 400 °C, 500 °C,
| ' CM400, 600 °C
CM500,
CMAD300, CMBD300, CM(?OO CMA300, CMB300,
CMADA400, CMBD400, CMA400, CMB400,
CMAD500, CMBD500, CMAS500, CMB500,
CMADB600 CMBD600 CMAB600 CMB600
Capitulo |

interesse

Aplicabilidade eletroanalitica na detec¢ao simultanea de espécies analiticas de

Metais Pesados

Capitulo Il

Fonte: Autoria prépria.

3.1.

Reagentes e Equipamentos

Hormonio

Capitulo Il

Os reagentes e os equipamentos utilizados no presente trabalho estao
contidos respectivamente na Tabela 3 e Tabela 4 .



Tabela 3 — Lista de reagentes.

Reagente

Fonte/Pureza

17R3-estradiol

Sigma Aldrich/ P.A

17a-etinilestradiol

Sigma Aldrich/ P.A

Acetato de Cadmio Dihidratado

Sigma Aldrich/ P.A

Acetato de Chumbo Trihidratado

Sigma Aldrich/ P.A

Acetato de Mercurio

Sigma Aldrich/ P.A

Acetato de Sédio (NaO2C2Hs)

Sigma Aldrich/ P.A
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Reagente Fonte/Pureza
Fosfato de Sédio Monobasico
(NaH2POy) Synth/P.A
Hidréxido De Potassio (KOH) Sigma Aldrich/P.A
Sulfato de Sédio (NaSOs) Dinamica/P.A
Ureia (CH4N20) Synth/P.A
Oleo Mineral Nujol®
Grafite Sigma Aldrich/P.A
Acido C}oHrzﬁngL%oH'lz'gr)w,ldratado Sigma Aldrich/P.A
Cloreto de Paladio (PdCl2) Sigma Aldrich/P.A
Borohidreto de Sédio (NaBHa4) Sigma Aldrich/P.A

Acetona (C3HesO) Dinamica/P.A
Acido Acético (CH3COOH) Vetec/98%
Acido Ascérbico (CeHsOs) Dinamica/P.A

Acido Bérico (H3BO3) Neon/80%
Acido o-Fosférico (H3PO4) Synth/85%

Acido Humico (C3osH328090N5)

Sigma Aldrich/ P.A

Acido Sulfurico (H2S0a4)

Cromoline/P.A

Alcool Isopropilico (C3HsO) Synth/P.A
Cafeina (CsH10N4O2) Synth/P.A
Cloreto de Aménio (NH4Cl) Dindmica/P.A
Cloreto de Potassio (KCI) Sigma Aldrich/ P.A
Cloreto de Sédio (NaCl) Sigma Aldrich/ P.A
Clorito de Sodio (NaClO2) Neon/80%
Etanol (C2HesO) Dindmica/P.A

Ferricianeto de Potassio
(K3[Fe(CN)s])

Sigma Aldrich/ P.A

Ferrocianeto de Potassio
(K4[Fe(CN)s])

Sigma Aldrich/ P.A

Tabela 4 — Lista de equipamentos.

Equipamento

Marca e modelo

Banho termostatico

Microquimica MQBTC99-20

Placa aquecedora

Kasvi K40-1820h

Potenciostato/Galvanostato

AUTOLAB Tipo Il (PGSTAT

M204)

Potenciostato/Galvanostato

AUTOLAB Tipo Il PGSTAT

100N
Espectrofotdmetro Biospectro, SP-220
Estufa SPLABOR SP-104/40
Estufa de circulagao forgcada Marconi ML35
Liquidificador Walita
Banho Ultrassonico Elmasonic P

Fosfato de Sdédio Dibasico
(Naz2HPO4)

Synth/P.A
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3.2. Metodologia
3.2.1. Pré-tratamento Fisico da Biomassa

O pré-tratamento da biomassa foi conduzido com o objetivo de reduzir o
tamanho das fibras do mesocarpo do coco verde, cuja elevada resisténcia
mecanica e estrutura fibrosa dificultam a homogeneizagdo do material antes da
pirdlise. A redugao granulométrica € uma etapa fundamental para garantir maior
uniformidade das particulas, favorecendo uma transferéncia de calor mais
eficiente durante o processo termoquimico, o que resulta em uma conversao
mais controlada e reprodutivel da biomassa em material carbonaceo.

Os residuos de coco verde utilizados neste estudo foram obtidos junto a
comerciantes locais da cidade de Aracaju/SE. Inicialmente, apenas o mesocarpo
do coco verde foi selecionado, separado manualmente das demais fracées do
fruto e submetido a um processo de trituragao (faca) preliminar em fragmentos
de menores dimensdes, com o intuito de facilitar as etapas subsequentes de
limpeza e secagem. Em seguida, o material foi lavado com agua destilada (L/Kg)
para a remocgao de impurezas superficiais, como residuos de solo, agucares
soluveis e materiais particulados aderidos.

Apos a lavagem, a biomassa foi submetida a secagem em estufa de
circulagao de ar forgada, mantida a aproximadamente + 60 °C, por um periodo
de 24 horas, visando a remocdo da umidade residual e a prevengado de
processos indesejaveis, como degradacdo microbioldégica ou variagbes no
rendimento durante a pirdlise. Posteriormente, o material seco foi triturado em
liquidificador doméstico até a obtengao de uma granulometria mais homogénea,
cujos aspectos visuais sdo mostrados na Figura 14.

Figura 14 — Imagens da biomassa apds cada etapa do pré-tratamento fisico, e
apos a pirdlise.

r ™

Particulas em
torno de 20
mesh

Fonte: Autoria propria.

Py 9 )
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A uniformizacdo final das particulas foi realizada por meio de
peneiramento, utilizando peneiras de 20 mesh, assegurando um tamanho de
particula adequado para os processos de pirdlise e ativacdo quimica. Por fim, a
biomassa pré-tratada foi armazenada em frascos de vidro hermeticamente
fechados, a fim de evitar a reabsorcao de umidade, sendo mantida em ambiente
seco e protegido da incidéncia de luz, até sua utilizagdo nas etapas
experimentais subsequentes.

3.2.2. Pirdlise

Para produzir os biocarvboes provenientes da biomassa foram realizadas
pirdlises rapidas em reator de bancada no Laboratério de Analises
Cromatograficas (LAC), localizado no Nucleo de Petroleo e Gas (NUPEG) da
Universidade Federal de Sergipe (UFS), sob a coordenagdo da Profa. Dra.
Lisiane dos Santos Freitas. O laboratério conta com um forno tubular elétrico e
um r eator de quartzo equipado com condensador ( Figura 15).

Figura 15 — Sistema de pirdlise utilizado no estudo.

Gas Nitrogénio

> Reator

7 Forno tubular

Fonte: Autoria propria.

As condigbes de pirdlise foram uniformizadas para todas as amostras,
com temperaturas de 300, 400, 500 e 600°C, a uma taxa de aquecimento de
10°C por minuto, mantendo-se por 1 hora sob fluxo de nitrogénio de 50 mL por
minuto, posteriormente deixado resfriar dentro do reator.

3.2.3. Biocarvao Proveniente da Biomassa

A sintese dos biocarvbées foram divididas em duas metodologias de
modos de ativagao distintas: ativacao pré-pirélise e ativagao pds-pirdlise. Dois
agentes ativadores foram avaliados, um acido (HsPOa4) e um bésico (KOH). A
metodologia de ativagao adotada foi adaptada de diversos estudos [10 —13], vale
destacar que a ativagao do biocarvao pos pirdlise era inédita até a presente data.
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O procedimento de pirdlise envolveu a adigao, dentro do forno pirolitico, de cerca
de 35 gramas da biomassa pré-tratada ou de 25 gramas das biomassas ativadas.
Na Tabela 5 foram apresentadas as denominagdes para cada amostra com
determinada temperatura de pirélise antes de qualquer tipo de procedimento.

Tabela 5 — Biocarvdes resultantes do coco verde sem ativagao.

Sigla Amostra Temperatura de pirdélise (°C)
CM300 biocarvao do mesocarpo 300
CM400 biocarvao do mesocarpo 400
CM500 biocarvao do mesocarpo 500
CM600 biocarvao do mesocarpo 600

Os biocarvdes resultantes do mesocarpo foram submetidos a lavagem
com alcool isopropilico e tratamento ultrassénico por 1 hora em temperatura
ambiente (25 °C), que foi seguida de filtragdo a vacuo e secagem a 80°C por 24
horas, para a retirada dos possiveis residuos de bio-6leo e cinzas na sua
superficie.

3.2.3.1. Metodologia de ativagao pré-pirdlise
O procedimento metodolégico esta esquematizado na Figura 16.

Figura 16 — Esquema de ativagao da biomassa de coco verde pré-pirdlise.

‘ Razao massica de ativagéo: 2:1 ]

Pirélise

Raz&o massica de ativagao:
0,5:1 + 1mL de H,O destilada

Fonte: Autoria propria.
e Ativacdo Quimica com Acido o-fosférico - H3PO4 (85%):

A biomassa foi ativada com H3PO4 com a razdo massica de ativacao de
2:1 (massa de ativante: massa da biomassa) e seca em estufa a 105°C por 24
horas. Em seguida o material foi pirolisado e os biocarvdes obtidos foram lavados
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com agua destilada a temperatura de 60°C até atingir pH proximo de 7,0 e
filtrados. Em seguida, foram secos em estufa a 105°C por 24 horas.

e Ativacao Quimica com Hidréxido de Potassio - KOH:

A biomassa foi ativada com KOH com a razdo de ativagao 0,5:1 ( 1g de
ativante:2g de biomassa). Adicionou-se 1 mL de agua destilada (concentragao
de 0,5 g mL' de KOH) e secou-se em estufa a 105°C por 48 horas.

Em seguida o material foi pirolisado nas temperaturas descritas na Tabela
5. Apos a pirdlise, as amostras foram lavadas com agua destilada aquecida a 60
°C, filtradas até que o filtrado atingisse pH proximo de 7,0 e, por fim, secas em
estufa a 105 °C por 24 horas. As condigdes empregadas na estratégia de
ativagao da biomassa pré-pirdlise, bem como a identificagdo das amostras, estéo
listadas na Tabela 6. Todas as amostras foram pirolisadas posteriormente com
as condi¢des apresentadas na segao 3.2.1.

Tabela 6 — Biocarvdes resultantes do coco verde ativados antes da pirdlise.

Sigla Amostra
CMA300 biocarvao do mesocarpo ativado com H3PO4 pré-pirdlise a 300°C
CMA400 biocarvao do mesocarpo ativado com H3sPO4 pré-pirdlise a 400°C
CMA500 biocarvao do mesocarpo ativado com H3PO4 pré-pirdlise a 500°C
CMAG600 biocarvao do mesocarpo ativado com H3PO4 pré-pirdlise a 600°C
CMB300 biocarvao do Mesocarpo ativado com KOH pré-pirdlise a 300°C
CMB400 biocarvao do mesocarpo ativado com KOH pré-pirélise a 400°C
CMB500 biocarvao do mesocarpo ativado com KOH pré-pirdlise a 500°C
CMB600 biocarvao do mesocarpo ativado com KOH pré-pirdlise a 600°C

3.2.3.2. Metodologia de ativagao pos-pirdlise
Os procedimentos metodolégicos estdo esquematizados na Figura 17.

Figura 17 — Esquema de ativagcédo da biomassa de coco verde pos-pirdlise.

#N

50 mL de H3PO, concentrado até

\ < i que o biocarvao sobrenadasse,
“ agitando por 24 horas

50 mL de 0,5 g.mL-" de KOH até
que o biocarvao sobrenadasse,
agitando por 24 horas

Fonte: Autoria prépria.
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e Ativacdo Quimica com Acido o-fosférico - HiPOa4 (85%):

O biocarvéo foi colocado em um béquer, adicionando-se H3PO4 até cobrir
o solido com a raz&o massica de ativagdo de 2:1 (massa de ativante: massa do
biocarvao), agitando-se a suspensdo magneticamente por 24 horas . Apés isto,
o material foi lavado em agua destilada a temperatura de 60 °C e filtrado até
atingir um pH proximo de 7,0. Em seguida, foi colocado na estufa para secar por
24 horas a 105 °C.

e Ativagao Quimica com Hidréxido de Potassio - KOH 0,5 g mL":

O biocarvao foi colocado em um béquer, adicionando-se solu¢gao de KOH
em uma concentragdo de 0,5 g mL™" até cobrir o sélido 0,5:1 ( 1g de ativante:2g
de biocarvao), agitando-se magneticamente a suspensdo por 24 horas. Na
sequéncia, o material foi lavado em agua destilada a temperatura de 60 °C e
filtrado até atingir o pH 7,0. Em seguida, foi colocado na estufa para secar por
24 horas a 105 °C. Os biocarvoes resultantes sem ativacdo quimica foram
submetidas a ativacao pos-pirdlise em condigdes detalhadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Amostras de biocarvéo ativadas pos-pirdlise.

Sigla Amostra

CMAD300 biocarvao do mesocarpo ativado com H3PO4 pés-pirdlise a 300°C

CMAD400 biocarvao do mesocarpo ativado com H3PO4 pos-pirdlise a 400°C

CMADS500 biocarvao do mesocarpo ativado com H3PO4 pds-pirdlise a 500°C

CMADG600 biocarvao do mesocarpo ativado com H3PO4 pds-pirdlise a 600°C

CMBD300 biocarvao do mesocarpo ativado com KOH pds-pirélise a 300°C

CMBD400 biocarvao do mesocarpo ativado com KOH pds-pirélise a 400°C

CMBD500 biocarvao do mesocarpo ativado com KOH pés-pirdlise a 500°C

CMBD600 biocarvao do mesocarpo ativado com KOH pés-pirdlise a 600°C

3.3. Rendimento Gravimétrico dos Biocarvoes

O rendimento gravimétrico (Rgb) do processo de sintese dos biocarvdes
sujeitos a ativacao pré-pirélise a partir do mesocarpo foi calculado. Esse
parametro (Equacdo 1) avaliou a razdo massica entre a massa final dos
biocarvdes e a massa inicial adicionada no forno de pirdlise.

Ryp % = (Z—f)x 100 (Equacéao 1)

Em que:

R4p € 0 rendimento gravimétrico do biocarvao (%),
m, € a massa final do biocarvéo pos-pirélise (g);

m; € a massa inicial da biomassa (Q);
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3.4. Caracterizagcao da Biomassa e dos Biocarvoes

A Tabela A1, reune as principais metodologias, para a determinagéo das
propriedades imediatas da biomassa. O objetivo dessa compilagao é facilitar a
visualizacdo e compreensdo dos parametros avaliados, destacando suas
respectivas fungdes e finalidades na caracterizagao.

3.5. Técnicas de Caracterizagao
3.5.1. Difratometria de Raios X (DRX)

Os graus de ordenamento das amostras que foram incorporadas com as
nanoparticulas foram caracterizados por difragcao de raios X (DRX), utilizando um
difratémetro SHIMADZU LabX modelo XRD-6000 com radiagdo monocromatica
CuK (A= 1,5418 A) com tubo operacional de 40kV e corrente de 30 mA, variando
20 de 5° a 60°, com uma velocidade de varredura de 2°/min. As analises foram
realizadas nos Laboratérios de Técnicas de Raios X (CLMDCEM-UFS) da
Universidade Federal de Sergipe — Campus Sao Cristévéao.

3.5.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

Os espectros de energia dispersiva de raios X (EDX) evidencia a
composicao elementar ao qual foram obtidos no estado sdlido, com amostras
acondicionadas em porta amostras especificos vedados com filme de
polipropileno. As analises foram realizadas em espectrémetro EDX da marca
Shimadzu, com parametros ajustados conforme a natureza da amostra de
nanoparticulas. As medidas foram realizadas nos Laboratérios de Quimica
Multiusuarios (CLQM-UFS) da Universidade Federal de Sergipe — Campus Sao
Cristovao.

3.5.3. Espectroscopia na Regiao do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Os espectros na regidao do ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram obtidos a
partir de amostras em solucéo, utilizando cubetas de quartzo de 1000 pL com
caminho o6ptico de 1 cm, com o objetivo de identificar a formacédo das
nanoparticulas metalicas por meio da banda de plasmon de superficie. As
analises foram realizadas em espectrofotdmetro UV-Vis da marca Shimadzu,
modelo UV-1800. As medicdes foram realizadas nos Laboratdrios de Quimica
Multiusuarios (CLQM-UFS) da Universidade Federal de Sergipe — Campus Séo
Cristovao.

3.5.4. Espectroscopia na Regidao do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FT-IR)

Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho foram obtidos no
estado sdlido, a partir de amostras dispersas em pastilhas de KBr com
concentracdes estabelecidas entre a amostra e o precursor, na regidao entre 4000
e 400 cm™' utilizando um espectrdmetro de infravermelho por transformada de
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Fourier (FT-IR — do inglés: Fourier Transformed InfraRed spectroscopy) de
marca Shimadzu, modelo IRPrestige-21. As analises foram realizadas nos
Laboratdrios de Quimica Multiusuarios (CLQM-UFS) da Universidade Federal de
Sergipe — Campus Sao Cristovao.

3.5.5. Espectrémetro de Fotoelétrons por Raios X (XPS)

A caracterizagdo quimica de superficie dos biocarvdes foi realizada por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS, X-ray Photoelectron
Spectroscopy). As analises dos elementos C, O e P foram obtidas utilizando um
sistema Specs XPS/UPS equipado com um analisador Phoibos 150, detector
CMOS 2D e fonte de Al Ka ( 1486,71 eV). Todas as medi¢des foram conduzidas
no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano), pertencente ao Centro
Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM).

3.5.6. Anadlise Termogravimétrica (TG/DTG)

O comportamento térmico da biomassa apds o pré-tratamento fisico, bem
como a escolha das temperaturas de pirdlise para fornecer os biocarvdes e
posteriormente seguir com as metodologias de ativagao e de seus biocarvdes
resultantes foram avaliados por analises termogravimétricas (TG) utilizando-se
um equipamento da NETZSCH STA modelo 449 F1 Jupiter. As analises
termogravimétricas foram realizadas com massas de cada amostra em torno de
10 mg, na faixa de temperaturas de 25 a 1000 °C e com taxa de aquecimento de
10 °C min~', sob atmosfera de nitrogénio. As analises foram realizadas nos
Laboratdrios de Analises Térmicas (LMDCEM-UFS) da Universidade Federal de
Sergipe — Campus Séao Cristovao.

3.5.7. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As caracteristicas morfolégicas e microestruturas das amostras da
biomassa apos o pré-tratamento fisico, metodologia de ativagdo da biomassa e
dos biocarvdes resultantes foram determinadas por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) utilizando um microscépio modelo JEOL (JSM-6510LV), com
operacao entre 10 kV e 20 kV.

As amostras foram recobertas com ouro para melhor contraste das
imagens usando uma Metalizadora/Evaporadora da Kurt J. Lesker Company
(180) localizada no Laboratério de Corrosao e Nanotecnologia — LCNT no Nucleo
de Competéncia em Petréleo e Gas de Sergipe — NUPEG da Universidade
Federal de Sergipe — UFS. As analises foram realizadas no Centro Multiusuario
de Nanotecnologia da UFS (CMNano) da Universidade Federal de Sergipe —
Campus Sao Cristovao. Para as amostras do mesocarpo que foram ativadas
com KOH e HsPOs4, foram realizados uma varredura na Espectroscopia por
energia dispersiva (EDS) a fim de se obter dados que comprovasse essa
ativacao.
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3.5.8. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As caracteristicas morfolégicas e microestruturais das nanoparticulas
Au@Pd suportadas no grupo de biocarvdes escolhidos, foram determinadas por
microscopia eletrénica de transmissao (MET), utilizando um microscépio modelo
JEOL JEM-1400Plus, operando a 120 kV. As amostras foram devidamente
preparadas para analise em TEM, visando garantir contraste e resolugao
adequados para a visualizacéo da distribuicdo e do tamanho das nanoparticulas
metalicas sobre a matriz carbonacea dispersando as solugdes em grids de cobre
recobertos por formvar.

As analises foram realizadas no Centro Multiusuario de Nanotecnologia
(CMNano) da Universidade Federal de Sergipe (UFS) — Campus Séao Cristévao.
Para complementar a caracterizagao, foi realizada a medida de Espectroscopia
por Energia Dispersiva (EDS) com o objetivo de identificar a presenca dos
elementos ouro (Au) e paladio (Pd), bem como verificar a incorporagdo de
residuos inorganicos provenientes do processo de ativagao quimica com KOH.

3.5.9. Adsorgao e Dessorgao de Nitrogénio

As isotermas de todas as amostras foram medidas por adsor¢do de
nitrogénio, usando um aparelho de marca NOVA, modelo 1200 no Laboratério
de Ciéncia e Tecnologia de Materiais Ceramicos (LMDCEM-UFS) da
Universidade Federal de Sergipe — Campus Sao Cristovao. Antes da analise,
procedeu-se a pesagem de cerca de 0,3 g. Em seguida, realizou-se a
desgaseificacdo, submetendo-as a vacuo a 100 °C (biomassa pré-tratada
fisicamente) e 150 °C (biocarvdes), respectivamente, durante 2 horas.

As areas superficiais das amostras foram calculadas a partir do método
Brunauer, Emmett e Teller (BET) [161], os volumes de microporos foram
calculados a partir do modelo Dubinin-Radushkevich (DR) [162] e as
distribuicbes dos tamanhos e didmetro de poros foram calculados a partir do
modelo Density Functional Theory (DFT) [163].

Foi realizada uma analise quimiométrica de exploragcdo dos dados,
utilizando a técnica de Analise de Componentes Principais (PCA), para identificar
padroes nos dados e possiveis agrupamentos entre as amostras ativadas. Essa
analise teve como objetivo correlacionar semelhancgas e diferencas observadas
entre elas. O software utilizado para essa analise foi o PAST® verséo 4.03.

3.6. Sintese das Nanoparticulas Au@Pd e Incorporagao nos Biocarvoes
Ativados

Foram utilizados HAuCls .3H20, PdCl2, NaBH4 e agua ultrapura. Ambas
as solucdes foram preparadas na concentragdo de 0,5 mmol L-' cada. Para a
incorporacao dos metais, foi utilizada a técnica de reducéo quimica assistida por
agente redutor forte, promovendo a deposi¢céo das nanoparticulas diretamente
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sobre o suporte carbonaceo. Inicialmente, 1 g de biocarvao foi disperso em 100
mL da solugdo de cations metdlicos (50 mL de Au®* + 50 mL de Pd?*) sob
agitacdo magnética constante.

Em seguida, foi adicionado NaBH4 0,1 mol L™' (50 mL), gota a gota, sob
agitacao vigorosa, para promover a redugao simultédnea dos ions metalicos e a
formacgao das nanoparticulas. A cor escura intensa do material e a auséncia de
coloragdo caracteristicas dos cations na solugcdo indicaram a completa
deposicdo sobre o suporte. A propor¢gao molar dos metais foi mantida em 1:1,
com base nos volumes e concentragdes iguais das solu¢gdes de HAuCls4 e PdCl2
utilizadas. Essa proporcao favorece a formacao de estruturas organizadas do
tipo nucleo-casca (Au@Pd), em que o ouro tende a formar o nucleo devido a sua
menor energia de redugao, sendo recoberto por uma camada de paladio.

A carga metdlica final incorporada aos biocarvbes foi de
aproximadamente 0,75% em peso, considerando a massa total de metais
adicionados. Esta carga foi considerada adequada para garantir uma boa
dispersao das nanoparticulas e exposicédo dos sitios ativos sem que houvesse
uma barreira entre os sitios ativos do proprio biocarvao. Apoés o término da
reacao, o material foi separado por filtracdo, lavado com agua ultrapura até
neutralidade e seco em estufa a 60 °C por 12 horas. O nanocompdsito final foi
armazenado em dessecador até posterior uso.

3.7. Preparacao dos Eletrodos de Pasta de Carbono
3.7.1. Construgao dos Eletrodos

O eletrodo de pasta de carbono modificado (EPCM) foi preparado pela
combinagdo de 6leo mineral com pé de grafite e um modificador a base de
biocarvao, em proporg¢des especificas para cada estudo. Para os experimentos
com metais, a composigao utilizada foi: 30% (m/m) de 6leo mineral, 50% (m/m)
de grafite e 20% (m/m) de biocarvdo obtido por pirdlise a determinada
temperatura. Ja para os estudos com o horménio, a formulagao foi ajustada para
30% (m/m) de éleo mineral, 55% (m/m) de grafite e 15% (m/m) de biocarvéo.

Para criar o EPC (eletrodo de pasta de carbono sem modificagao), foram
utilizados p6 de grafite (70% (m/m)) e 6leo mineral (30% (m/m)). Usando um
pildo e almofariz de vidro, os componentes foram homogeneizados
manualmente durante 5 minutos, conforme ilustrado na Figura 18. O compésito
final foi compactado em um suporte de eletrodo feito de um tubo de polipropileno
com didmetro interno de 4,8 mm (area geométrica de 0,18 cm?), que incluia uma
haste de cobre que servia tanto como agente de compressao da pasta quanto
como contato elétrico do eletrodo de trabalho.
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Figura 18 — Metodologia de produgéo dos eletrodos propostos (A,B).
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Fonte: Autoria prépria.
3.7.2. Preparo das Solugées Eletroliticas

As solucgdes eletroliticas usadas nas fases de pré-concentracao e leitura
voltamétrica do analitos foram preparadas utilizando agua ultrapura, ajustadas
para o pH desejado adicionando solugdes de HCI 2,00 mol L' e/ou NaOH 2,00
mol L', ao qual estdo reunidas abaixo:

e Tampao acetato (0,1 mol L-"): 1,044 mL de CH3COOH e 2,605 g de NaO2C2H3
em 500 mL de agua ultrapura;

e Tamp3o acetato (0,1 mol L™'; y = 0,2 mol L-"): 1,044 mL de CH3COOH, 2,605
g de NaO2C2H3, 1,168 g de NaCl para correcao da forga ibnica em 500 mL
de agua ultrapura;

e Tampé&o fosfato (0,1 mol L-"): 1,19 g de NaH2POs e 0,01 g de Na2HPO4 em
100 mL de agua ultrapura;

e Tampao fosfato salina (PBS) (0,1 mol L'): 8,00 g de NaCl, 0,20 g de KCI,
1,44 g de Naz2HPO4 e 0,24 g de NaH2PO4 dissolvidos em 1.000 mL de agua
ultrapura
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e Tampao B-R (Britton-Robinson) (0,1 mol L): dissolugdo de 0,6183 g de
HsBOs, diluigao de 0,571 mL de CH3COOH e 0,521 mL de H3PO4 em 100 mL
de agua ultrapura;

e Sulfato de Sdédio: dissolugédo de 1,42 g de NaSOs em 100 mL de agua
ultrapura;

e Ferrocianeto de potassio/Ferricianeto de potassio: 0,0329 g de ferricianeto de
potassio, 0,0422 g de ferrocianeto de potassio e 7,4552 g de KCI foram
dissolvidos em 100 mL de agua ultrapura.

3.7.3. Preparo das Solugées Estoque dos lons Metdlicos e do horménio.

Solugdes estoque de acetato de chumbo trihidratado, acetato de cadmio
dihidratado, e acetato de mercurio foram preparadas numa concentragdo de
1x102 mol L', enquanto para o horménio 17a-etinilestradiol foi preparada na
concentragdo de 1x103 mol L'. Para solugbes com menores valores de
concentracao, a solucao estoque foi diluida para a preparacédo das demais.

3.8. Caracterizagao Voltamétrica Dos Eletrodos Modificados

Os voltamogramas adsortivos de redissolugdo anédica no modo pulso
diferencial foram determinados utilizando um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB Tipo Il (PGSTAT 100N), monitorado através do software NOVA
2.1.7® para os metais e NOVA 2.1.8® para o hormonio para aquisigao de dados
e controle experimental. As medigbdes voltamétricas foram realizadas em uma
célula eletroquimica de vidro de 10 mL a 25°C, com um sistema de configuracao
de trés eletrodos: um eletrodo de trabalho EPC e EPCM-biocarvao, um eletrodo
de referéncia de Ag/AgCl com KCI 3,0 mol L™" e um eletrodo auxiliar ou contra
eletrodo de fio de platina.

Para determinar a area efetiva tanto do EPC quanto do EPCM de maior
pico de intensidade de corrente anodica previamente analisadas, foi utilizado
uma solugéo de cloreto de potassio (1,00 mol L") contendo 1,00 mmol L™' de
ferricianeto/ferrocianeto de potassio ([Fe (CN)s] 3/#). A técnica utilizada foi
voltametria ciclica aplicada com velocidades de varredura de 10, 20, 50, 100,
200 e 300 mV s™'. Também com a mesma solucdo, realizou-se analises de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) em condi¢bes de potencial de
circuito aberto numa faixa de frequéncia de 100 kHz a 0,1 Hz e amplitude de 10
mV.

3.9. Avaliacao Voltamétrica dos Eletrodos modificados na Pré-
concentragao dos ions de Pb(ll), Cd(ll) e Hg(ll)

A potencialidade eletroanalitica dos eletrodos modificados para pré-
concentrar ions de Pb(ll), Cd(ll) e Hg(ll) foi avaliada através do método de
voltametria adsortiva de redissolugao anddica no modo pulso diferencial (VPD).



49

O procedimento analitico incluiu trés etapas principais, seguindo a metodologia
ex-situ exemplificada na Figura 19:

(1)

(In)

()

Pré-concentragéo: os ions metalicos ( 1x10* mol L™') foram acumulados
na superficie do eletrodo em uma solugdo de tamp&o acetato 0,10 mol L™
com pH 5,0, em potencial de circuito aberto e sob agitagdo controlada,
durante 5 minutos e posteriormente foi conduzido a uma lavagem
superficial;

Reducao dos ions pré-concentrados: apds a pré-concentracdo, o eletrodo
foi retirado, lavado suavemente e inserido em uma célula eletroquimica
contendo 10 mL de solugdo tampao de acetato 0,10 mol L~' com pH 5,0.
Um potencial de -1,0 V foi aplicado por 120 segundos para reduzir
eletroquimicamente os ions adsorvidos na superficie do eletrodo;
Redissolucao: as medi¢des de VPD foram realizadas aplicando-se uma
varredura de potencial no sentido anoédico com velocidade de varredura
(v) =50 mV s, amplitude de pulso (Aep) = 100 mV e tempo de pulso (t) =
25 ms seguido da renovagao da superficie: a superficie do eletrodo foi
renovada pressionando levemente um papel de filtro contra a extremidade
do tubo, removendo assim parte da pasta de carbono que esteve em
contato com a solugao de analise.

Figura 19 — Representacédo esquematica do método ex situ de redissolugdo ou

stripping.
............. 2+
i Ccd?* PB Pb2*
Ccd* o Pbe2+
Cd2+

Fonte: Autoria propria.

Em eletroquimica, a metodologia in situ consiste na realizagao das etapas

de pré-concentragdo e leitura eletroquimica na mesma célula, utilizando a
mesma solug¢ao, permitindo o acompanhamento direto do processo na interface
eletrodo/solugcdo. Por outro lado, a abordagem ex situ emprega células e
solugcbes distintas, nas quais a pré-concentracdo do analito ocorre
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separadamente da etapa de leitura, possibilitando maior controle experimental e
avaliagao isolada de cada etapa do processo.

3.10. Avaliagao Voltamétrica dos Eletrodos modificados na Pré-
concentragao dos ions de 17a-etinilestradiol (EE2)

A potencialidade eletroanalitica dos eletrodos modificados para a pré-
concentragéo de ions de 17a-etinilestradiol foi avaliada por voltametria em modo
pulso diferencial (VPD). O procedimento analitico foi realizado em uma unica
célula eletroquimica e incluiu trés etapas principais:

)] Pré-concentragéo: os ions de 17a-etinilestradiol (1x10-° mol L") foram
acumulados na superficie do eletrodo em solugao tampao fosfato salina
0,10 mol L' (pH 7,4), sob agitagédo controlada e em potencial de circuito
aberto, durante 5 minutos;

()  Redissolugéo: sem remoc¢ao do eletrodo, foi realizado a varredura anddica
no modo VPD (v =20 mV s, AEP =100 mV, t = 10 ms);

() Renovagao da superficie: o eletrodo foi regenerado pressionando-se
levemente papel de filtro contra sua extremidade, promovendo a remogao
da camada superficial da pasta de carbono exposta a analise.

3.10.1. Determinagao da Quantidade de Analito Adsorvidos no EPCM

Para determinar a quantidade de ions metalicos adsorvidos na superficie
do melhor eletrodo, foram realizadas medi¢des utilizando voltametria de pulso
diferencial a uma taxa de varredura de 50,0 mV s™'. A pré-concentragéo foi
inicialmente efetuada em uma solugédo de CH3COOH/NaO2C2H3 0,10 mol L (pH
5,0). Os ions Cd?*, Pb?* e Hg? foram introduzidos separadamente em
concentragdes de 1,0 x 10* mol L™". Ja para o horménio, foi utilizado uma taxa
de varredura de 20 mV s™', a pré-concentragdo foi em PBS 0,10 mol L' (pH 7,4),
e os ions de 17a-etinilestradiol foram introduzidos separadamente em
concentragdes de 1x10°mol L.

A determinacéao foi realizada variando-se o tempo de pré-concentragao
dos analitos, entre 30 segundos e 30 minutos para os ions metalicos, e entre 0
segundo e 20 minutos para o hormdnio, com o objetivo de investigar a maxima
capacidade de adsorgao do biocarvao e determinar o tempo necessario para o
equilibrio de cada sistema. Utilizando os dados da carga obtidos pela area sob
os picos de corrente e a quantidade de ions adsorvidos na superficie do eletrodo,
foi possivel analisar o comportamento cinético e os mecanismos de adsorcao
dos analito de interesse no biocarvao.

3.10.2. Otimizagao dos Parametros

Apb6s o processo de identificacdo da potencialidade eletroquimica dos
biocarvdes, buscou-se otimizar os parametros analiticos utilizado o eletrodo de
pasta de carbono modificado com biocarvao que obteve a maior intensidade de
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corrente de pico anddico (sinal faradaico) (/pa) em relagdo a largura meia altura
do pico (W12). Os principais parametros utilizados para essa avaliagdo foram:
composi¢ao da pasta modificada com o biocarvao; solugcio de pré-concentracao;
solugao de leitura (eletrdlito suporte) e método instrumental. Para esse estudo,
foi utilizada a voltametria de redissolugao adsortiva por pulso diferencial, com os
parametros de varredura de potencial no sentido anddico, com a velocidade de
varredura de 50 mV s-', amplitude de pulso de 100 mV e tempo de pulso 25 ms
para os ions metalicos. Ja para o horménio foram utilizados a velocidade de
varredura de 20 mV s-!, amplitude de pulso de 100 mV e tempo de pulso 10 ms.

Para otimizacdo do teor de modificante na composicdo da pasta de
carbono, o eletrodo foi ajustado com diferentes proporgdes de 0 a 30% (m/m) (O,
5,10, 15, 20, 25, e 30 %) de biocarvao, fixado a quantidade de 6leo mineral (30%
(m/m)) e por consequéncia variando a quantidade de grafite (70, 65, 60, 55, 50,
45, e 40 %).

Para avaliar as solugdes eletroliticas (eletrdlito suporte e solugédo de preé-
concentracao) envolvidas, foram testados quatro eletrdlitos, sulfato de potassio,
tampao B-R (Britton-Robinson), tampao fosfato e tampao acetato com/sem
corregao da forga iénica (u = 0,2 mol L") fixando a concentragéo de 0,10 mol L™
(pH 5,0). Apds essa avaliagao, foi realizada a variagao do pH para o eletrdlito
suporte e para solugao de pré concentracdo. Para avaliar os comportamentos
dos sinais analiticos de interesse, foi examinado o tempo de pré-concentragao
ex-situ variando entre 30 s e 30 min para os metais € 0 s € 20 min para o
hormonio.

Os parametros instrumentais voltamétricos foram ajustados incluindo a
velocidade de varredura, amplitude do pulso e o tempo de pulso. As velocidades
de varredura foram variadas de 10 a 50 mV s™' (10, 20, 30, 40, e 50 mV s7"). A
amplitude do pulso foi ajustada entre 10 e 150 mV (em intervalos de 10, 25, 50,
75, 100, e 150 mV), enquanto o tempo de pulso variou de 10 a 100 ms (em
valores de 10,2, 25, 50,2, 75, e 100 ms).

3.10.3. Desempenho Analitico dos Métodos Propostos

Apods a otimizagao dos parametros analiticos e instrumentais do eletrodo,
foram realizados estudos para verificagdo da regido de resposta linear do
eletrodo em relagdo aos ions Cd?*, Pb%* e Hg?', com um intervalo de
concentragéo de 1,0 x 107 a 5,0 x 10 mol L™'. A pré-concentragédo dos ions
metalicos foi realizada em tampao acetato pH 4,0, por 5 minutos, sob agitagcao
constante e em circuito aberto. Ja para ao analito EE2, foi utilizado a faixa de
concentragdo de 5 x 10 mol L™ até 5 x 10® mol L' em tampao fosfato na
concentragéo de 0,1 mol L' pH 6,0 por 5 minutos, sob agitagdo constante e em
circuito aberto.

Em ambos os casos, as medidas voltamétricas foram realizadas em triplicata
para cada intervalo de concentragao e a partir dos parametros analiticos, foram
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calculados os valores de limite de detecgéo (LD) e limite de quantificagdo (LQ),
além da determinacdo da sensibilidade do método pela inclinagdo da curva
analitica.

3.10.4. Repetibilidade e Reprodutibilidade

O estudo da repetibilidade do método intra e inter-dia foi realizado na
presenca simultanea de 5 x 10 mol L' de ions Cd?*, Pb?* e Hg?*, utilizando
metodologia ex-situ e eletrodo modificado sob condi¢gbes de analise otimizadas.
Para a repetibilidade intra-dia, foram realizadas dez medi¢cdes voltamétricas
(n=10) com um unico eletrodo renovando a superficie apos cada etapa de preé-
concentracdo. A reprodutibilidade inter-dia foi avaliada com uma medida de cada
um dos seis eletrodos preparados em dias diferentes (0, 7, 15, 29, 72 e 100 dias).

Para o hormdnio, o teste de repetibilidade intra-dia baseou-se em 12
medidas consecutivas (n=12) em solugéo de 5 x 10-® mol L™! de EE2. O ensaio
foi conduzido em trés abordagens distintas para avaliar diferentes fontes de
variabilidade: (I) Troca do operador e do equipamento, utilizando um
potenciostato/galvanostato modelo AUTOLAB Tipo Il (PGSTAT M204); (Il)
Manutengdo do mesmo operador e do equipamento original; e (II) Nova sintese
completa do material eletrocatalitico, mantendo o operador e equipamento de
analise inicial. Para o estudo de reprodutibilidade inter-dia, foram preparados
seis eletrodos diferentes em dias distintos (0, 7, 12, 37, 52 e 60 dias). As
medi¢cdes foram realizadas em triplicata para cada eletrodo, utilizando as
mesmas condi¢gdes operacionais do estudo intra-dia.

3.10.5. Estudo de espécies concomitantes

As determinagdes voltamétricas foram realizadas utilizando um eletrodo de
pasta de carbono modificado, operando sob condi¢gdes previamente otimizadas,
com o objetivo de avaliar a seletividade e a eficiéncia do sistema analitico na
presenca de possiveis interferentes. Os experimentos foram conduzidos
utilizando solugbes contendo 5x10® mol L™' dos analitos de interesse: ions
metdlicos (Cd?*, Pb?* e Hg?*) e o hormonio EE2. A seletividade do método foi
investigada por meio da adi¢cdo individual de espécies potencialmente
interferentes as solugdes de pré-concentracao dos analitos, simulando diferentes
condicdes de matriz. As concentragdes utilizadas para os interferentes foram nas
proporgdes 1:1, 1:10 e 10:1 (analito: concomitante), de modo a simular diferentes
cenarios, desde concentragdes equivalentes até excesso de interferente. As
analises foram realizadas sob as condi¢des previamente otimizadas.

As espécies concomitantes foram selecionadas com base na composicao
tipica de amostras ambientais e bioldgicas, incluindo cations inorganicos (Zn?*,
Cu?*, Ni?*, Ca?* e Mg?*) para os metais estudados e compostos orgéanicos e
inorganicos de alta ocorréncia (17R-estradiol, acido ascoérbico, acido humico,
ureia, cafeina e cloreto de sddio). As anadlises foram realizadas de forma
individual para cada interferente, permitindo avaliar a influéncia de cada espécie
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na resposta eletroquimica do sistema, tanto para os metais quanto para o
hormonio.

3.10.6. Amostra Real
3.10.6.1. Metais

As metodologias foram adaptadas de estudos anteriores e ajustadas para
as diferentes matrizes (n=6), consistindo basicamente entre a digestdo acida
[141,164—-174] e a adigdo direta das amostras reais. As amostras de tintura
capilar e batom, adquiridas de um comerciante local e de um site de cosméticos
chinés, respectivamente, foram preparadas pesando-se aproximadamente 200
mg de cada em béqueres de 50 mL. A essas amostras, foram adicionados 5 mL
de HNOs concentrado e 2 mL de H20:.

No caso do cacau 100% em po, foram pesados 1g de amostra, que também
recebeu a adicdo de 18 mL de HNOs3 concentrado e 7 mL de H202. Em ambos
0s casos, as amostras foram mantidas sob aquecimento constante a 100 °C por
aproximadamente 2 horas para promover a digestdo da matéria organica. Apos
o processo de digestao, a mistura resultante foi diluida para 100 mL utilizando a
solucdo de pré-concentragdo otimizada. Para a leitura na célula de pré-
concentragéo, foram adicionados uma proporgao 1:20 (solugéo resultante da
digestédo: tampao otimizado) a célula de pré-concentragao de 10 mL.

A amostra de esgoto bruto, agua de torneira e agua de lagoa foram
coletadas em frascos limpos de polietileno e armazenada a 4°C até a analise,
ambas localizadas respectivamente na estacado de tratamento de efluentes da
Universidade Federal de Sergipe (10°55'33"S37°06'11"W), laboratério de
pesquisa na mesma localizacdo e na Lagoa dos Tambaquis localizada no
municipio de Estancia, no estado de Sergipe (11°18'29"S 37°18'00"W).
Inicialmente foi realizada uma filtragao utilizando filtros de membrana de 0,45 pm
para remover soOlidos em suspensao, garantindo a pureza da amostra e
posteriormente foram submetidas a dissolugdo de sais do tampao acetato e
ajustado pH para 7,00 para a composi¢ao da célula de pré-concentragao.

Para as seis matrizes, foram adicionadas 7 concentracdes diferentes com
base nos limites maximos permitidos de cada um dos analitos, seguindo os
padroes do processo de otimizacdo. Por fim, a quantificacdo dos analitos foi
realizada pelo método de adi¢ao padrao. A recuperacao de cada analito foi entao
calculada com base na relagdo entre a concentracdo adicionada e a
concentracédo recuperada, determinada por meio da extrapolacdo da curva de
adicdo de padrdo. Em ambos os casos, se aplicaveis, os resultados obtidos
foram entdo comparados com os limites estabelecidos pela legislacao brasileira,
conforme determinado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
e pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) [175-178].
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3.10.6.2. Hormonio

As metodologias foram adaptadas de estudos prévios, com ajustes
especificos para cada matriz analisada (n = 6). As amostras de agua de torneira
e agua subterranea foram coletadas em frascos de polietiieno devidamente
limpos e armazenadas sob refrigeracao (4°C) até o momento da analise.

A amostra de agua de torneira foi coletada em um laboratério da
Universidade Federal de Sergipe (10°55'33"S 37°06'11"W), enquanto a amostra
de agua subterranea foi obtida de um pocgo artesiano localizado no municipio de
Sao Cristovao, Sergipe (10°57'49.0"S 37°14'56.9"W), ja o soro fisioldgico foi
adquirido em um comerciante local. Ambas as amostras foram submetidas a
filtracdo com membrana de 0,45 um para remoc¢ao de particulas em suspenséo.
Em seguida, os extratos foram preparados com a dissolugéo dos sais do tampao
fosfato e ajuste do pH para 6,00, adequando-se as condi¢des da célula
eletroquimica de pré-concentracio otimizadas.

As amostras sintéticas de urina foram preparadas conforme procedimento
descrito na literatura, onde cerca de 0,06 g de cloreto de calcio, 0,08 g de cloreto
de potassio, 0,07 g de fosfato de potassio dihidratado, 0,15 g de cloreto de sddio,
0,11 g de sulfato de sddio, 0,05 g de cloreto de aménio, e 1,25 g de ureia. A
amostra de leite materno sintético foi adquirida de um comerciante local. A urina
foi entdo enriquecida com EE2 em diferentes concentragdes, considerando que
aproximadamente 50% do EE2 administrado é excretado na forma inalterada,
aléem do volume médio de urina excretado pelo doador [128]. Ja para o leite
materno sintético, a quantidade de horménio encontrado € minima, porém foi
adotado o0 mesmo procedimento anterior. Posteriormente, as amostras foram
fitradas em membrana de 0,45 uym, e aliquotas foram diretamente transferidas
para a célula eletroquimica para analise na proporgéo 1:9.

A amostra da pilula anticoncepcional foi preparada triturando-se dez
comprimidos (0,8228 g) em almofariz com pistilo, transferindo o material para um
tubo de 15 mL, seguido da adigdo de 3 mL de etanol. A mistura foi submetida a
ultrassonicacéo por 10 minutos, centrifugada a 4000 rpm por 10 minutos e,
posteriormente, o sobrenadante foi filtrado em membrana de 0,45 pm. O filtrado
foi entdo transferido para um baldo volumétrico de 10 mL, completando-se o
volume com etanol.

Para todas as matrizes, foram preparadas amostras com cinco diferentes
concentragbes do analito, definidas com base nos limites maximos permitidos
pela legislagcdo, e de acordo com os parametros estabelecidos na etapa de
otimizacdo do método. A quantificacdo do EE2 foi realizada empregando o
método de adicdo padrdo, minimizando possiveis efeitos de matriz. A
recuperacao foi calculada pela razdo entre a concentragdo adicionada e a
concentracdo recuperada, determinada por meio da extrapolacdo da curva
analitica.
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3.10.6.3. Analise Cromatografica

A analise cromatografica foi realizada em um cromatégrafo liquido de alta
eficiéncia (modelo LC-20AD HPLC “High Performance Liquid Chromatography)
acoplado ao detector DAD (modelo SPD-M20A — “Diode Array Detector’), da
marca Shimadzu, utilizando uma metodologia ja validada na literatura [179]. Foi
utilizada uma coluna Phenomenex Gemini C18 (150 x 4,6 mm) com particulas
de 5,0 mm, submetida a uma temperatura de 40 °C. A separacgao foi realizada
em modo Isocratico utilizando uma proporcao de 45:55 de acetonitrila e solugéo
de acido acético 1% em agua ultrapura (Milli-Q) com tempo de analise de 10
minutos. O fluxo da fase moével foi de 0,8 mL min-', com volume de injegéo de
20 mL. O comprimento de onda utilizado para o processamento dos dados
obtidos foi em 220 nm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Capitulo I: Obtencao e Caracterizagao Fisica, Quimica e Morfolégica
dos Biocarvoes do Mesocarpo do Coco Verde.
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Este capitulo trata do processo de obtencéo de biocarvbes provenientes de
residuos de coco verde, com e sem ativagdo quimica. Em ambos os casos, foi
realizada a sua caracterizagdo detalhada, abrangendo analises fisicas,
quimicas e morfolégicas da biomassa do coco verde e dos biocarvbes
resultantes. Sao discutidos aspectos como estrutura porosa, area superficial
especifica, distribuicdo do tamanho de poros, composi¢cdo quimica e
morfologia, com o objetivo de otimizar as propriedades dos materiais para
aplicagbes em eletrodos e outras tecnologias sustentaveis.
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4.1.15. Rendimento Gravimétrico dos Biocarvoes

Para uma avaliagdo apropriada dos rendimentos, os biocarvées foram
separados por metodologias e seus resultados podem ser apresentados
incialmente na Figura 20A. Pode-se observar que tanto a temperatura quanto o
agente de ativagao quimica influenciaram o rendimento final dos biocarvoes,
notando-se que o aumento da temperatura de pirdlise proporcionou um menor
rendimento. Essa tendéncia a reducdo pode ser devido ao elevado teor de
material volatil, que é liberado a medida que aumenta a temperatura [180]. Outra
mudanca foi um aumento nos rendimentos, em comparagao com 0s biocarvoes
da biomassa apenas com o pré-tratamento fisico e sem ativagéo. A escolha do
agente de ativagdao também proporcionou uma diferenga significativa entre os
rendimentos gravimétricos, sendo maior para os ativados com H3POa.

Figura 20 — Rendimento gravimétrico dos biocarvdées com/sem ativagao a partir
do mesocarpo de coco verde apos o processo de pirdlise (A) e apds 0 processo
de neutraliza¢do para os biocarvdes ativados (B).
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Observa-se que a ativagdo com Hs3POs4 levou a um aumento no
rendimento gravimétrico para todos os grupos, em comparagdo com o KOH na
Figura 20A [68,180-184], o que pode ter resultado de como os diferentes
agentes ativadores reagem com a biomassa no processo inicial de pirélise. O
mecanismo de ativacdo por H3POs4 envolve a formacao de ligagbes quimicas
entre as cadeias lignoceluldsicas e éster de fosfato, criando uma camada de
protecdo na estrutura, que evita uma combustdo excessiva do precursor,
limitando a perda de material volatil durante o aquecimento [17,108,185]. No
caso do KOH, ocorre uma significativa volatilizagdo dos compostos organicos
formados, devido a sua baixa temperatura de decomposicdo. Aparentemente,
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isto se da antes que as reagdes quimicas envolvendo o agente ativador se
tornem termodinamicamente viaveis em temperaturas mais elevadas,
favorecendo rendimentos mais baixos [181-184].

Observa-se consisténcia nos rendimentos dentro dos grupos de
biocarvdes preparados com o mesmo agente e modo de ativagdo, mesmo em
diferentes temperaturas apds o processo de neutralizagdo na Figura 20B. Ambas
as ativacbes pré-pirdlise  apresentaram rendimentos semelhantes
estatisticamente, exceto para a amostra CMB300, que teve um rendimento
inferior devido a presenca de particulas finas causada pelo excesso de bio-6leo.
Isso prejudicou a lavagem e resultou em um rendimento menor em comparagao
com os demais biocarvdes.

4.1.25. Caracterizacao da Biomassa e dos Biocarvbées a partir do
mesocarpo do coco verde

A caracterizagdo quimica elementar ou imediata da biomassa € um
conjunto de analises para determinar as propriedades energéticas e o potencial
de fabricagao de biocarvdes rentaveis e favoraveis para industria [108]. Assim,
foram realizadas as principais analises imediatas, sendo teor de umidade,
material volatil, cinzas, carbono fixo e material organico, em ftriplicata, cujos
resultados sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8 — Percentual relativo das analises imediatas e de composi¢ao quimica.

Teor de umidade (%) 9,94 £1,75
Teor de material volatil (%) 72,48 + 0,32
Teor de cinzas (%) 5,75+0,23
Teor de carbono fixo (%) 11,83 £ 0,27
Teor de material organico (%) 94,25 + 0,23
Celulose (%) 21,16 + 0,62
Hemicelulose (%) 17,30 £ 1,77
Lignina total (%) 6,76 £ 0,47
Teor de extraiveis (%) 43,36 + 1,20

A quantidade de agua presente na biomassa, representada como uma
fracdo da massa total do precursor, € chamada de teor de umidade [186]. Esse
parametro depende do tipo de armazenamento e esta relacionado a degradagao
da biomassa lignocelulésica [187]. O mesocarpo, por ser composto
majoritariamente por fibras (71%) [41,188], apresenta alto teor de umidade. No
presente estudo, o valor obtido foi de 9,94%, dentro da faixa descrita na literatura
(até 12%). Ja o teor de cinzas, correspondente ao residuo inorganico resultante
da queima da biomassa, depende da composi¢cao da biomassa e das condi¢coes
de pirdlise. O valor encontrado foi de 5,75%, em conformidade com estudos
anteriores como por exemplo, Reis et al. [189] onde reportaram 7,3% para o
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mesocarpo do coco verde. O material organico correspondeu a 94,25%, valor
esperado considerando a origem e o tipo de solo da amostra [11,44,188—-190].

O material volatil, que representa a fragdo perdida durante o aquecimento
na auséncia de ar apds o ajuste do teor de umidade [191], consiste
principalmente em hidrocarbonetos, compostos aromaticos, enxofre e CO2. Seu
teor depende da composicdo da biomassa e das condicbes de pirdlise. O
carbono fixo corresponde a fracdo de carbono remanescente nas cinzas apoés a
incineracdo, sendo calculado pela diferenca entre os teores de umidade, cinzas
e volateis [191]. Em geral, o teor de material volatil &€ inversamente proporcional
ao de carbono fixo, influenciando a velocidade de combustao [11,192—-194].
Neste estudo, o mesocarpo apresentou 72,48% de material volatil e 11,83% de
carbono fixo, valores compativeis com a faixa descrita para biomassas
lignocelulésicas (63—82% e 11-26%, respectivamente) [192—-194]. As analises
de lignina, celulose, hemicelulose e extrativos seguiram as metodologias da
Sluiter et al. 2008 [195] e de Pedrazzi et al. [196].

Os residuos agroindustriais contém quantidades significativas de
compostos nao lignoceluldsicos, denominados extrativos, classificados segundo
sua polaridade [197,198]. A extracdo desses compostos € realizada previamente
a determinagéao de lignina, hemicelulose e celulose, evitando interferéncias nas
analises. O teor de extrativos obtido foi de 43% £ 1, superior aos valores
relatados na literatura [197-200]. Essa diferenca pode ser explicada pela
elevada concentracdo de extrativos no tecido parenquimatico do mesocarpo,
superior a das fibras [199-201]. O teor de lignina total obtido foi de
aproximadamente 6% = 1, inferiores aos valores encontrados em estudos
prévios que envolviam diferentes partes do coco verde, conforme apresentado
na Tabela 9.

Tabela 9 — Teor de lignina para diferentes partes do coco verde.

Parte do coco verde Teor de Lignina total (%) Referéncia
Mesocarpo 45,00 [39]
Mesocarpo 41,00 [203]
Mesocarpo 37,20 [203]
Endocarpo 30,95 [44]

Epicarpo 26,04 [201]
Mesocarpo 25,02 [204]
Epicarpo 22,28 [44]
Mesocarpo e endocarpo’ 22,00 [202]

Mesocarpo e epicarpo 19,47 [199]
Mesocarpo 6,76 Presente estudo

Mesocarpo e endocarpo? 6,00 [202]

1: Parte do coco colhida aos 6 meses de idade; 2: Parte do coco colhido aos 3 meses de idade;
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Sabe-se que a composicdo do coco verde varia de acordo com a
variedade genética, espécie da planta, tipo de solo, condigbes de crescimento
[199] e maturidade no momento da colheita, podendo ser a fonte das diferengas
[202]. A maior quantidade de carbono presente na biomassa esta na forma de
carboidratos, dentre os quais a celulose e a hemicelulose. Os teores destes
componentes foram de aproximadamente 21,16 e 17,30% respectivamente que
juntos somam 38,46% e estao resumidos na Tabela 8.

Os valores obtidos estdo de acordo com a maioria dos estudos
encontrados na literatura, mesmo com a discrepancia entre os teores de
extraiveis e de lignina. Neste contexto, Roméao et al. [201] identificaram teores
significativos de carboidratos no epicarpo do coco verde, com aproximadamente
48,85% de celulose e 16,19% de hemicelulose, enquanto Costa et al. [205]
descreveram valores mais proximos aos aqui obtidos, com cerca de 28,93% de
celulose e uma quantidade menor de hemicelulose, aproximadamente 7,05%.

4.1.35. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada
de Fourier (FT-IR)

Visando a identificagdo e caracterizagao dos principais grupos funcionais
presentes no mesocarpo apoés o pré-tratamento fisico, foram realizadas medidas
de espectroscopia FT-IR (Figura 21).

Figura 21 — Espectro de FT-IR da biomassa de coco verde apds o pré-
tratamento fisico.
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A banda em aproximadamente 3328 cm-' é associada a um alongamento
dos grupos hidroxila (O-H) existentes na estrutura da celulose, hemicelulose e
lignina [46,206—209]. A banda fraca relacionada com a deformacéo axial da
ligagédo de metilenos em 2930 cm™' pode ser atribuida ao alongamento do grupo
C-H [210]. A banda na regido de 1735 cm™' é atribuida ao estiramento nao
conjugado da carbonila C=0, particularmente os presentes na hemicelulose,
bem como grupos carboxilicos na lignina.

Na regiéo entre 1620 cm™' e 1600 cm™'! observa-se uma deformagao axial
da ligacdo C=C de anéis aromaticos isolados da lignina [46,207—-209]. A banda
em 1520 cm™' pode ser atribuida ao alongamento das ligagbes C-C e C-O,
enquanto aquela em 1446 cm™' refere-se ao alongamento das vibragdes dos
anéis aromaticos da celulose e hemicelulose. Em 1370 cm™', pode-se observar
um dobramento das ligagdes C-H dos grupos aromaticos, enquanto a banda em
1143 cm™! é atribuida a alongamentos das ligagdes entre Si—O, que indicam a
presenca de silica no mesocarpo. Em aproximadamente 1059 cm-' ha uma
banda atribuida aos alongamentos de C-O de alcoois primarios em celulose,
hemicelulose e lignina. Na regido entre 896 e 820 cm', as bandas de absorgéo
podem ser atribuidas a caracteristica das ligagoes glicosidicas aromaticas e a
presenca de unidades de precursores da lignina respectivamente [46,190,207—
210].

Os espectros FTIR dos biocarvdes (Figura 22A) evidenciam a degradagéo
dos componentes hemicelulose, celulose e lignina durante a pirdlise [46,206—
209]. Essas alteragdes sao observadas devido a degradagdo desses grupos
durante a pirdlise [211-214]. Em 3328 cm', as bandas correspondentes as
vibragbes dos grupos (O-H) diminuem com o aumento da temperatura de
pirdlise, devido a desidratacdo da biomassa [213,214]. De modo semelhante, &
aproximadamente em 1600 cm-', na qual sdo observadas as deformagdes axiais
da ligagdo (C=C), indicando que os biocarvdées podem apresentar ligagdes
duplas e grupos aromaticos [214].

A banda em 2930 cm™ atribuida ao alongamento dos grupos (C-H)
simétricos e assimétricos desapareceu para CM500 e CM600, possivelmente
devido a eliminagcdo de componentes volateis [215]. A banda em 1059 cm,
relacionada ao alongamento de (C—O) de alcoois primarios, também desaparece
completamente ja na primeira temperatura de pirdlise ( 300 °C [46,206—209]. A
pirélise do mesocarpo em diferentes temperaturas reduz a intensidade das
bandas devido a condensagdo dos carbonos aromaticos, perda de grupos
alifaticos e modificacédo dos grupos funcionais [215]. A eliminagdo de grupos
funcionais pode ter um efeito negativo dependente da aplicagdo do suporte de
carbono,[211,212] como agentes quelantes para adsor¢cdo e troca ibnica
[214,215].
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Para melhorar a distribuicdo de grupos funcionais na superficie dos
biocarvdes, foram realizadas duas formas de ativagdo quimica (pré e pos-
pirdlise) tanto com HsPOs4 quanto com KOH. A fim de avaliar se ambos
promovem alteragdes quimicas na biomassa mesmo antes da pirdlise, foram
obtidos espectros de FT-IR das misturas antes de tal tratamento (Figura 22B).

Observa-se na Figura 22B que a adicdo dos ativadores resultou em
mudangas nos principais grupos funcionais presentes na biomassa. A banda
relativa ao estiramento dos grupos hidroxila (O—H), em torno de 3328 cm-', foi
significativamente reduzida apds o processo de ativagdo tanto acida quanto
alcalina, indicando que a hidrofobicidade aumentou apds a ativacdo devido a
reducdo no teor de hidroxila e carboxila na superficie para as duas espécies
[216,217]. A banda em 1735 cm™', presente na biomassa, também nao foi mais
observada apos a adicdo dos ativadores, o que pode sugerir formacao de
derivados com ambos os ativadores, como ésteres e carboxilatos.

Figura 22 — Espectros de FT-IR dos biocarvdes do coco verde sem ativagéo pos-
pirélise (A) e ativados com H3PO4 e KOH pré-pirolise (B).

~
~

A) [cmeoo]  “ B)[—cv o
CV + H3PO4 o

— GV + KOH o

Q

o
N
©
—
o
o
O
—

0

Transmitancia (%)

@) (@] (@]
5555 Ifé
w S n
o o o
o

) H
<
3439
3328
1735()
166
1520 1600
1365
896
Transmitancia (%)

0

<t 1o N
Wg g 83 @
8, T 2
T T T T 77T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3850 3300 2750 1650 1100 550 3850 3300 2750 2200 1650 1100 550
Comprimento de onda (cm™) Comprimento de onda (cm™)

A banda em 2930 cm', atribuida ao estiramento (C-H), diminuiu com o
uso dos dois agentes quimicos, principalmente para o HzPO4 [216,217]. Além
disso, para a amostra ativada com H3POa4, observou-se o desaparecimento da
banda em torno de 1370 cm-', associada ao dobramento das ligagdes (C—H) dos
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grupos aromaticos [217]. Isto pode ser atribuido a sobreposicdo com a banda
ampla na faixa de 1000 -1300 cm!, centrada em torno de 1190 cm-', associada
a compostos que contém fésforo e fosforo-carbonaceos, envolvendo os modos
de estiramento das ligagdes de hidrogénio (P=0) e os modos de estiramento (C—
O) dos grupos (P-O-C) e (P=O0H) [216-219].

A banda presente em 1020 cm™' no espectro da amostra ativada com
HsPO4 é caracteristica do estiramento (C—O) em grupos carboxilicos e éteres.
No caso do KOH, a principal modificagao é o aparecimento do par de bandas em
1580 cm™' e em 1380 cm™', atribuidas aos estiramentos assimétrico e simétrico
de grupos carboxilatos COO-, gerados pela formagao do sal potassico dos acidos
carboxilicos.

Portanto, pode-se inferir que a adigdo dos agentes ativadores na
biomassa nao pirolisada promoveu alteragbes quimicas que podem fazer com
que os biocarvdes resultantes tenham caracteristicas diferentes daqueles
ativados apos a pirdlise. Deste modo, apds a pirdlise da biomassa previamente
ativada, foram obtidos biocarvbes cujos espectros de FTIR sdao mostrados na
Figura 23.

Figura 23 — Espectros de FT-IR dos biocarvdées do coco verde, pré-pirdlise,
ativados com H3POa4 (A) e KOH (B).
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De maneira geral, os espectros sdo compativeis com a degradagéo dos
principais componentes da biomassa evidenciados anteriormente na Figura 21
[46,206—-209]. Para ativagdo acida, na Figura 23A, a banda em torno de 3328
cm! atribuida ao estiramento de grupos (O—H) apresenta uma melhor definigdao
conforme aumenta a temperatura, sugerindo a formacado destes grupos
funcionais. Houve uma intensificagdo na regido em torno de 1600 cm-!, com
deslocamento da banda de 1598 para 1630 cm™' conforme a temperatura
aumentou de 300 para 600 °C.

As bandas mais proximas a 1598 cm™' sugerem a presencga de ligagdes
duplas e grupos aromaticos, enquanto que a banda em 1630 cm™' em conjunto
com a banda em 3440 cm-'! pode indicar a presenga de agua devido a formagéo
de oxidos de fésforo higroscopicos na temperatura mais alta [46,190,207-209].
Outros grupos funcionais que permanecem mesmo apos pirdlise em
temperaturas maiores, no caso da ativagao acida, sao pertencentes a banda
larga entre 1000-1300 cm', que pode ser relacionado ao estiramento das
ligacdes (P=0), (C-0O) dos grupos (P-O-C) e (P=OO0OH) dos grupos contendo
fésforo e fosforo-carbonaceos [216—-219].

Figura 24 — Espectros de FT-IR dos biocarvées do coco verde, pds-pirdlise,
ativados com H3POa4 (A) e KOH (B).
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No caso da ativagdo com KOH (Figura 23 B), percebe-se o
desaparecimento das principais bandas conforme aumenta a temperatura de
pirdlise, sugerindo que o grau de decomposi¢ao do biocarvao, com eliminagao
de grupos funcionais, pode ser maior com este agente ativador [211-214]. Além
disso, os principais grupos (O-H), (C=0) e (C-0), atribuidos nas regides em
respectivamente 3328, 1640 e 1059 cm-! foram reduzidos durante o processo de
ativagéo [220]. Por volta de 1600-1650 cm™', a vibragdo da estrutura do anel
aromatico (C=C) diminui a medida que a temperatura de pirélise aumenta.

Na ativagdo poés-pirdlise, o biocarvao é tratado depois da pirdlise da
biomassa, sendo que os espectros FTIR de tais amostras sdo apresentados na
Figura 21. Os espectros podem ser comparados com os da Figura 22, pois
mostram o efeito de se ativar tais biocarvdes pds-pirélise. De modo geral, os
espectros se assemelham a aqueles dos biocarvdes obtidos por pirdlise sem
ativador, na medida que mostram a diminui¢do das bandas de estiramentos OH
e CH, bem como de estiramento C=0, revelando a decomposi¢ao de tais grupos
funcionais. As bandas na regido préxima a 1000-1100 cm™' também sao
reduzidas, sem desaparecer completamente. O perfil geral indica a presencga de
ligacdes duplas e grupos aromaticos, bem como grupos funcionais oxigenados
remanescentes. Por fim, a diferenca principal entre os ativadores foi observada
na amostra pirolisada a 500 °C com acido, que atingiu ja nesta temperatura uma
reducao de grupos funcionais que so foi atingida a 600 °C com a ativagao basica.

4.1.45. Analise Termogravimétrica (TG/DTG)

A curva de TG da biomassa (Figura 25A, em verde) mostra os diferentes
processos de perda de massa envolvidas nos processos de degradacdo. O
comportamento térmico de materiais lignocelulésicos é bem conhecido,
[186,187,221,222] sendo que a hemicelulose possui uma decomposigdo em
torno de 200-280 °C, enquanto que a celulose decompde-se entre 240-360 °C,
e por fim a lignina se degrada até temperaturas maiores, em torno de 280-900
°C [43,46,209,223]. Os cinco eventos encontrados que podem ser relacionados
com as composigdes ditas anteriormente estdo reunidos na Tabela A2.

O comportamento térmico, apds o pré-tratamento fisico do coco verde e
pos-pirdlise, exibe diferentes eventos de perda de massa, representados por trés
processos de degradacdo. Essas sequéncias de eventos sdo apresentadas na
Figura 25AB, seguido das suas perdas de massa na Tabela 10.

Comparando as curvas termogravimétricas, pode-se observar que ha um
aumento na estabilidade térmica dos biocarvoes frente a biomassa, o que esta
diretamente ligado a temperatura de pirdlise e a perda de massa, ou seja, quanto
maior a temperatura de pirdlise mais estavel termicamente é o biocarvao e menor
€ o percentual de perda de massa. Esse comportamento assemelha-se ao
observado no estudo conduzido por Padilla et al. [224] acerca do potencial
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energético da casca de coco para a produgdo de carvao vegetal através da
pirdlise.
Figura 25 — Curvas de TG da biomassa do coco verde apds o pré-tratamento

fisico e dos biocarvbes do coco verde sem ativagao pos-pirélise, em diferentes
temperaturas (A), seguido da sua primeira derivada (B).
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Buscando examinar possiveis diferencas no comportamento térmico dos
carbonos gerados a partir da pirdlise, quando submetidos a dois diferentes
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agentes de ativagdes quimicas com HsPOs e KOH, as amostras foram
analisadas por meio de analise termogravimétrica. Os resultados de TG e DTG
sdo apresentados na Figura 26AB. Pode-se constatar que ambos os agentes
ativadores promoveram aumento da estabilidade térmica em comparagao com a
biomassa. Para destacar de forma mais precisa as particularidades individuais
dos agentes ativadores, inicialmente, € possivel observar que a ativagdo com
HsPOs4+ em diferentes temperaturas de pirdlise resultou em dois eventos
principais distintos e demonstrados na Tabela 11.

Tabela 10 — Variacbes de perda de massa dos biocarvbes proveniente da
biomassa do coco verde.

Amostra  T2:inicial (°C) | maxima (°C) AT22(°C) Perda de massa (%)

CM300 160 415 160-710 36,18
CM400 170 475 170-730 27,63
CM500 240 610 240-720 19,64
CM600 240 660 240-740 13,62

Ta:inicial: Segunda temperatura inicial de perda de massa; AT2.: Variagcdo da segunda temperatura
de perda de massa; | maxima: Intensidade maxima de temperatura;

O primeiro evento, ocorrendo por volta de 100°C, pode ser atribuido a
perda de agua, que pode ser influenciada pela adi¢do do H3PO4, promovendo a
quebra de suas ligag¢des éter aril, resultando em varias transformacoes, incluindo
o processo de desidratacdo. O segundo evento esta relacionado a reagao entre
a lignina residual da decomposicao térmica e o HsPO4 [225,226].

As amostras ativadas com KOH apresentaram comportamentos térmicos
e eventos distintos (Figura 26CD), conforme apresentado na Tabela 11. O
segundo evento pode ser atribuido as espécies intermediarias de potassio, como
a presencga de K2COs evidenciado pelo processo de interagao da biomassa com
o KOH em torno de 400-600°C bem como a deposicdo de grupos fendlicos
possivelmente formados [216,220,227-229]. Analisando os dados dos carbonos
ativados com H3PO4 e KOH pré-pirdlise, observa-se que o inicio do segundo
evento se desloca para temperaturas mais elevadas a medida que a temperatura
de pirdlise aumenta [230,231]. Os biocarvoes ativados com acido apresentaram
uma maior estabilidade em relagdo a adigdo do agente alcalino [182, 200, 201].
Para esses ultimos, as temperaturas de pirdlises estao diretamente relacionadas
com a temperatura inicial de decomposi¢ao térmica do segundo evento (Tabela
11).

Em comparacdo com as amostras néo ativadas, a ativacdo com H3POu4
melhorou o comportamento térmico. Essa melhora foi semelhante a obtida com
o uso de KOH, levando a determinacao de uma ordem crescente de estabilidade
térmica: CM300 ( 160°C) < CMB300 ( 170°C) < CM400 ( 170°C) < CM500 (
240°C) < CM600 ( 240°C) < CMB400 ( 220°C) < CMB500 ( 240°C) < CMB600 (
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240°C) < CMA300 ( 300°C) < CMA400 ( 440°C) < CMA500 (700°C) < CMA600

(770°C).

Figura 26 — Curvas de TG dos biocarvdes da biomassa do coco verde, pré-
pirélise, ativados com H3PO4 (A) e sua primeira derivada (B) e ativados com KOH
(C) e sua primeira derivada (D).
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Tabela 11 — Variagdes de perda de massa dos biocarvées da biomassa do coco
verde ativados pré-pirdlise com HzPO4 e KOH.

Amostra  T2:micial (°C) | maxima (°C) AT22(°C) Perda de massa (%)
CMA300 300 560 300-800 38,26
CMA400 440 640 440-800 19,96
CMAS500 700 840 700-930 11,59
CMAG600 770 840 770-900 10,46
CMB300 170 440 170-630 30,44
CMB400 220 500 220-730 25,18
CMB500 240 600 240-750 22,83
CMB600 240 650 240-750 16,91

Ta:inicial: Segunda temperatura inicial de perda de massa; AT2.: Variagcdo da segunda temperatura
de perda de massa; | maxima: Intensidade maxima de temperatura;

Para as amostras referentes a ativagdo pos-pirdlise com ambos os
agentes, as curvas TG e DTG sao mostradas na Figura 27 e os dados reunidos
na Tabela 12. Analisando as curvas DTG relativas a ambas ativagdes, o primeiro
evento em torno de 100°C esta associado a liberagao de compostos de menor
massa molecular, principalmente relacionados a evaporagao da agua devido a
desidratacdo [11,12,179, 202, 203].

Figura 27 — Curvas de TG dos biocarvdes a partir da biomassa do coco verde,
pos-pirdlise, ativados com H3PO4 (A) e sua primeira derivada (B) e ativados com
KOH (C) e sua primeira derivada (D).
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Tabela 12 - Variagdes de perda de massa dos biocarvdes da biomassa do coco
verde ativados poés-pirdlise com H3PO4 e KOH.

Amostra  T2:icial (°C) | maxima (°C) AT22 (°C) Perda de massa (%)

CMAD300 150 430 150-830 48,11
CMADA400 155 580 155-830 37,19
CMADS500 400 680 400-875 17,81
CMAD600 410 650 410-825 23,04
CMBD300 155 380 155-675 38,60
CMBD400 170 460 170-785 43,05
CMBD500 165 630 165-740 26,72
CMBD600 170 660 170-800 23,60

Taamicial: Segunda temperatura inicial de perda de massa; AT2.: Variagdo da segunda temperatura
de perda de massa; | maxima: Intensidade maxima de temperatura;

Ao comparar os dois modos de ativacao, observa-se que a ativagao com
HsPOs4 promoveu maior estabilidade térmica nos biocarvbes ativados pré-
pirdlise. Além disso, as temperaturas iniciais de degradacao desses materiais
foram aproximadamente duas vezes superiores as obtidas para os biocarvoes
ativados pos-pirdlise, como no caso do CMA300, cuja Tz mica OCOrre a 300 °C,
enquanto no CMAD300 ocorre em torno de 150 °C. As curvas apresentam
perdas de massa com percentuais mais elevados quando ativadas pés-pirédlise.
No caso do KOH, as T2:nicial S30 semelhantes em ambos os modos. No entanto,
a ativacao pré-pirdlise proporciona temperaturas de decomposicdo um pouco
mais elevadas e, consequentemente, maior estabilidade térmica.
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A ativagao pos-pirolise resultou em um percentual de perda de massa
mais significativo para todos os biocarvdes correspondentes as suas respectivas
temperaturas em relagdo ao grupo pré-pirdlise. Com base nos resultados
apresentados, pode-se propor a seguinte ordem crescente de estabilidade
térmica: CMAD300 (150°C) < CMAD400 (155°C) < CMBD300 (155°C) < CM300
(160°C) CMBD500 (165°C) < CMBD400 (170°C) < CMBD600 (170°C) < CMB300
(170°C) < CM400 (170°C) < CMB400 (220°C) < CM500 (240°C) < CM600
(240°C) < CMB500 (240°C) < CMB600 (240°C) < CMA300 (300°C) < CMAD500
(400°C) < CMADG600 (410 °C) < CMA400 (440°C) < CMA500 (700°C) < CMAG00
(770°C).

A revisao da literatura sobre a modificagao direta do biocarvao pés-pirélise
revela uma escassez de abordagens utilizando analise termogravimétrica.
Embora alguns estudos [236—240] destaquem diferengas significativas em
outros aspectos de caracterizacdo e aplicagdes ao ativar o biocarvao apés a
pirdlise, nenhum desses estudos menciona a metodologia analisada aqui.

4.1.55. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 28 mostra as micrografias obtidas por MEV do mesocarpo apoés
o pré-tratamento fisico. O pré-tratamento fisico propiciou uma espécie de "corte"
das fibras do mesocarpo, deixando aparentes as fibras (Figura 28B) [241]. Essa
exposicao da celulose, mesmo que nao seja resultado da pirdlise em si, pode
contribuir para um aumento na adesao entre as fibras e os agentes de ativagao
[198]. Adicionalmente, constata-se que as fibras do mesocarpo exibiram uma
estrutura externa irregular [190,242]. E importante ressaltar também uma baixa
porosidade no mesocarpo, com poros parcialmente obstruidos [20].

Lomeli-Ramirez et al. [190], estudaram diversas amostras de fibras de
coco, revelando uma variagao consideravel nos tamanhos, com diametros entre
50 e 240 um. Aqui, constatou-se uma meédia de diametro de 157,92 um. A
semelhanca reforca a representatividade das fibras de coco neste estudo,
confirmando com outros trabalhos na literatura [11,208,243].

As micrografias dos biocarvdes estdo reunidas e apresentadas na Figura
29. Mesmo apdés o tratamento térmico, os carbonos resultantes apresentaram
uma similaridade morfolégica com a biomassa, porém com desobstru¢cao dos
poros. [11,190,208,243]. Em temperaturas mais baixas, a morfologia da
biomassa tende a ser preservada. No entanto, a medida que a temperatura de
pirdlise aumenta, ocorrem alteragdes na estrutura da biomassa [244,245]. Isso
resulta na quebra das paredes celulares e na volatilizacdo de compostos
organicos e consequentemente liberacdo de gases que leva a formagao de
porosidade, promovendo a expansao dos poros e a criagao de novos poros na
matriz da biomassa. Essas transformacdes resultam em uma estrutura
carbonacea com uma consideravel porosidade.
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Figura 28 — Micrografias obtidas por MEV da biomassa do coco verde apods o
pré-tratamento fisico com diferentes ampliagdes.
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Nas amostras obtidas em temperaturas mais altas, como em CM600, foi
constatada uma desobstrugdo mais significativa dos poros, além de uma
estrutura mais quebradica [243,246-248]. Essa porosidade pode ser
considerada uma caracteristica vantajosa para a aplicagdo de um agente
modificador ou de ativagao [198], caso sejam capturados por adsorgao quimica
ou fisica
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Figura 29 — Micrografias obtidas dos biocarvoes da biomassa do coco verde
detectados por MEV em duas ampliagdes.
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A morfologia aparente das ativagbes com H3PO4 e KOH antes da pirdlise,
estdo apresentadas na Figura 30. A ativagdo com H3PO4 criou uma porosidade
mais acentuada quando comparada com a biomassa [108,235,249]. Por outro
lado, a ativacdo com KOH revela uma morfologia com poros de tamanhos
variados, incluindo poros maiores e macroporos [250].

Figura 30 — Micrografias dos biocarvdes ativado com H3PO4 (Ae B)e KOH (C e
D) pré-pirolise detectado por MEV em duas ampliagdes.
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Adicionalmente, as amostras foram analisadas por espectroscopia de
dispersao de energia de raios X (EDS- do inglés: Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) (Figura A1) para identificagdo e quantificacdo elementar de
carbono, oxigénio, fosforo e potassio. Conforme mostrado nos espectros (Figura
A2), o mesocarpo sem tratamento apresentou predominancia de carbono (33,99
massa%) e oxigénio (63,55 massa%), com menores teores de fosforo (0,64
massa%) e potassio (1,83 massa%). A elevacao dos teores de C e O é atribuida
a auséncia de detecgéo de elementos leves como N, S e H pela técnica. Com a
adicdo de HsPOas (Figura A1B), observou-se redistribuicdo homogénea dos
elementos e expressivo aumento no teor de fésforo (25,91 massa%),
acompanhado de redugao no carbono (12,86 massa%) e formagdo de uma
camada superficial de fosfato (“pele de fosfato”). Ja com a adigao de KOH (Figura
A1C), houve distribuicdo uniforme dos elementos e redugéo das proporgdes de
carbono (24,00 massa%), oxigénio (44,99 massa%) e fésforo (0,20 massa%) em
relagdo a biomassa original [17,20,206,248,251].
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Apo6s o procedimento de ativagdo com HsPOs4 e KOH pré-pirdlise, os
resultados morfologicos desses biocarvdes sdo apresentados na Figura 31 e
Figura 32 respectivamente para HsPO4 e KOH.

Figura 31 — Micrografias dos biocarvées da biomassa do coco verde ativados
com H3POg4 pré-pirdlise em duas ampliagdes.

BT o L
U CMA300

o v R

SEI B ——
Sample 20 Dec 2022

CMA400 ol i St A CMA400

:»'/’
B
o A5

SEl  20kV WD11mm S§S850 x500 50pum —— SEI  20kV WD10mm  S§S50 x1,000 10pum —
Sample 15 Feb 2023 Sample
PR S . . - AL L S—

¥
CMAS500

s

2

CMA500°*

SEI 20kV WD10mm  SS50 — SEI 20kV WD10mm  $S50 x1,000 10pum
Sample 15 Feb 2023 Sample Feb 2023
L T e ’

CMAGO0 1o CMA600 |

P
.‘:g

SEl  20kV WD11mm SS50 S50um — SEl  20kV WD11mm  SS50 x1,000 10um
Sample 15 Feb 2023 Sample 15 Feb 2023




76

Figura 32 — Micrografias dos biocarvdes da biomassa do coco verde ativados
com KOH pré-pirdlise em duas ampliagdes.
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Os biocarvbes obtidos através da ativacdo com H3POs pré-pirdlise
apresentam uma morfologia com uma textura escamosa [241] e uma superficie
aspera ou rugosa ao longo das fibras [252]. Observou-se a abertura dos poros,
que ocorre a partir da primeira temperatura de pirdlise em CMA300 e, em
CMAG00, os poros estdao menos obstruidos, mas comegcam a deteriorar-se e a
ha deformacéao da estrutura a essa temperatura.

No tratamento com KOH pré-pirdlise, observou-se uma reducdo das
estruturas acentuadas presentes no mesocarpo, [17,110,253] que esta
relacionada a formagdo de poros e mudangas estruturais [222, 224]. A
porosidade aparente mostra-se significativamente mais pronunciada no modo de
ativagao preé-pirolise, possivelmente em decorréncia da remogao de compostos
volateis do precursor durante essa etapa, favorecendo o desenvolvimento de
uma estrutura mais aberta e acessivel [255]. Além disso, a 400°C, as fibras
assemelham-se a um favo de mel, composto por poros mais bem desenvolvidos.
Esses poros sao classificados como macroporos apresentando canais de
conexao para microporos internos na superficie dos biocarvoes [17,19,113,250].

Para verificar possiveis diferencas na morfologia dos biocarvoes pos-
pirdlise em relagdo aos outros grupos de amostras, foram realizadas por MEV.
Os resultados dessas analises estdo apresentados nas Figura 33 e Figura 34
respectivamente para ativacdo com H3PO4 e KOH. Pode-se perceber que ha
uma preservacao da morfologia nos biocarvdes ativados com H3POs pos-
pirdlise, mantendo as aberturas e desobstrugcbes dos poros das fibrilas de
celulose em todas as temperaturas estudadas de acordo com outros estudos ja
evidenciados [234]. Entretanto, a 500°C e 600°C, a estrutura comeca a se
deteriorar, o que é diferente do observado quando foram ativados pré-pirdlise,
que se concentrou apenas na ultima temperatura [108,235,249,255].

A preservacao da estrutura primaria das fibras do mesocarpo, tornando-
as mais aparentes, difere completamente da morfologia obtida quando
realizamos a ativagao com KOH pré-pirdlise. Nesse caso, as fibras ndo formaram
uma estrutura porosa tipo esponja como no preé-pirolise, prevalecendo apenas
semelhangas com a morfologia primaria da biomassa pré-tratada
[113,234,254,256,257].

Quando se examina a influéncia dos agentes ativadores na morfologia, &
crucial considerar as reacbes quimicas, que tém o efeito de remover
seletivamente uma consideravel quantidade de hemicelulose e pequenas
por¢des limitadas de lignina. Esse processo pos-pirdlise, por sua vez, expoe
mais a celulose, mantendo, entretanto, a integridade estrutural das fibras
provenientes do mesocarpo do coco verde [258-261]. Esses resultados
evidenciam alteragdes na distribuicdo e concentragao dos elementos apds a
adicdo de H3POs e KOH na biomassa pré-pirdlise, e reforcam a possivel
influéncia do processo de ativagao quimica
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Figura 33 — Micrografias dos biocarvdes da biomassa do coco verde ativados
com H3PO4 pds-pirdlise em duas ampliagdes.
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Figura 34 — Micrografias dos biocarvdes da biomassa do coco verde ativados
com KOH pés-pirdlise em duas ampliagdes.
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As analises por MEV mostraram que a ativagao pés-pirélise com H;PO,
preserva melhor a morfologia das fibras do mesocarpo, embora haja
deterioragdo a partir de 500 °C. Ja com KOH, a estrutura manteve apenas
semelhangas com a biomassa pré-tratada, sem formar poros tipo esponja. Essas
diferencgas refletem a acéo seletiva dos ativadores sobre hemicelulose e lignina,
expondo mais a celulose e influenciando diretamente a arquitetura porosa dos
biocarvoes.

4.1.65. Adsorcao e Dessorcao de Nitrogénio

A Figura 35 apresenta as isotermas de adsorgéo e dessor¢ao obtidas para
0 mesocarpo do coco verde apos o pré-tratamento fisico. Observa-se que uma
fracdo pequena do volume de nitrogénio (N2) foi adsorvida em todo processo de
adsorcao e dessorcdao. Como resultado, durante a etapa de dessorcéo, ha uma
diminuicdo ainda mais sutil na quantidade de N2 adsorvido pela diminuicdo de
pressao relativa, indicada pela queda no eixo vertical no grafico (A) em
aproximadamente p/po = 0,2 [262]. Ha também baixa afinidade do N2 com a
biomassa. A queda de eixo formando um cruzamento e simulando uma
igualdade entre as duas isotermas, foi relatado também no estudo realizado por
Zhang et al. [262]. Mesmo com essa particularidade, as isotermas se encaixam
bem no tipo IV(a) com a presenga de histerese segundo a classificagdo da
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [263].

Figura 35 - Isoterma de adsorcao (verde) e dessorgao (preto) de N2 para o
mesocarpo do coco verde apds o pré-tratamento fisico (A) e a distribuicao de
volumes de poros pelo método DFT (B).
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Para esse tipo de isoterma, as caracteristicas apresentadas refletem a
presenca de mesoporos em toda regido durante alta e baixa pressao,
apresentando um laco de histerese, que pode conter um ponto de inflexao [263—
266]. A area superficial obtida para o mesocarpo foi de 0,6560 m?/g e o volume
de poros 0,003458 cm?3/g. Conforme o grafico da distribuigdo da poros (Figura
35B), o didametro médio de poros foi de cerca de 3,169 nm, representado pela
maior intensidade na variacdo de volume nesse ponto. Portanto, 0 mesocarpo é
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considerado um material mesoporoso com didmetro médio entre 2-50 nm. Esse
conjunto de informacdes estdo de acordo com outros estudos relatando areas
superficiais entre 0,6142 [267], 5,766 [210] e 13,3 [265] m?/g.

Com base no lago largo de histerese, pode-se propor o possivel formato
do poro relacionando com o processo de adsor¢ao do N2. Quando p/po < 0,8
ocorreu um aumento gradual e lento da curva, comportamento comum para
enchimento dos poros da monocamada para camadas multimoleculares em
histereses do tipo H3. Esse tipo de histerese geralmente apresenta uma relagcédo
entre agregados de particulas que podem formar uma espécie de fenda e
consequentemente poros em formato de cones, cilindros ou placas paralelas
com tamanhos entre 2-50 nm, confirmando a natureza mesoporosa [268].

Danso-Boateng et al. [269] estudaram adsorventes derivados da
carbonizagao hidrotermal de residuos de biomassa, incluindo o endocarpo da
casca do coco verde, evidenciando uma area superficial de 0,710 m?/g e volume
de poros de 0,003 cm?/g. Esses resultados ndo s&o incomuns, como indicado
por estudos subsequentes como o de Widiatmoko et al. [266] que descreveram
endocarpos de coco verde com uma area superficial de 2,9 m?/g e volume de
poros 0,008 cm3/g. A baixa area superficial pode ser contornada por meio da
pirdlise, além de considerar também uma ativagdo quimica [263—-266].

A Figura 36 apresenta as isotermas de adsorgéo e dessorgao (A) obtidas
para os biocarvdées a partir do mesocarpo do coco verde pos-pirdlise e a
distribuicdo de volumes de poros pelo método DFT a partir dessas isotermas (B).
A Tabela 13 em seguida, apresenta um resumo das caracteristicas de texturais.

Figura 36 — Isotermas de adsor¢ao/dessorcao de N2 para os biocarvdes a partir
da biomassa do coco verde pos-pirdlise (A) e a distribuigcdo de volumes de poros
pelo método DFT (B).
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Tabela 13 — Caracteristicas da superficie dos biocarvbes a partir da biomassa
do coco verde apds o processo de pirdlise.

Amostra

Area superficial

Volume de poros

Diametro de poros

(m?/g) (cm?g) (nm)

Coco verde 0,656 0,003458 3,169
CM300 0,319 0,002038 2,769
CM400 0,727 0,002469 2,769
CM500 0,504 0,001791 2,647
CM600 0,416 0,001261 1,543

Comparados a biomassa do coco verde, ha um pequeno aumento na

quantidade de volume de N2 adsorvido para todos os carbonos. Porém, o
aumento da temperatura de pirélise nao levou ao aumento da area superficial e
o volume de poros em relacédo a biomassa pré-tratada fisicamente. Por exemplo,
apenas uma temperatura obteve um pequeno aumento na area superficial, a
temperatura de 400 °C, saindo de 0,656 m?/g da biomassa pré-tratada para
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0,727 m?/g em CM400, mas a relagdo com o volume de poros foi inversamente
proporcional.

Para as demais amostras houve uma diminuigdo na area superficial com
0 aumento da temperatura de pirdlise, acompanhado por uma diminuicéo de
volume de poros e didametro de poros a partir de 400 °C. A diminuigdo de volume
de poros pode ser explicada pelas isotermas resultantes e suas respectivas
histereses [270]. Para todos os carbonos, a isoterma que melhor se encaixou foi
a isoterma de adsor¢ao do tipo 1V(a) com a presenga de um lago de histerese do
tipo H3 apenas para CM300, CM400 e CM500 segundo a classificagdo da IUPAC
[263].

Consequentemente apenas esses carbonos possuem uma estrutura
mesoporosa com poros em formato de cones, cilindros e placas paralelas,
corroborando com o diametro de poros de cerca de 2,769 nm para ambos [263—
266]. No caso da CM600, observou-se um comportamento diferente das demais
amostras, visto que sua histerese transita de H3 para H2. Essa alteracédo na
histerese reflete em mudancgas significativas na porosidade, resultando tanto na
reducdo do volume de poros (0,001791 cm3/g em CM300 para 0,001261 cm?/g
em CM600), quanto ao didmetro de poros (2,647 nm em CM300 para 1,543 nm
em CM600).

Essa variacdo é influenciada pela dificuldade observada na etapa de
dessorcao, atribuida ao bloqueio de poros com extremidades estreitas que
retardam a liberagao do N2 adsorvido. Como consequéncia, ocorre redugao tanto
no volume quanto no didmetro dos poros com o aumento da temperatura de
pirdlise. Esse comportamento é caracteristico da formagao de poros do tipo ink-
bottle, conhecidos em portugués como poros em formato de “tinteiro”, nos quais
uma cavidade ampla é conectada a uma garganta estreita, justificando a
histerese e a resisténcia a dessorgao

Além disso, a natureza desse biocarvdo (CM600), sai de mesoporoso
como os anteriores, para microporoso segundo a IUPAC (< 2 nm) [268]. Na
amostra CM600, devido a obstrucdo dos poros, a curva de histerese nao
apresenta um encontro com o inicio da adsor¢ao, devido ao processo de
expansao e contragcdo do adsorvente confirmando uma estrutura de poros
consideradas complexas, principalmente influenciado pelo formato de poros de
tinteiros [262,264,270-272].

A Figura 37, Figura 38, Figura 39, e a Figura 40 apresentam
respectivamente os resultados das isotermas de adsorcao/dessorcao de N2 para
os biocarvoes, a partir do mesocarpo do coco verde, pré/pds-pirélise ativados
com H3PO4 e KOH. Em seguida, na Tabela 14 estdo apresentadas todas as
caracteristicas de textura dos biocarvdes a partir do mesocarpo do coco verde
ativados. Com base na Tabela 14, o processo de ativagao foi eficiente em
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relagdo a suas caracteristicas estruturais tanto para o modo de ativacéo preé-
pirdlise, quanto para a ativagao diretamente no biocarvao. Pode-se verificar essa
correlacao nos resultados para todas as amostras que obtiveram valores de area
superficial e volume de poros superiores e didametro de poros inferior para alguns
dos carbonos obtidos. Isso demonstra que ha diferenga nos processos de modo
de ativagao, no agente ativador e na temperatura de pirdlise.

Figura 37 — Isotermas de adsorgao/dessorc¢ao de N2 para biocarvdes a partir da
biomassa do coco verde, pré-pirolise, ativados com H3POs (A) e a distribuicdo
de volumes de poros pelo método DFT (B).
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Figura 38 — Isotermas de adsorgao/dessorcao de N2 para biocarvdes a partir da
biomassa do coco verde, pré-pirdlise, ativados com KOH (A) e a distribuicado de

volumes de poros pelo método DFT (B).

(A) 6.0

55
5.0
45
4.0
35
3.0
25
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0

Volume adsorvido (cm*/g STP)

100

90 -

80

70

60

50

40

Volume adsorvido (cm®/g STP)

30

20

8.5

{CMB300

Adsogao

A Dessorgao

L] L] L] L] L] L] L] L] L]
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Press&o relativa (p/p,)

Volume adsorvido (cm%g STP)

8.0 4
7.54
7.04 -
6.5 I'-E

CMB400
6.0
55

5.0 ’
45
40
3.5
3.0
25
2.0
154
104
0.5
0.0

Adsogéao
Dessorcéo

T T T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Press&o relativa (p/p,)

.0

180
CMB500 CMBG600
160
- o
5 1404
4 4 % 100 i
T % 80 -
- S | ER o]
0.0 071 072 073 0?4 075 076 077 OTB 079 170 0.0 071 072 073 074 075 076 077 078 079 170
Presséo relativa (p/p,) Pressao relativa (p/p,)
(B) 1.0 CMB300
CMB400
0.8 4 CMB500
—~ CMBG600
o
[
@D 0.6 4
N
£
£
e 0.44
S
2
0.2 -
0.0 -
1T T " T TT rrrrrrrrrrr -1 +1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2

Diametro do poro (nm)



86

Figura 39 — Isotermas de adsorgao/dessorcao de N2 para biocarvdes a partir da
biomassa do coco verde, pos-pirdlise, ativados com HzPO4 (A) e a distribuicdo

de volumes de poros pelo método DFT (B).
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Figura 40 — Isotermas de adsorgao/dessorc¢ao de N2 para biocarvdes a partir da
biomassa do coco verde, pos-pirdlise, ativados com KOH (A) e a distribuicdo de

volumes de poros pelo método DFT (B).
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Tabela 14 — Caracteristicas da superficie dos biocarvdes a partir da biomassa do coco verde ativados.

Area Volume  Diametro Tipo de Estrutura
Amostra superficial de poros de poros

(m2/g) (cm?3/g) (nm) Natureza do poro Isoterma Histerese Formato do Poro
CMA300 27890 0,009632 1,614  Micro/mesoporoso  IV(a) H3 Frascos de “”ta’pzi'ri;izzz’ cones e placas
CMA400 117,7330 0,489900 1,688 Micro/mesoporoso |(a)/IV(a) H3/H4 Cilindros, cones e placas paralelas
CMA500 185,3230 0,748300 1,614 Micro/mesoporoso |(a)/IV(a) H3/H4 Cilindros, cones e placas paralelas
CMA600 186,8870 0,721200 1,614 Micro/mesoporoso |(a)/IV(a) H3/H4 Cilindros, cones e placas paralelas
CMB300 1,6020 0,005464 2,769 Mesoporoso IV(a) H3 Cilindros, cones e placas paralelas
CMB400 1,1580 0,007184 2,769 Mesoporoso IV(a) H3 Cilindros, cones e placas paralelas
CMB500 23,7700  0,123300 1,688 Micro/mesoporoso  Il/IV(a) H4 Frascos de tinta, cones e placas paralelas
CMB600 22,7440  0,226000 1,688 Micro/mesoporoso [1/1IV(a) H4 Frascos de tinta, cones e placas paralelas
CMAD300 1,1610 0,004059 1,265 Micro/mesoporoso IV(a) H3 Cilindros, cones e placas paralelas
CMADA400 1,5330 0,006870 3,468 Mesoporoso IV(a) H3 Cilindros, cones e placas paralelas
CMADS500 10,8850 0,047210 1,543 Micro/mesoporoso 1/IV(a) H4 Frascos de tinta, cones e placas paralelas
CMADG600 16,0030 0,076590 1,688 Micro/mesoporoso  Il/IV(a) H4 Frascos de tinta, cones e placas paralelas
CMBD300 2,0570 0,008618 4,343 Mesoporoso IV(a) H3 Cilindros, cones e placas paralelas
CMBD400 1,3470 0,005161 2,647 Mesoporoso IV(a) H3 Cilindros, cones e placas paralelas
CMBD500 0,5330 0,001816 4,152 Mesoporoso IV(a) H3 Cilindros, cones e placas paralelas
CMBD600 1,4470 0,005289 1,543 Micro/mesoporoso IV(a) H2/H3 Frascos de tinta, cones e placas paralelas
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Comparando os modos de ativacio, primeiramente para as amostras de
biomassa ativadas com HsPOs4s e KOH pré-pirdlise, houve um aumento
substancial tanto na area superficial quanto no volume de poros para os
carbonos ativados com H3POs chegando até 186,8870 m?/g para CMA600 e
0,748300 cm?®/g para CMA500. Utilizando como agente ativador o KOH, apenas
os carbonos CMB500 e CMB600 apresentaram valores superiores em relagiao
as outras temperaturas de pirolise dentro desse grupo e aos carbonos que nao
foram ativados.

Os carbonos resultantes da ativacdo com HsPOs pré-pirdlise
apresentaram uma dependéncia com a temperatura de pirdlise, sendo que
quanto maior a temperatura de pirdlise, maior a area superficial e volume de
poros [270]. As isotermas mostradas na Figura 37 para o H3POg, apresentaram
caracteristicas mistas de isotermas de adsorgao dos tipos I(a) e IV(a) para todas
as amostras exceto para CMA300, que apenas se assemelha ao tipo 1V(a) [263].

Essas isotermas de carater misto se devem a possiveis interagdes entre
os adsorventes/adsorbatos em microporos estreitos de dimensdes moleculares
[272,273]. Os tipos de poros possivelmente estdo associados a cilindros, cones
e placas paralelas para CMA400-600 e para CMA300, além desses formatos,
pode também conter a forma de frascos de tinteiros, devido ao ndo fechamento
da curva de dessorcéao [262,264,270-272].

Para os carbonos resultantes da ativagdo com KOH, ndo houve uma
dependéncia com a temperatura de pirélise, quando comparadas com o0s
carbonos ativados por H3POs4. Dentro desse mesmo grupo, os biocarvoes
CMB500 e CMB600 apresentaram area superficial e volume de poros superiores
a CMB300 e CMB400. Segundo a IUPAC[263], as isotermas dos carbonos
CMB300 e CMB400 apresentadas na Figura 38 se assemelham as do tipo IV (a),
associadas a um material mesoporoso, conforme os valores de didmetro de
poros ( 2,7 nm) obtidos, confirmando essa natureza com a presenca de histerese
do tipo H3. Para CMB500 e CMB600 ocorre o aparecimento de uma combinacao
de isotermas de adsorg¢ao, podendo ser uma mistura do tipo Il e IV(a). A curva
de adsorcao demonstra ser diretamente proporcional ao aumento de p/po, e
devido a isso percebemos que ocorre um aumento significativo na capacidade
de adsorcdo e quando inicia o processo de dessorcdo, nao ocorre a
sobreposi¢ao e o encontro entre as duas isotermas [264,270,273-276].

A histerese para CMB500 e CMB600 apresentou analogia com a curva de
adsorcao do tipo H4 devido a natureza mesoporosa dessas amostras, com
possiveis poros em formato de cilindros abertos nas duas extremidades, placas
e tinteiro. Este ultimo formato se da pela presenca de varios microporos (< 2 nm)
que se unem como uma mistura de cilindros e esféricos ja relatados em alguns
estudos na literatura [264,270,273-276].
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Com relacao a ativacado apds a pirélise, pode-se observar que para as
amostras ativadas com HsPOs4 houve um aumento da area superficial e do
volume de poros a medida que aumenta a temperatura de pirélise. Em relagao
ao diametro médio dos poros ndao houve uma tendéncia observada. Para o
agente ativador basico também nao houve nenhuma convergéncia entre os
valores obtidos. Relacionando os resultados entre os dois modos de ativacao,
verifica-se que a ativagdo diretamente no biocarvao proporcionou valores
inferiores a area superficial e volume de poros, tanto para o Hz3PO4, quanto para
0 KOH, exceto para CMBD300 e CMBDA400.

De acordo com as informacdes contidas na Tabela 20 e a classificacdo da
IUPAC [263], as isotermas de CMAD300 e CMAD400 apresentadas na Figura
39, sédo de natureza mesoporosa (> 2nm) confirmada pela isoterma do tipo 1V(a)
e com a presenca de histerese do tipo H3. Enquanto as isotermas para
CMAD500 e CMADG600 sdo uma mistura entre duas isotermas, do tipo Il e IV(a)
devido a uma mistura entre micro e mesoporosidade, com histereses do tipo H4
(variando entre 1,5—-20 nm). Essas isotermas se assemelham com as que foram
obtidas em CMB500 e CMB600, a quais ndao ocorreram sobreposi¢ao e encontro
entre as duas isotermas devido aos formatos complexos dos poros [268,270—
276].

A Figura 40, contém apenas isotermas do tipo IV(a) para todas as
amostras ativadas com KOH com histereses do tipo H3 e uma combinacgao entre
H2 e H3 para CMBD600. Essa combinacdo ocorre devido a mudancgas
significativas na porosidade, como fica evidente comparando com CMBD500,
que sai de 0,5330 para 1,4470 m?/g e 0,001816 para 0,005289 cm?®/g para area
superficial e volume de poros respectivamente, semelhante ao resultado obtido
para CM600. Além disso pode-se evidenciar a mudanga de apenas mesoporos
em CMBD500 com 4,15 nm para presenca também de microporos com 1,54 nm
conforme a classificagéo internacional da IUPAC [258].

Para avaliar todas as variaveis (area superficial, volume e didmetro de
poros) em conjunto e de maneira abrangente, realizou-se uma PCA com os
resultados obtidos para todos os carbonos estudados, estabelecendo
correlagdes entre as variaveis. A Figura 41 apresenta o grafico resultante dos
componentes principais 1 e 2 (PC1 e PC2), onde os pontos pretos representam
a ordenacao dos biocarvoes, e as linhas pretas no centro do grafico representam
os vetores de ordenacao das variaveis.

Na PCA resultante os PC1 e PC2 explicaram 100% da variancia total, com
valores de PC1 em 73,31% e PC2 em 26,42%. O PC3 demonstrou pouca
relevancia nos dados, de aproximadamente 0,27%. Os scores do PC1
denotaram uma correlagao positiva com a area superficial (r = 0,650) e volume
de poros (r = 0,655) e negativamente com o didmetro de poros (r = -0,384),
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enquanto a PC2 correlacionou-se positivamente para as trés variaveis, a area
superficial (r = 0,287), o volume de poros (r = 0,256) e o didametro de poros (r =
0,922). Quanto maior os valores de r, maior a relevancia da amostragem ou a
variavel apresenta mais representatividade.

Figura 41 — Grafico dos PC1 e PC2 com a ordenacgao (pontos pretos) e os
vetores (linhas pretas) dos biocarvoes.
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Com base no posicionamento das amostras nos quatro quadrantes do
grafico de PCA, observa-se que a area superficial, o volume de poros e o
didmetro médio de poros foram as varidveis mais representativas na
discriminagao dos biocarvdes, apresentando tendéncias claras de agrupamento.
De modo geral, é possivel identificar cinco tendéncias principais de
agrupamentos, sendo que alguns deles apresentam sobreposicdo parcial,
refletindo a complexidade das relagdes entre os parametros texturais e as
condi¢cdes de preparo dos materiais.

No quadrante superior esquerdo, concentram-se as amostras associadas
simultaneamente as maiores areas superficiais e aos maiores volumes de poros.
Esse agrupamento é majoritariamente composto por biocarvdes obtidos a partir
do mesocarpo do coco verde ativados pré-pirdlise com H;PO,, evidenciando a
eficiéncia desse agente ativante na promogdo de uma estrutura altamente
porosa.
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Ainda nessa regido superior esquerda, observa-se a concentragdo das
amostras que apresentaram o0s maiores diametros médios de poros,
destacando-se o0s biocarvoes ativados pos-pirdlise com KOH e H3;PO,,
especificamente CMBD300 e CMBD500. Esses materiais formam um subgrupo
distinto dentro do agrupamento superior, indicando que o modo de ativagéo pds-
pirodlise favoreceu a ampliacdo do didametro dos poros, mesmo quando
comparado a biocarvdes com elevada area superficial.

Em contraste, o grupo localizado na regiao inferior central do grafico
apresentou, de maneira geral, os menores diametros médios de poros. Esse
agrupamento caracteriza-se por uma maior heterogeneidade, reunindo
biocarvdes provenientes de diferentes fontes de carbono, além de variagbes
tanto no tipo quanto no modo de ativacdo quimica, refletindo uma menor
uniformidade estrutural.

Adicionalmente, as amostras distribuidas na regido inferior direita do
grafico exibiram uma diversificagdo nos valores de area superficial, volume de
poros e didmetro de poros. Nesse conjunto, observou-se que os biocarvdes
apresentaram areas superficiais e volumes de poros relativamente maiores
quando comparados ao grupo oposto localizado na regido inferior esquerda,
porém com didmetros de poros mais reduzidos. De forma resumida, os dois
agrupamentos localizados na regiao inferior do grafico indicam comportamentos
contrastantes, nos quais o agrupamento de maior extensao apresenta menores
diametros de poros, enquanto o agrupamento menor se associa a maiores areas
superficiais, evidenciando a influéncia combinada do agente ativante, do modo
de ativacdo e da temperatura de pirdlise sobre as propriedades texturais dos
biocarvoes.

4.1.75. Conclusoées Parciais do Capitulo |

O pré-tratamento fisico do mesocarpo do coco verde foi eficaz na
preparacdo para a pirolise, facilitando as etapas subsequentes. A analise
quimica imediata revelou caracteristicas tipicas de biomassa lignoceluldsica,
com baixo teor de umidade e fragdo de extraiveis destacada, indicando um
potencial promissor para a produgdo de materiais carbonaceos. Foi observada
uma reducao significativa no teor de lignina, sugerindo variagdes marcantes na
composicao do material em comparacdo com estudos anteriores. As
temperaturas de pirdlise e os agentes de ativagdo quimica demonstraram
influéncia nos rendimentos dos carbonos pirolisados, com diferentes efeitos
dependendo do agente utilizado.

A analise por FT-IR revelou alteracbes nos grupos funcionais durante a
pirdlise, destacando a complexidade das interacbes entre ativacido e
carbonizagdo. A comparacado entre métodos de ativagdo mostrou diferengas



93

significativas na estabilidade térmica dos biocarvbes, com vantagens notaveis
para a ativacao pré-pirélise. Foi verificada uma tendéncia de reducéo nas perdas
de massa de todos os biocarvbes com o aumento da temperatura de pirdlise,
indicando maior estabilidade térmica em temperaturas mais elevadas.

Diferengas morfologicas e estruturais entre os carbonos ativados antes e
poOs-pirdlise foram evidentes, destacando a influéncia dos agentes acidos e
basicos na formacao das estruturas. A analise de adsorcao e dessorcéo revelou
diferencgas significativas entre os carbonos, com destaque para as caracteristicas
porosas dos carbonos provenientes do mesocarpo do coco verde ativados pré-
pirélise com H3POa4. Varidveis como area superficial, volume e didmetro de poros
foram determinantes na caracterizacdo dos carbonos pirolisados, indicando a
importancia desses parametros na sua aplicabilidade, o que foi corroborado com
auxilio da PCA.

Além disso, € importante ressaltar que, a depender do tipo de analito a
ser estudado, caracterizagdes complementares poderao ser necessarias além
das analises ja realizadas. Técnicas adicionais, como difragcao de raios X (DRX),
microscopia eletronica de transmissdo (MET), espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDX) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios
X (XPS), podem ser aplicadas para elucidar aspectos estruturais, morfoldgicos
e quimicos mais especificos dos materiais carbonaceos. A escolha dessas
metodologias dependera das propriedades alvo e das interagdes esperadas
entre o analito e a matriz carbonacea, garantindo uma compreensao mais
abrangente e precisa do desempenho dos materiais nas aplicagdes discutidas
nos Capitulos Il e lll.
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4.2. Capitulo ll: Determinacao de Metais.

Capitulo |
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Este capitulo explora o uso de biocarvées, ativados ou ndo, para a detecgdo de
ions de metais pesados como Pb?*, Cd?* e Hg?* em solugbes aquosas. Com
énfase no biocarvao derivado do mesocarpo de coco verde, o estudo aborda a
otimizagdo de parametros analiticos para aprimorar a resposta eletroquimica,
incluindo testes de desempenho (como curvas analiticas, repetibilidade e
efeitos de interferentes) e validagdo em amostras reais. Os resultados
demonstram o potencial do material como plataforma sustentavel para o
monitoramento ambiental e a detec¢do desses poluentes.
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4.2.15. Pré-concentragao de ions Cadmio(ll), Chumbo(ll) e Mercurio(ll)

Inicialmente, realizou-se a pré-concentragédo dos ions Cd?*, Pb?* e Hg?*
na superficie do eletrodo pelo método ex-situ, visando reduzir interferéncias de
substancias contaminantes. As medi¢des por VPD foram conduzidas em solucéo
1,0 x 10* mol L' no intervalo de potencial de —1,2 a 1,0 V (vs. Ag/AgCl). A Figura
42 apresenta os voltamogramas EPC e do EPCM-biocarvdo do mesocarpo do
coco verde ativado com HsPOas e pirolisado a 300 °C (CMA300), comparando
condi¢gbes com e sem pré-concentragao.

Figura 42 — VVoltamogramas de pulso diferencial obtidos em tampao acetato pH
5,0 com os EPC e CMA300, com e sem pré-concentragao em solugao contendo
Cd?*, Pb?* e Hg?* 1,0 x 10 mol L', durante 5 minutos, sob agitagdo constante e
em circuito aberto. Condigbes: potencial de —1,0 V por 120 s, (v) = 50 mV s,
(Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms;
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Observa-se que os eletrodos sem pré-concentragdo (EPC-branco e
CMA300-branco) nao exibiram sinais faradaicos relevantes. Apds a pré-
concentragao, surgiram picos anédicos em -0,77, —0,50 e +0,22 V (vs. Ag/AgCl),
atribuidos as oxidagoes de Cd?, Pb® e Hg®, respectivamente. O eletrodo CMA300
apresentou intensidade de pico anddico (/pa) cerca de 128 vezes maiores para
Cd?*, 71 vezes para Pb?* e 3 vezes para Hg?* em relagdo ao EPC, evidenciando
sua superior capacidade de pré-concentragédo simultdnea dos metais. A Figura
43 compara os diferentes biocarvées derivados do coco verde, ativados ou ndo,
e pirolisados em temperaturas distintas. Entre eles, o CMA300 apresentou os
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maiores valores de lpa para os trés metais, indicando melhor desempenho
eletroquimico. Tal comportamento esta associado a presenga de grupos
funcionais contendo fésforo [(P=0), (C-0), (P-O-C), (P=0O0OH)] identificados por
FT-IR, que favorecem a adsorgéo e oxidagao dos ions metalicos [216—-219].

Figura 43 — VVoltamogramas de pulso diferencial obtidos em tampéao acetato pH
5,0 com o EPC e os biocarvbes, com pré-concentracdo em solugcdo contendo
Cd?*, Pb?* e Hg?* 1,0 x 10 mol L', durante 5 minutos, sob agitagédo constante e
em circuito aberto (A). Intensidades de corrente de pico anddico obtidas para os
biocarvdoes que apresentaram sinais faradaicos (B). Condigdes: potencial de —
1,0V por120 s, (v) =50 mV s™, (Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms;
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Em ordem decrescente de resposta voltamétrica, para pelo menos dois
dos ions metalicos avaliados, os biocarvbes apresentaram o seguinte
desempenho: CMA300 >» CM300 > CM400 > CMA400 = CMB300 = CMB400.
Para os demais materiais, ndo foram observados picos bem definidos, em razao
da sobreposicao dos sinais e do aumento da largura a meia altura (W1,2). Dessa
forma, o CMA300 foi selecionado para os estudos subsequentes, por apresentar
a resposta voltamétrica mais pronunciada e uma interacao mais eficiente com os
ions metalicos em solugao.

4.2.25. Caracterizacao do eletrodo CMA300

Com base na selecao do EPCM mais eficaz, previamente estudado para
a deteccao simultdnea de ions metalicos anteriormente, foi possivel analisar a
eletroatividade dos eletrodos. Para isso, considerou-se a média do aumento total
das correntes dos picos anddicos (lpa) e catodicos (l,c) em fungdo da raiz
quadrada das velocidades de varredura investigadas (v'2). A Figura 44
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apresenta os perfis dos voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos EPC
e CMA300 e a Tabela 15 apresentam as variagdes dos potenciais (AEp) entre os
picos de oxidacao e de reducao e também a relagao entre lpa € Ipc.

Tabela 15 — Valores obtidos para AE; a para relagao entre lpa € Ipc.

EPC CMA300
\% AEp Ipal Ipc \% AEp Ipal Ipc
10 73,70 1,02 10 82,24 1,01
20 79,04 1,03 20 89,72 0,99
50 89,72 1,04 50 102,54 0,98
100 86,51 1,03 100 117,50 0,91
200 100,40 1,02 200 119,63 0,90
300 104,67 1,02 300 115,67 1,02
Area Efetiva 0,280 cm? Area Efetiva 0,291 cm?

AE, corresponde a variagdo de potencial de picoem mV n-' (n é o nimero de elétrons envolvidos
na reagao); lpa € Ipc S80 as correntes de pico anddico e catdédico em A respectivamente; v é a
Velocidade de varredura em mV s,

Figura 44 — Voltamogramas ciclicos obtidos em solugéo de [Fe (CN)s]>/*- (1,00
mmol L' e 1,00 mol L' de KCIl), e os graficos dos /pa € I, em fungéo da v2 em
variadas velocidades de varredura para o EPC (A) e CMA300 (B). Condicbes:
(v) = 10-300 mV s;
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Na Figura 44, os picos de oxidagao de Fe (ll)/Fe (lll) estdo localizados em
torno de +0,3 V(vs. Ag/AgCl), enquanto os picos de redugao sdo encontrados
em aproximadamente +0,2 V(vs. Ag/AgCl). O alargamento dos picos observado
no eletrodo CMA300, em comparacédo ao EPC, estd associado a maior
contribuigcdo da corrente capacitiva, decorrente de sua elevada area superficial
e porosidade, que intensificem a formacgao da dupla camada elétrica. Embora os
picos sejam mais largos, a relagao linear entre a corrente de pico e a raiz
quadrada da velocidade de varredura indica que O processo permanece
controlado por difusdo. Esse comportamento é tipico de eletrodos carbonaceos
porosos, nos quais a corrente capacitiva se soma a corrente faradaica, alterando
o perfil voltamétrico sem comprometer o mecanismo eletroquimico.

Conforme os dados da Tabela 15 as AE, variaram de 73,70 a 104,67 mV
n'para o EPC e de 82,24 a 119,63 mV n-' para o CMA300, aumentando com a
velocidade de varredura e as razdes entre 0s Iy € Ipc ficaram entre 0,90 e 1,04.
Esses resultados sugerem um processo de transferéncia eletrbnica quasi-
reversivel (AEp> 57 mV n' e |, aumenta com v'?) nos eletrodos, como
evidenciado pelo aumento da velocidade de varredura, que causa pequenos
deslocamentos nos potenciais anddicos e catédicos, deslocando para valores
mais positivos e negativos, respectivamente, em ambos os eletrodos [277-281].

Os graficos da Figura 44B demonstraram uma relagéo linear (R? entre
0,999 e 0,980) entre as correntes de pico anddico e catddico e a raiz quadrada
das velocidades de varredura. Esta linearidade indica que os processos
eletroquimicos sao controlados por difusdo, conforme descrito pelas Equacdes
1 e 2, que representam a reagdo de oxidagao-redugéo do par [Fe(CN)s]*"* com
base na equagado de Randles-Seveéik (Equagao 2). Em eletroanalitica, eletrodos
que exibem uma linearidade deste tipo sao altamente valorizados, pois permitem
o transporte de massa controlado por difusdao de maneira espontanea a partir de
um gradiente de concentracéo.

Ipa = 2,69-105-n32-A-DV2-C-y 12 (Equagéo 2)
[Fe(CN)s]*~ + 1e~ = [Fe(CN)g] -

e Ipa: corrente de pico anddica (MA)

e n: numero de elétrons envolvidos na reacdo. (n=1)

e A: area efetiva do eletrodo (cm?)

e D: coeficiente de difusdo da espécie eletroativa (7,6 10 cm? s1)
e C: concentragdo da espécie eletroativa (1,0 106 mol cm3)

e v: velocidade varredura (V s™)

Com base nisso, foi aplicada a equacao anterior para determinar a area
efetiva dos eletrodos, sabendo que a area geométrica dos eletrodos foi
padronizada em 0,180 cm?. No entanto, a média da area efetiva encontrada foi
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cerca de 0,280 cm? para o EPC e 0,291 cm? para o CMA300, ambas superiores
a area geométrica. Esse aumento esta relacionado as interagcdes entre a
superficie do eletrodo e a espécie eletroativa no meio, o que permite uma
interacao mais extensa entre o eletrodo e o analito [277-279]. Esse resultado
sugere que o biocarvao do coco verde ativado com acido melhora a interagao
com o analito, aumentando a area superficial efetiva do eletrodo e,
consequentemente, melhorando o desempenho na deteccédo do analito e
possivelmente potencial para detecgao simultanea.

A fim de avaliar o comportamento relacionado a transferéncia de carga e
resisténcia do eletrodo, foram realizados a espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) para os eletrodos CMA300 e EPC e seu resultado
apresentado na Figura 45 e a Tabela 16 com os dados em seguida.

Figura 45 — Diagramas de Nyquist obtidos para EPC e CMA300 em solugao de
[Fe (CN)e]*>"* ( 1,00 mmol L' e 1,00 mol L' de KCI), sob condigéo de potencial
de circuito aberto. Condicdes: varredura de frequéncia de 100 kHz a 0,1 Hz e
amplitude de 10 mV.
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Tabela 16 — Os parametros do circuito equivalente do eletrodo CMA300 e EPC.

Amostra Rs(Q) Rcrt(Q) Yo (S.s") n W (S.s'?) X2
9,831+ 298,3+ 1,31x10° 0,875+ 1,181x10"
2,422 0,874 15,969 0,640 341,294
9,835+ 185,97+ 8,73x10% 0,760+ 1,501x10"
1,554 0,824 +4,703 0,614 340,840

* os erros foram expressos como desvio padrao relativos (%)

EPC 0,054707

CMA300 0,025786
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O eletrodo CMA300 apresentou uma resisténcia de transferéncia de carga
(Rct=185,97 Q) significativamente menor que o EPC (Rc1=298,3 Q), indicando
maior eficiéncia na transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrdlito. Esse
comportamento é confirmado pelo menor semicirculo no diagrama de Nyquist na
Figura 42, evidenciando melhor desempenho na pré-concentragdo dos ions
metalicos. Além disso, o CMA300 mostrou maior pseudocapacitancia
(Y0=8,73x10 S.s") em comparagédo ao EPC (Y,=1,31x10¢ S.s"), o que indica
maior capacidade de armazenamento de carga superficial. Esse fator favorece
a adsorcgao de ions e resulta em picos voltamétricos mais intensos e definidos,
otimizando a sensibilidade analitica.

4.2.35. Estimativa da Quantidade de ions Metalicos Pré-concentrados
sobre CMA300

Com base nos dados das /ps Obtidos durante a otimizagdo do tempo de
pré-concentragdo dos ions metalicos Cd?*, Pb?* e Hg?* de forma simultanea na
superficie do eletrodo, foi possivel estimar a quantidade desses ions adsorvidos
em sua superficie. A quantidade de carga (Q) em microcoulomb (uC) associada
ao processo de oxidagao foi determinada a partir dessas medi¢des. Essa carga
foi calculada com base na integragéo entre a relagao entre a /,, em microampere
(WA = uC/s) e o tempo t em segundos (s), conforme apresentado na Equacgao 3.

Q= fot Lyq dt (Equacéo 3)

A carga transferida corresponde a area sob os picos dos sinais faradaicos
nos voltamogramas, conforme ilustrado na Figura 46A, utilizando a v como
parametro para determinar o tempo em (s). Assim, foi possivel obter as
quantidades de carga em funcédo do tempo de pré-concentragao para os ions
metalicos Cd?*, Pb%* e Hg?* como mostrado na Figura 46B. Utilizando os valores
obtidos da Q, podemos aplicar a Lei de Faraday (Equagao 3), e assim obter a
quantidade aparente de ions na superficie do eletrodo nm em mol, onde n é o
numero de mols de elétrons (2 elétrons) e F € a constante de Faraday
(96485,33289 C/mol de elétrons).

Ny = — (Equagao 4)

Em seguida, a massa m ions dos ions adsorvidos na superficie do
biocarvao foi calculada usando a Equacéo 5. A massa m ions foi calculada pela
relacdo entre a massa da quantidade aparente de ions na superficie do eletrodo
m (mg) e a massa de biocarvao m biocarvao (g) No eletrodo. A massa do biocarvéo
m biocarvao fOi €stimada com base na area do eletrodo calculada anteriormente
(0,291 cm? ou 2,91 x 10® m?) e a area superficial do CMA300 (2,789 m2 g).
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M {ons = M/ Mpjocarvio (Equagéo 5)

Figura 46 — Curva de Ipa versus o tempo (s) relacionando a integragao da curva
com a area do sinal faradaico sombreada em amarelo sob o pico de corrente (A).
Estudo da adsorgdo dos ions metalicos Cd?*, Pb?* e Hg?* 1,0 x 10 mol L'
utilizando Q@ em funcdo do tempo de pré-concentragdo (B). Variagdo da
quantidade aparente de ions metalicos em fungcao do tempo (C). Condicdes:
potencial de —1,0 V por 120 s, (v) =50 mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms;
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Com esses dados, foi possivel relacionar a quantidade de adsorbato
presentes na superficie do eletrodo (ug g') com relagdo ao tempo de pré-
concentragédo estudado (min) como apresentado na Figura 46C, vale ressaltar
que esses dados sdo baseados na média de Q. A superficie do eletrodo
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modificado com CMA300, ativado com acido fosforico e pirolisado a 300 °C,
apresenta elevada densidade de grupos funcionais oxigenados, como
carboxilas, hidroxilas e fosfatos, conforme evidenciado pelas analises de FT-IR.
Esses grupos favorecem a interagdo com ions metalicos por meio de ligacoes
iGnicas, interagdes de Van der Waals e pontes de hidrogénio.

Sabe-se que o raio ibnico é inversamente proporcional ao raio i6nico
hidratado, de modo que ions com maior raio hidratado interagem mais
fortemente com moléculas de agua e menos com a superficie adsorvente. Assim,
ions com menor raio hidratado tendem a apresentar maior afinidade pelo
biocarvao. Entre os metais avaliados, o Pb%* possui 0 menor raio hidratado (4,01
A) e maior carga, o que favorece sua interacdo com grupos fosfato do biocarvéo,
resultando em adsorgéo mais eficiente que os demais. A Figura 46C mostra que
o Pb?* é rapidamente adsorvido nos primeiros minutos, atingindo um maximo em
15 min, seguido de pequena redugao, possivelmente devido a saturagdo dos
sitios ativos ou competicdo com outros ions.

O Cd?* (4,26 A) apresenta aumento gradual da quantidade adsorvida,
também com pico em torno de 15 min, indicando sua capacidade de competir
com o Pb?* apds a ocupacéo inicial dos sitios preferenciais. Ja o Hg2* (4,30 A)
exibe menor adsorcédo inicial, mas mantém crescimento continuo ao longo do
tempo, sugerindo que ocupa sitios menos acessiveis ou liberados
posteriormente. A ordem de afinidade observada foi Pb2*>Cd?*>Hg?,
comportamento consistente com o relatado por Kalinke et al. (2016) [282], e
Baskaran e Abrado (2020) [142], que também observaram elevada adsor¢ao de
Pb?* e Cd?* em biocarvées derivados de residuos agroindustrial. Outros estudos
corroboram essa tendéncia [141,142,164,167,168,283—-287], reforgcando o
potencial do CMA300 na adsorc¢ao seletiva de ions metalicos pesados.

Com base nos dados do grafico da Figura 46C, foi possivel verificar
possiveis relagdes entre a quantidade adsorvida (ions metalicos) pelo tempo
com interagdes cinéticas na superficie do eletrodo (adsorvente). Esses
resultados foram analisados usando modelos cinéticos linear e nao linear
(Tabela 17) cujos resultados estao reunidos na Figura 47 e os dados na Tabela
18 para identificar correlacbes com parametros gerais dos processos de
adsorcao e compreender 0 mecanismo que os controla.

O coeficiente de determinagao (R?) foi adotado como critério para avaliar
0 ajuste dos modelos cinéticos aos dados experimentais. Apesar da
complexidade decorrente da competicao entre os ions metalicos, a comparagao
entre os modelos linear e ndo linear revelou variagdes nos valores de R? e nas
constantes cinéticas, permitindo identificar aquele que melhor descreve o
processo de adsorgdo (R? = 0,8 sendo considerado um bom ajuste) [288-290].
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Tabela 17 — Modelos cinéticos usados para analise do estudo de adsorgao.

Modelo Equacao Ref.
Linear: log(q, — ) = 10g(qe) — 5
N&o Linear: q; = q.(1 — e ¥1%)
Pseudo- * ¢¢: Quantidade de ions adsorvidos no
rimeira tempo ¢ (mg/g);
pordem e (.: Quantidade de ions adsorvidos no [169,170,289,290]
(PPO) equilibrio (mg/g);
e k: Constante de taxa de adsorgao de
pseudo-primeira ordem (1/min);
e t: Tempo de adsorgéo (min).
Linear; — = — = — a2
ac k2 qg Ze
N&o Linear: g, = —2e%2t
1+qgkat
Pseudo-  « g,: Quantidade de ions adsorvidos no
segunda tempo ¢ (mg/g); [169,170,289,290]
ordem e g,: Quantidade de ions adsorvidos no T
(PSO) equilibrio (mg/g);
e k: Constante de taxa de adsorgao de
pseudo-primeira ordem (g/mg/min);
e t: Tempo de adsorgéo (min).
Linear e N&o Linear: q; = kq;rt>® + C
e ¢;: Quantidade de ions adsorvidos no
tempo t (mg/g).;
Difuséao e kg Constante de taxa de difusdo
intraparticula intraparticula (mg/g/min®5); [170,290]
(DI) e (: Constante que reflete a espessura
da camada limite (mg/g);
e t%5: Raiz quadrada do tempo de
adsorgdo (min®9).
Linear e Nao Linear: q; = %ln(aﬁ) + %ln(t)
e ¢;: Quantidade de ions adsorvidos no
Elovich tempo t; [170,290]

e a: Taxa inicial de adsorcédo (mg/g/min);
e [:Constante de dessorgéao relacionada
a cobertura superficial (g/mg).




Figura 47 — Estudo cinético de adsor¢do do CMA300 em relagdo aos ions

metalicos Pb?*, Cd?*e Hg?* detectados de forma simultanea.
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Tabela 18 — Parametros cinéticos obtidos nos modelos avaliados.

Linear Nao Linear

lon metalico Modelo R? Constante R? Constante
Cd?* PPO 05653 k. 0,0759  0,8611  k:.0,3088
Pb2* PPO  0,1115 k10,0127 05028  ki.0,4254
Hg?* PPO 07208  k:.0,0539  0,8582 k.0,1894
Cd?* PSO  0,9363 k20,0205  0,8366 k20,0265
Pb2* PSO  0,1980 k20,0083 04615 k20,0155
Hg?* PSO 02297 k20,1289  0,8383 k20,0261
Cd?* DI 02941  kar4,7740  0,7625 Kar 6,8602
Pb2* DI 06889  kar2,0547  0,3548 kar. 16,6406
Hg?" DI 07392  kar1,2322  0,8015  Kar 4,0717
Ca?* Elovich  0,4081 g g:;ggg 0,8153 “6:107,’18676365
Pb2* Elovich  0,8153 “[3':30?’18522464 0,4081 “[3':901, 66696938
Hg?* Elovich  0,8340 g g:gggg 0,8340 g 32232

Os resultados obtidos para o ion Cd?*, por exemplo, mostram que o
modelo de PSO apresentou um R? linear de 0,9363 e nao linear de 0,8366,
indicando um bom ajuste aos dados experimentais, especialmente na forma
linear. Isso sugere que a taxa de adsorcdo do Cd?*é bem descrita por esse
modelo, refletindo uma forte interacéo entre os ions e a superficie de adsorcao.

Para o Hg?*, tanto o modelo PPO quanto o Elovich mostraram bons
ajustes com R? acima de 0,8 na forma ndo linear, demonstrando que esses
modelos capturam bem o comportamento cinético desse metal, mesmo na
presenca de competi¢cdo. No entanto, a adequagao do modelo PSO para o Hg
também ¢é significativa, com um R? n&o linear de 0,83835, o que corrobora a
relevancia desse modelo em situagdes competitivas. O modelo PPO sugere que
a taxa de adsorgcdo segue uma cinética de primeira ordem, o que indica que a
velocidade da reagédo ¢ proporcional a concentragdo do Hg?*. Por outro lado, o
modelo Elovich reflete a variacdo da taxa de adsorgcdo com a quantidade de
adsorvato na superficie, sendo adequado para processos com superficies
heterogéneas.

Ja para o Pb?*, os modelos cinéticos apresentaram dificuldades em obter
altos valores de R?, especialmente no ajuste linear. Contudo, o modelo Elovich
para Pb?* apresentou um R? linear de 0,8153, o que é razoavel considerando a
complexidade do sistema. Esse modelo é frequentemente utilizado para
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descrever a adsor¢gao em superficies heterogéneas, como a do CMA300, onde
a taxa de adsorgdo pode diminuir ao longo do tempo em determinados
momentos devido a reducdo do numero de locais ativos disponiveis ou a
interacao entre as moléculas adsorvidas.

A dificuldade em obter um modelo cinético ideal para o Pb2?*, combinada
com sua alta taxa de permanéncia na superficie do eletrodo ao longo do tempo,
sugere que o processo de adsorgao € mais complexo do que os modelos simples
conseguem descrever. Devido a isso, para avaliar a presenga dos analitos na
superficie do eletrodo, realizou-se um estudo do tempo de permanéncia. Apods a
pré-concentracado dos ions metalicos, o eletrodo foi lavado com agua e inserido
na solucdo de medida. O sensor foi entdo exposto a solugao nos tempos de 0,
1, 5, 10, 15, 30 e 1080 minutos, sob agitacdo constante, antes de passar pela
etapa de reducao dos ions metalicos. Esse comportamento esta apresentado na
Figura 48A.

O tempo de permanéncia dos ions na superficie do eletrodo pode refletir
adsor¢cao multicamada, heterogeneidade superficial ou interagdes quimicas
intensas. Observou-se reducao significativa da /ps de Cd?* e Hg?* ao longo de
1080 minutos, sendo mais acentuada para Hg?* nos primeiros 15 minutos. Ja o
Pb%* manteve resposta expressiva, com queda de cerca de 30% em relagdo a
30 minutos, sugerindo possivel saturagado da superficie e comportamento nao
totalmente descrito pelos modelos cinéticos classicos.

A leve diminuigdo da lps durante a dessorgdo de Pb?* indica interagdes
quimicas moderadas, mas persistentes, tornando a descricdo cinética por
modelos simples desafiadora. A variagdo nos valores de R? e nas constantes
cinéticas reforca a necessidade de multiplos modelos para compreender a
complexidade do processo de adsorgdo em sistemas competitivos como uma
estrutura complexa de um biocarvao.

As micrografias por TEM (Figura 48C e Figura 48D) revelaram a preservacéo da
morfologia fibrosa do biocarvao observada por MEV, com estruturas longas e
finas. Regides de maior contraste (circulos amarelos) indicaram a presencga de
metais confirmados por EDS (Figura 3A), com propor¢des em peso de Cu
(67,9%), Pb (12,7%), C (10,0%), O (4,8%) e Cd (2,9%), sem deteccao de Hg.
Esses resultados corroboram a ordem de afinidade Pb > Cd > Hg e evidenciam
retengao eficiente dos analitos na matriz do biocarvdo, em concordancia com
relatos prévios sobre materiais carbonaceos [291-293].

Figura 48 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tamp&o acetato (p
= 0,2 mol L") em concentragdo de 0,1 mol L' pH 4,0, variando tempo de
permanéncia na célula eletroquimica de leitura de 0-1080 min, apds a pré
concentragéo em eletrdlito de 0,1 mol L-' pH 5,0 contendo Cd?*, Pb?* e Hg?* 1,0
x 10 mol L', durante 5 minutos, sob agitagdo constante e em circuito aberto



107

(A). Variacao da intensidade de corrente de pico anddico. As microscopias por
transmissao foram obtidas apds pré-concentragdo de metais pesados na
superficie do eletrodo (C e D). Condi¢des: potencial de —1,0 V por 120 s, (v) =
50 mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms;
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4.2.45. Otimizacao dos Parametros Analiticos
4.2.4.1. Composicao da Pasta de Carbono

Com base nos resultados obtidos anteriormente, os parametros analiticos
e quimicos sao considerados determinantes da intensidade dos picos anddicos
relacionados aos analitos. A fracdo de modificante incorporada a pasta do
eletrodo pode alterar significativamente a resposta eletroquimica, ao intensificar
ou limitar as interagées entre o modificante e o analito. A Figura 49A apresenta
os voltamogramas obtidos por VPD, medidos em triplicata para cada variagcédo do
teor de modificante. A Figura 49B e Figura 49C exibem respectivamente a
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variacao de corrente de pico anddico para as diferentes proporcoes e a
comparagao das lpa em fungéo da Wis.

Figura 49 — Voltamogramas de pulso diferencial variando o teor de modificante
obtidos em tampé&o acetato pH 5,0, com pré-concentracdo na mesma solucao
contendo Cd?*, Pb?* e Hg?* 1,0 x 10 mol L', durante 5 minutos, sob agitagdo
constante e em circuito aberto (A). Variagcado da intensidade de corrente de pico
anddico (B). Relagao entre a intensidade de corrente de pico em fungdo da
largura a meia altura para cada analito (C). Condi¢des: potencial de —1,0 V por
120's, (v) =50 mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms;
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As diferentes proporgdes do modificante resultaram em variagées nas lpa
e nos sinais faradaicos especificos para cada ion metalico, dependendo da
proporg¢ao utilizada, assim como para o EPC. No EPC, a /s € menos pronunciada
em comparagdo com aquelas contendo o modificador (CMA300). Isso sugere
que a adicdo de qualquer proporcao realizada nesse estudo influencia a pré-
concentracao dos ions metalicos, aumentando a sensibilidade do eletrodo, como
evidenciado pelo aumento no sinal de corrente.

Esse aumento é evidenciado quando ocorre a propor¢ao de biocarvao até
25% e, ap0s esse ponto, ha uma diminuigao nos picos dos sinais faradaicos para
Cd?*e Pb?*. No caso do Hg?*, ndo houve diferenca estatistica significativa a partir
de 20% de modificacdo. Esse diminuicdo, apds determinada proporcao, esta
associado ao aumento da resisténcia elétrica, devido a reducao da quantidade
de grafite na pasta de carbono, o que diminui a condutividade elétrica do eletrodo
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[282,294]. Além das I3 apresentar resultados favoraveis para a proporgéo de
25%, as W12 também foram menores para Cd?* e Pb?*. Valores menores de W12
indicam uma melhor resolugao dos picos, sem comprometer a seletividade da
andlise simultanea. Portanto, a propor¢ao ideal de CMA300 como agente
modificador para a produgéo dos eletrodos foi estabelecida em 25% (m/m).

4.2.4.2. Solugoes Eletroliticas: Eletrolito Suporte

A célula eletroquimica constitui o meio de analise, no qual o tempo de
contato do eletrodo com a solucao influencia diretamente a interacao eletrodo—
analito. Para a avaliagao das solugdes eletroliticas que podem ser usadas como
eletrélito suporte, foram testadas solugdes de sulfato de sédio, tampao fosfato,
tampéao B-R, e tampao acetato com/sem corregao da forga ibnica (u). Todas as
solucgdes foram preparadas com uma concentragéo de 0,1 mol L' e pH 5,0. Apos
a avaliacdo, a melhor solugao foi submetida a variagcdo de pH. Os resultados
obtidos estao reunidos e podem ser visualizados na Figura 50.

Figura 50 — Voltamogramas de pulso diferencial variando o eletrdlito suporte
obtidos em concentracgéo 0,1 mol L' pH 5,0, com pré-concentragdo em tampao
acetato pH 5,0 contendo Cd?*, Pb?* e Hg?* 1,0 x 10* mol L', durante 5 minutos,
sob agitagdo constante e em circuito aberto (A). Variagdo da intensidade de
corrente de pico anddico (B). Relagéao entre a intensidade de corrente de pico
em fungéo da largura a meia altura para cada analito (C). Condi¢des: potencial
de —1,0 V por 120 s, (v) =50 mV s™', (Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms;
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Identificou-se que algumas solugbes apresentaram menores Ipa
relacionados a todos os sinais faradaicos dos metais estudados, sendo o tampao
acetato y, aquele que promoveu uma maior lpa € menores valores de W12. Além
disso, houve um leve deslocamento para potenciais menos positivos para os ions
de cadmio e o chumbo, em comparacéo ao deslocamento dos ions de mercurio
que foram mais significativos, saindo de 0,25 V (vs. Ag/AgCl) para 0,05 V (vs.
Ag/AgCl).

A adigao do sal inerte NaCl para corre¢ao da forga ibnica (u), resultou em
um aumento significativo da /,s para todos os metais, especialmente para Hg?*.
Esse efeito pode estar relacionado ao aumento da solubilidade dos compostos
idnicos, ou maior perturbacdo da camada de solvatagao, permitindo que os ions
metalicos se aproximem mais facilmente do eletrodo devido a reducado da
repulsao entre os ions.

Assim, foi selecionado o tampéo acetato y em pH 5,0 como eletrdlito de
suporte. Em seguida, realizou-se a otimizagdo do pH dessa solugdao em
diferentes valores, considerando pKa do sistema (4,75) cujo resultados estao
apresentados na Figura 51.

Figura 51 — Voltamogramas de pulso diferencial variando o pH do tampao
acetato (u = 0,2 mol L-') como eletrolito suporte, com pré-concentragdo em
tampao acetato pH 5,0 contendo Cd?*, Pb?* e Hg?* 1,0 x 10 mol L', durante 5
minutos, sob agitagdo constante e em circuito aberto (A). Variagdo da
intensidade de corrente de pico anddico (B). Condigdes: potencial de —1,0 V por
120 s, (v) =50 mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms;
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Os resultados demonstram que o pH da solucao de leitura apresentou
influéncia nas /pa, evidenciando um aumento gradual conforme diminui o pH e se
aproxima do pKa 4,75 da solugdo. Para os ions Pb?* e Hg?*, ha uma diminuigdo
na variagao da l,, conforme aumenta os valores de pH até pH 6,0, e um leve
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aumento em pH 7,0. Ja para o Cd?*, essa diminuig&o da Ip, inicia em pH 4,75 até
pH 6,0. De modo geral, a interagdo eletrostatica que acontece entre os ions
metalicos e a superficie do biocarvao favorece em pHs mais baixos (mais acidos)
e a alta concentragao de ions H* que pode causar a dissociacdo do dos analitos
da superficie do eletrodo sendo entdo favoravelmente melhor detectado [295].
Em pHs mais altos, a menor quantidade de ions H* compromete as etapas de
reducgao e redissolucéao, prejudicando a resposta eletroquimica [296].

A maioria dos acetatos € soluvel em meio acido, e devido a isso, quando
o pH diminui ocorre um aumento na solubilidade de Cd(O2CCHz3)2(H20)2,
Pb(C2H302)2 e Hg(O2CCHs)2 no meio resultando em uma melhor resposta nas
Ipa. Outra possibilidade para esse aumento é a redugdo da possibilidade de
acontecer hidrolise em valores de pH mais acidos [295-297].

Com base nos valores médios das /l,s, foi realizada uma analise de
variancia (ANOVA), seguida do teste de Tukey, a fim de identificar diferengas
estatisticamente significativas entre os valores de pH, considerando um nivel de
confianga de 95% (p < 0,05). Os resultados indicaram que a variagdo do pH
influenciou significativamente a resposta eletroquimica para todos os ions
metdlicos avaliados.Para os ions Cd?* e Hg?*, foram observadas diferencas
estatisticamente significativas principalmente nas comparagées entre pH 4,0 e
pH 6,0, bem como entre pH 4,75 e pH 6,0, evidenciando uma reducao
significativa da Ipa em meios menos &acidos. No caso do Pb?*, a andlise
estatistica revelou que as respostas obtidas em pH 4,75 e 5,0 nao diferiram
significativamente entre si, assim como aquelas observadas entre pH 6,0 e 7,0,
indicando comportamentos semelhantes nessas faixas de pH.

Conforme evidenciado no grafico, o pH 4,0 apresentou as maiores
correntes de pico, especialmente para o Pb?*, com diferenca estatisticamente
significativa em relacdo aos demais valores de pH, conforme indicado pelo
asterisco. Dessa forma, o tampao acetato (u) com pH 4,0 foi selecionado como
solucao de leitura para as etapas subsequentes de otimizagao, por proporcionar
melhor sensibilidade e desempenho analitico na detec¢ao simultdnea dos ions
metalicos estudados.

4.2.4.3. Solugoes Eletroliticas: Solugcao de pré-concentragao

Foi realizada uma avaliagdo das solucdes eletroliticas para uso como
solucédo de pré-concentracdo com uma concentragéo de 0,1 mol L' e pH 5,0.

Figura 52 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tampé&o acetato (u
= 0,2 mol L) em concentragédo de 0,1 mol L' pH 4,0, variando o eletrélito de
pré-concentragdo, ambos numa concentragao de 0,1 mol L' e pH 5,0, contendo
Cd?*, Pb?* e Hg?* 1,0 x 10 mol L', durante 5 minutos, sob agitagédo constante e
em circuito aberto (A). Variagao da intensidade de corrente de pico anddico (B).
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Relagdo entre a intensidade de corrente de pico em fungédo da largura a meia
altura para cada analito (C). Condi¢des: potencial de —1,0 V por 120 s, (v) =
mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms;
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Os resultados apresentados na Figura 52 evidenciam um leve
deslocamento dos potenciais de pico para valores menos positivos em algumas
solugdes tampao. Observou-se que os tampdes de acetato, tanto com quanto
sem corregao da forga idnica, proporcionaram os maiores valores de /.. Essa
tendéncia é especialmente relevante para Pb?* e Cd?*, no caso do Cd?*, os
valores obtidos com o tampao acetato foram estatisticamente semelhantes aos
observados no tamp&o B-R. Para o ion Hg?*, a comparagdo entre os dois
tampbes de acetato mostrou que o sistema sem correcdo da forca ibnica
apresentou os valores mais elevados de l,s. As médias de corrente de pico foram
submetidas a analise de variancia (ANOVA), seguida do teste de Tukey, capaz
de identificar diferengas estatisticamente significativas (p < 0,05) dentro de um
intervalo de confianca de 95%.

Os resultados indicaram diferengas estatisticamente significativas nas Ipa
de todos os ions metalicos estudados entre as diferentes solucbes de pré-
concentracdo. Com base nisso, o tampéao acetato sem corre¢cao da forga idnica
apresentou os maiores valores de lpa € uma melhora perceptivel no sinal
faradaico. Portanto, a condigao otimizada foi o uso de tampao acetato com pH
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5,0, sem correcdo da forga ibnica também relacionando a analise estatistica
representado pelo asterisco no grafico.

A fim de investigar os diferentes comportamentos, o pH da solugao de pré-
concentragcdo otimizada, também foi avaliado com base no pKa da solugao
(4,75). Os resultados detalhados podem ser encontrados na Figura 53. Assim
como para a solugdo eletrolitica de leitura, aplicou-se a ANOVA com teste de
Tukey, revelando diferengas estatisticamente significativas na I,; para todos os
ions metalicos em diferentes valores de pH.

Figura 53 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tamp&o acetato (p
= 0,2 mol L) em concentragdo de 0,1 mol L' pH 4,0, variando o eletrdlito de
pré-concentragdo ambos a 0,1 mol L' e pH 5,0 contendo Cd?*, Pb?* e Hg?* 1,0
x 10 mol L, durante 5 minutos, sob agitagdo constante e em circuito aberto
(A). Variagdo da intensidade de corrente de pico anddico (B). Condigdes:
potencial de —1,0 V por 120 s, (v) = 50 mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms;
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Para o cadmio, apenas as comparacgdes entre pH 6,0 e 7,0 e entre 4,75 e
5,0 apresentaram semelhancgas estatisticas, enquanto para o chumbo, isso
ocorreu apenas entre pH 4,75 e 5,0. Com base nos voltamogramas e nas /ps da
Figura 53, observou-se que o pH 7,0 apresentou as maiores respostas para os
trés ions estudados. O aumento da /pa com o pH pode estar relacionado a melhor
interacdo entre os ions metalicos e os grupos funcionais contendo fosforo e
fésforo-carbonaceos presentes na superficie do BA com HsPO4 [216-219].
Essas interagbes podem envolver forgas ibnicas, atragcdo eletrostatica,
complexacao e a presenca de 6xidos superficiais que se tornam mais evidentes
com o aumento do pH [298,299].

Essa interpretacao é corroborada pelos resultados de XPS, apresentados
no Apéndice (Figura 4A), que confirmam a presencga expressiva de espécies O—
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P/P=0 e C-P-O em CMA300, juntamente com elevado teor de carbono grafitico
(C—C/C=C). Essa combinacgao indica alta condutividade elétrica e abundancia de
sitios reativos, favorecendo a interagdo com ions metalicos. A manutencao
dessas funcionalidades oxigenadas e fosforadas em CMA300, aliada a estrutura
grafitica estavel, explica o desempenho superior observado nas respostas
voltamétricas em pH neutro, em concordancia com estudos anteriores [112,300—
302].

Por outro lado, a diminuicdo da /pa em valores de pH mais baixos decorre
da competicao entre os ions metalicos e os ions H* no meio [298,299,303,304].
Em valores de pH mais elevados, a redugao da concentragao de espeécies livres
deve-se a formacao de hidréxidos metalicos, conforme ilustrado no diagrama de
especiacao gerado pelo software Visual MINTEQ (Figura 54).

Figura 54 — Distribuicdo de espécies de Cd(ll) (A), Pb(ll) (B) e Hg(ll) (C) em
fungdo do pH, com concentragdo inicial 1,0 x 10* mol L', de acordo com o
software Visual MINTEQ verséo 4.0 em matriz de agua.
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Os parametros experimentais de pH, concentracao metalica e forga idnica
foram inseridos no Visual MINTEQ para modelar a especiacdo dos metais entre
pH 1,0 e 14,0, aplicando a equacao de Davies para correcao de atividade. O
software previu as espécies termodinamicamente favorecidas a precipitagao ou
dissolucdo em meio aquoso. As linhas tracejadas em vermelho na Figura 54
indicam que o pH 7,0 apresentou as maiores /s, em concordancia com a
predominancia de Cd?* e Pb?* até cerca de pH 8,0, antes da formacgdo de
hidroxidos metalicos [298,299]. Para o Hg, o comportamento € menos
expressivo, pois o0 Hg?* predomina apenas em meio acido (pH 1,0-2,0) [303], e
a formagéo de hidréxidos insoluveis em valores de pH mais altos reduz sua
disponibilidade e a intensidade da /pa (Figura 53).
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A formacgéo e a solubilidade das espécies ibnicas sao regidas pelo produto
de solubilidade (Kps) e pelas constantes de formacdo (Kr). Assim, o pH neutro
(7,0) representa a condigdo ideal para a detecgdo simultanea de Cd?* e Pb?*,
garantindo maior disponibilidade i6nica e estabilidade do sistema, enquanto o
Hg?* ainda apresenta sinal significativo, embora limitado pela formagao de
hidréxidos [298,299,303,304].

4.2.4.4. Tempo de pré-concentragao

A Ultima etapa de otimizagdo dos parametros analiticos envolve o ajuste
do tempo de pré-concentracdo dos ions metalicos na célula de pré-
concentragdo. Essa analise avalia a influéncia do periodo de contato entre o
eletrodo e a solugdo contendo o analito antes da leitura voltamétrica. Esse
procedimento, caracteristico da voltametria de redissolugcdo por adsorgao,
aumenta a sensibilidade do método ao promover a retencdo do analito na
superficie do eletrodo, que posteriormente é detectado por meio da oxidagao ou
reducdo durante a varredura eletroquimica. Por meio de uma avaliagao ex-situ,
os resultados estao reunidos na Figura 55. Os voltamogramas na Figura 55A
demonstram que, quanto maior o tempo de permanéncia do eletrodo na célula
de pré-concentragdo, maiores séo as l,a em um tempo de até 5 minutos para os
trés metais estudados.

O tempo maximo de pré-concentracao foi de 30 minutos, no entanto, apos
5 minutos, houve um decréscimo na /ps para os analitos estudados e um novo
aumento em torno 15 e 30 minutos. Isso sugere que tempos superiores a 5
minutos podem saturar os sitios ativos com mais afinidade ao Pb?*, voltando a
uma resposta mais satisfatoria em 15 e 30 minutos, indicando que ainda ha sitios
disponiveis para interacdo com os analitos. Esse comportamento pode estar
relacionado a area superficial do CMA300 (2,7890 m?/g).

Apesar de o tempo de 15 minutos apresentar valores de /pa semelhantes
aos de 5 minutos, sua aplicagéo pratica é limitada por exigir um periodo de pré-
concentragao prolongado. Além disso, a Figura 55C evidencia o alargamento do
pico com o aumento do tempo de contato, indicando menor eficiéncia. Assim, o
tempo de 5 minutos foi selecionado por oferecer melhor relagao entre
intensidade de sinal e tempo de analise, além de permitir a pré-concentracao
eficiente de Cd?*, Pb?* e Hg?* na superficie do eletrodo, garantindo rapidez sem
comprometer a qualidade dos resultados.

Figura 55 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tamp&o acetato (p
= 0,2 mol L") em concentragdo de 0,1 mol L' pH 4,0, variando o tempo de pré
concentragdo 30s-30min em eletrélito de pré-concentragédo 0,1 mol L' pH 5,0
contendo Cd?*, Pb?* e Hg?* 1,0 x 10 mol L, durante 5 minutos, sob agitagédo
constante e em circuito aberto (A). Variacao da intensidade de corrente de pico
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anodico (B). Relacdo entre a intensidade de corrente de pico em fungéo da
largura a meia altura para cada analito (C). Condi¢des: potencial de —1,0 V por
120's, (v) =50 mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms;
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4.2.4.5. Otimizagao dos Parametros Instrumentais

Ao aplicar um potencial em uma analise eletroquimica, ocorre
transferéncia de carga entre o analito e o eletrodo, gerando uma corrente
proporcional a sua concentragao [305]. Em VPD baseia na aplicagao de pulsos
de potencial de amplitude constante sobre uma rampa de potencial crescente,
possibilitando elevada sensibilidade analitica. A amplitude de pulso influencia a
intensidade e a resolugdo dos picos, podendo causar alargamento quando
utilizada em valores elevados. O tempo de pulso afeta a contribuicdo das
correntes faradaica e capacitiva, sendo que a medi¢ao diferencial minimiza o
efeito capacitivo [306]. A velocidade de varredura, determinada pela frequéncia
dos pulsos e pelo incremento de potencial, controla a intensidade do sinal e esta
relacionada a cinética de transferéncia de elétrons. Todas essas variaveis estéo
reunidas nas Figuras 56, 57 e 58.
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W,V

~

W1/2 \%
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Figura 56 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tamp&o acetato (p
= 0,2 mol L-') em concentragdo de 0,1 mol L' pH 4,0, variando a amplitude de
pulso em eletrdlito de pré-concentragéo 0,1 mol L' pH 5,0 contendo Cd?*, Pb?*
e Hg?* 1,0 x 10* mol L', durante 5 minutos, sob agitagao constante e em circuito
aberto (A). Variagao da intensidade de corrente de pico anddico (B). Relagao
entre a intensidade de corrente de pico em fungéo da largura a meia altura para
cada analito (C). Condigdes: potencial de —1,0 V por 120 s, (v) =50 mV s, (Aep)
=10-150 mV e (t) = 25 ms;
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Observou-se que, com o aumento da amplitude de pulso, a lpa aumentou
significativamente, acompanhada pela W12, até aproximadamente 100 mV para
todos os metais, exceto para o Pb?*. No caso do Pb?*, a corrente continuou a
aumentar até 150 mV, passando de uma média de 1526 para 1987 pYA cerca de
24 % de aumento, enquanto o W12 permaneceu semelhante ao observado em
100 mV. Com base nesses resultados, foi escolhida uma amplitude de pulso de
100 mV para as analises subsequentes, visando otimizar a resposta sem
comprometer a resolucdo dos sinais faradaicos.

O intervalo de tempo foi otimizado para garantir melhor resolugao
temporal e reduzir interferéncias capacitivas, assegurando sinais precisos e
representativos dos processos eletroquimicos na superficie do eletrodo (Figura
57).
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Figura 57 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tamp&o acetato (p
= 0,2 mol L") em concentragdo de 0,1 mol L' pH 4,0, variando o tempo de pulso
em eletrdlito de pré-concentragdo 0,1 mol L' pH 5,0 contendo Cd?*, Pb?* e Hg?*
1,0 x 10 mol L', durante 5 minutos, sob agitagao constante e em circuito aberto
(A). Variagao da intensidade de corrente de pico anddico (B). Relagao entre a
intensidade de corrente de pico em fungéo da largura a meia altura para cada
analito (C). Condigoes: potencial de —1,0 V por 120 s, (v) = 50 mV s™, (Aep) =
100 mV e (t) = 10,2 -100 ms;
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A variagao do tempo de pulso mostrou relagédo inversa com a /s, indicando
que tempos mais longos reduzem a lpa. Tempos curtos, como 10,2 ms e 25 ms,
proporcionaram maiores lpa, enquanto em 50,2 ms observou-se queda
acentuada na lpa € aumento da W12. Pulsos menores favorecem melhor relagao
sinal/ruido e maior sensibilidade, resultando em picos mais definidos e precisos.
Assim, o tempo de 25 ms apresentou o melhor desempenho eletroanalitico,
sendo adotado para as analises subsequentes. Por fim, para avaliar a influéncia
da velocidade de varredura, foram realizados um estudo em diferentes taxas de
variacdo de potencial em relacdo ao tempo e seus resultados estdo
apresentados Figura 58.
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Figura 58 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tamp&o acetato (p
= 0,2 mol L-') em concentragdo de 0,1 mol L' pH 4,0, variando a velocidade de
varredura em eletrdlito de pré-concentragédo 0,1 mol L' pH 5,0 contendo Cd?%*,
Pb?* e Hg?* 1,0 x 10* mol L', durante 5 minutos, sob agitagdo constante e em
circuito aberto (A). Variagao da intensidade de corrente de pico anddico (B).
Relagéo entre a intensidade de corrente de pico em fung&do da largura a meia
altura para cada analito (C). Condi¢des: potencial de —1,0 V por 120 s, (v) = 5,3—
50 mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms;
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Na avaliagdo desse parametro instrumental, consideraram-se a largura,
defini¢cdo e intensidade dos picos faradaicos. Observou-se que a lpa aumentou
com a velocidade de varredura, porém acima de 30 mV s™' o sinal estabilizou,
sem ganhos adicionais na resolugéo. Velocidades muito altas reduzem o numero
de pontos no pico e podem comprometer a distingdo entre espécies. Assim, a
velocidade de 30 mV s foi selecionada por oferecer boa estabilidade e definicao
dos sinais sem perda de resolugcdo. Na Tabela 19 sdo apresentados os
parametros analiticos e instrumentais que foram analisados e otimizados para
esse estudo na detecgcado simultdnea de ions metalicos e na Figura 59 sao
apresentados a comparagao entre os voltamogramas antes e apds 0 processo
de otimizagao.
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Tabela 19 — Condi¢des estudadas para otimizagcado dos parametros analiticos.

Parametro Cc.m.dl.g.ao Variacao estudada Cc.)nc.ilgao
inicial otimizada
Composicao da o 0 o
Pasta de Carbono 20% 0-30% 25%
Sulfato de potassio; ~
Tampao

Tampao B-R; Tampao

Tampao fosfato; Tampéao acetato acetato com

Eletrolito Suporte corregéo da

acetato com/sem correc¢ao da o~
A forga i6nica (u
forca ibnica = 0,2 mol L)
(4 =0,2 mol L") ’
pH eletrdlito Suporte 50 40-8,0 4.0
Sulfato de potassio;
Tampao B-R; Tampao
Solugao de pré- Tampao fosfato; Tampao acetato Tampao
concentracao acetato com/sem correcao da acetato
forga iGnica
(4 =0,2 mol L")
pH solucéo deﬁpre- 5.0 40-80 7.0
concentragao
Tempo de pfe- 5 min 30s — 30 min 5 min
concentragao
Amplitude de pulso 100 mV 10 - 150 mV 100 mV
Tempo de pulso 25ms 10 -100 ms 25 ms
Velocidade de 5 ) o 10 - 50 mV s 30mV s
varredura

A partir da Figura 59 foi possivel comparar as s antes e depois das
condi¢des otimizadas, resultando em um aumento de aproximadamente 872%
(de 88 para 855 pA), 785% (de 184 para 1628 pA) e 1400% (de 25 para 375 pA)
na Ipa respectivamente para os ions de cadmio, chumbo e mercurio,
evidenciando uma resposta eficaz na deteccdo simultdnea. Isso inicia a
validagao do método analitico desenvolvido, permitindo a aplicagao do eletrodo
de biocarvdo CMA300 em amostras complexas.
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Figura 59 — VVoltamogramas de pulso diferencial obtidos para os ions Cd?*, Pb?*
e Hg?' inicialmente e apos o os pardmetros otimizados (A). Variagdo da
intensidade de corrente de pico anddico (B).
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4.2.55. Desempenho Analitico do Método Proposto

4.2.5.1. Curva Analitica Simultanea e Individual

Apos a otimizacdo das condigdes experimentais e instrumentais para a
detecgdo dos ions Cd?*, Pb?* e Hg?", o método foi aplicado em analises
simultaneas e individuais a fim de determinar a faixa linear de resposta do sensor
proposto. As medidas voltamétricas simultdneas foram realizadas em
concentragdes de 1,0 x 1077 — 5,0 x 10 mol L para os trés metais (Figura 60).
Com base na curva analitica (Figura 60C), a faixa linear foi definida entre 1,0 x
1077—5,0 x 105 mol L' para Cd?*, Pb?* e Hg?*. As analises individuais, realizadas
na mesma faixa de concentragdo, apresentaram comportamento semelhante,
cujos voltamogramas (A) e curvas analiticas (B) estdo reunidos na Figura 61.
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Figura 60 — Voltamogramas de pulso diferencial simultdneos obtidos sob
condigbes otimizadas em tampao acetato (u = 0,2 mol L-') em concentragéo de
0,1 mol L' pH 4,0, e eletrdlito de pré-concentragdo em tampao acetato 0,1 mol
L' pH 5,0 contendo variagbes da concentragdo de Cd?*, Pb%* e Hg?*, durante 5
minutos, sob agitacdo constante e em circuito aberto (A), Inserido: Ampliagcao
dos voltamogramas obtidos para o Cd?*, Pb%* e Hg?*. Variagdo da intensidade
de corrente de pico anddico sob diferentes concentragdes de Cd?*, Pb%* e Hg?*
(0,1 — 50 umol L") (B). Correlagao linear entre a corrente de pico anddico e a
concentragédo de Cd?*, Pb?* e Hg?* na faixa de 0,1 — 5 ymol L" (C). Condigbes:
potencial de —1,0 V por 120 s, (v) =30 mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms;
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Figura 61 — Voltamogramas de pulso diferencial individuais obtidos sob condigdes otimizadas em tamp&o acetato (u = 0,2 mol L")
em concentragdo de 0,1 mol L' pH 4,0, e eletrdlito de pré-concentragdo em tampéo acetato 0,1 mol L' pH 5,0 contendo variagdes
da concentragdo de Cd?*, Pb?* e Hg?* respectivamente, durante 5 minutos, sob agitagdo constante e em circuito aberto (A).
Correlagéo linear entre a corrente de pico anddico e a concentragio de Cd?*, Pb?* e Hg?* na faixa de 0,1 — 5 ymol L' (B). Condigdes:
potencial de —1,0 V por 120 s, (v) =30 mV s, (Aer) = 100 mV e (t) = 25 ms;
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As curvas analiticas (Figura 61) apresentaram excelente linearidade entre
a corrente de pico e a concentragdo dos ions Cd?*, Pb?* e Hg?', com
deslocamento dos potenciais de pico para valores mais positivos, atribuido a
menor condutividade do eletrodo e a maior dificuldade do processo de oxidacgao.
Para o calculo dos limites de detecc¢do (LD) e quantificagdo (LQ), foi utilizado o
desvio padrdo (SD) das leituras da solugédo eletrolitica sem a presenga dos
analitos, na faixa de potencial correspondente a reducao dos ions metalicos. Os
calculos seguiram as Equacgdes 6 e 7, que relacionam LD e LQ a inclinagao da
reta, ou coeficiente angular (b), da curva analitica, representando o valor da
sensibilidade do método.

LD =3 % (Equacéo 6)
SD ~
LQ =10 ~ (Equacéao 7)

A reta resultante também foi utilizada para calcular o coeficiente de
determinacgao (R?), que confirmou a linearidade do método tanto para a detecgéo
simultédnea, quanto para a determinacgao individual de cada ion metalico em um
significativo intervalo de resposta linear (LDR). As medi¢des foram realizadas em
triplicata (n=3), assegurando a reprodutibilidade dos resultados que estdo
reunidos na Tabela 20.

Tabela 20 — Comparativo entre os desempenhos analiticos simultaneos e
individuais para o sensor CMA300 para determinagéo dos ions Cd?*, Pb%* e Hg?*.

Analito Equag.‘a”olic'l’ae ::gressa"o R2 .?szszlzz:zg)e LD LQ
(umol L")
Simultéanea (LDR 0,1 — 5 ymol L")
Cd?* Ipa=-6,5+ 32,90 Cd** 0,9979 32,90 0,0014 0,0047
Pb%*  lpa=12,49 + 67,99 Pb%* 00,9986 67,99 0,0424 0,1413
Hg?*  lpa=-2,82+ 23,80 Hg?* 0,9934 23,80 0,0199 0,0664
Individual (LDR 0,1 — 5 pmol L")
Cd?*  Ipa=-8,57 +42,75 Cd** 0,9984 42,75 0,0011 0,0036
Pb2* lpa = 3,22 + 38,96 Pb?*  0,9939 38,96 0,0112 0,0373
Hg?* lpa=1,22 + 8,07 Hg?*  0,9918 8,07 0,0319 0,1063

Na detecgdo simultdnea, o Pb?* demonstrou a maior sensibilidade (67,99
WA L umol'), seguido pelo Cd?* com 32,90 yA L ymol-' e o Hg?* com 23,80 pA L
umol'. Esses resultados indicam que o sensor CMA300 responde mais
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intensamente ao Pb?*, ja que maior sensibilidade implica uma corrente mais
elevada para pequenas variagdes na concentracédo do analito, evidenciando sua
maior capacidade de detecgdo em baixas concentragdes. Esse comportamento
esta de acordo com sua maior retencao na superficie do eletrodo, confirmada
pelas analises TEM-EDS (Figura 3A). O LD também segue essa tendéncia, com
o Pb?* apresentando o maior valor (0,0424 umol L"), enquanto o Cd?* teve o
menor LD (0,0014 umol L"), indicando que o sistema é mais sensivel para
detectar Cd?*.Em contraste, os maiores LD e LQ para Hg?* na detecgéo individual
sugerem que o sistema é menos sensivel ao Hg?*, sendo necessario uma
concentragdo mais elevada para garantir uma deteccao e quantificagao precisas.

Na detecgédo individual, observa-se um aumento na sensibilidade para o
Cd?* (42,75 pA L umol'), enquanto a sensibilidade do Pb?* (38,96 YA L umol)
e Hg?* (8,07 yA L umol') foi reduzida em comparacgéo a detecgdo simultanea.
Esse comportamento pode ser explicado pela auséncia de interferéncia entre os
metais na andlise individual, especialmente para o Cd?*, que se beneficiou de
uma resposta mais acentuada.

Além disso, o LD e o LQ também melhoraram para o Cd?* na analise
individual (LD = 0,0011 pymol' e LQ = 0,0036 pmol'), reforcando a maior
precisdo e sensibilidade da metodologia para esse metal. A Tabela 21 e
apresenta uma comparagao do desempenho analitico do sensor desenvolvido
em relagéo a diversos sensores utilizados para a determinagdo dos metais Cd?*,
Pb?* e Hg?*, conforme reportado na literatura.

A sensibilidade eletroquimica ndo depende apenas da quantidade de
metal adsorvido na superficie do eletrodo, mas da eficiéncia das reagdes de
oxidagdo e reducao durante a etapa de redissolugdo. Embora o Pb?* apresente
maior teor superficial, conforme mostrado pela porcentagem atémica obtida por
EDS, o Cd?* demonstrou maior sensibilidade eletroquimica nas condigbes de
deteccao simultadnea. Esse comportamento esta associado a fatores cinéticos e
termodindmicos, como cinética redox mais favoravel, melhor difusdo e maior
eficiéncia de transferéncia eletrénica do Cd?* na interface sensor/solugdo. Além
disso, competicdo por sitios ativos e interagcdes metal-metal podem alterar a
resposta voltamétrica, ampliando o sinal de certas espécies em relagao a sua
abundancia superficial. Assim, a capacidade de adsorcdo e a resposta
eletroquimica ndo s&o necessariamente proporcionais, pois envolvem
mecanismos fisico-quimicos distintos.
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Tabela 21 — Comparagao entre diferentes eletrodos modificados para a
determinagdo simultanea e individual de Cd?*, Pb?* e Hg?*.

Eletrodo Analitos  LDR(molL) LD (umolL") Ref,
Simultaneos
Cd?* 0,0014
CMA300 Pb2* 1,0 x 107 5,0 x10-5 0,0424 *
Hg?" 0,0199
Cd® 1,0 x107— 1,0 x104 0,0561
Fes04@SiO2 Pb2* 1,0 x10-'— 8,0 x10°5 0,0165 [307]
HgZ 1,0 x107— 1,0 x10 0,0567
. Pb2* 2,0 x109— 8,0 x10° 0,00025
TIGACPE(13)  — a5 0 x105- 1,0 x10°5 0,00822 [308]
CdZ* 4,4 x107—6,7 x10~7 0,00570
Mv"\',';?fT@s";C c Pb2* 1,6 x10-'— 4.8 x10° 0,0340 [309]
HgZ 1,2 x107— 3,7 x10° 0,0430
CCO@CNCs- Cd?* i i 0,00113
2/GCE ppzr 10 X107-9,0x107 000154 =10
Individual
Cd?* 0,0011
CMA300 Pb2* 1,0 x10-7— 5,0 x10-5 0,0112 *
Hg?" 0,0319
Cd® 1,0 x107—1,0 x10-4 0,0204
Fes04@SiO2 Pb2* 1,0 x10°— 1,0 x10% 0,0144 [307]
HgZ 1,0 10— 1,0 x104 0,0331
_ Pb2* 3,0 x10-7— 2,0 x10° 0,0016
TIOYCPE (1/5) o' 10 1.0 %105 00157 [308]
MSK- ) i i
NPs@GRCPE OO B0X1071-20x10° 0,0054 [311]
NiWOJ/MWCNTs  Cd?* 1,0 x10°— 4,5 x10-% 0,1200 [312]

*: Este trabalho; Fe3s04@SiO2: Eletrodo de carbono vitreo magnético com nanoparticulas de
FesO4 e uma camada de silica; TiO2/CPE (1/5): Eletrodo de pasta de carbono modificado com
nanoparticulas de titanio; NFO@N-MWCNTs/CC: Eletrodo compdsito hierarquico de NiFe204
ancorado em nanotubos de carbono multicamadas dopados com nitrogénio em tecido de
carbono; CCO@CNCs-2/GCE: Compdésito poliédrico de cobalto/carbono dopado com nitrogénio
derivado de ZIF-67 ligado a nanotubos de carbono de paredes multiplas; MSK-NPs@GRCPE:
Eletrodo de pasta de carbono reforgado com grafite modificado com nanoparticulas de semente
de manga; NiWO4/MWCNTs: Compdsito homogéneo de tungstato de niquel misturado com
nanotubos de carbono de paredes multiplas.

O sensor CMA300 apresentou excelente desempenho eletroquimico na
deteccdo de Cd?*, Pb?* e Hg?*, alcancando limites de detecgéo baixos ( 0,0014
umol L' para Cd?*), superando sensores mais complexos, como o eletrodo de
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carbono vitreo magnético com Fe304@SiO2 [307] e o NiFe204 ancorado em
nanotubos de carbono dopados com nitrogénio [309]. Embora os valores obtidos
sejam superiores aos relatados para compdésitos Co/N-ZIF-67 [310] e eletrodos
com nanoparticulas de titanio [308], esses materiais exigem sintese complexa e
demorada, ao contrario do método simples e sustentavel utilizado neste estudo.

O CMA300 foi produzido de forma rapida, reprodutivel e de baixo custo,
destacando-se como alternativa viavel para aplicagbes praticas que exigem
eficiéncia e economia. As andlises individuais também indicaram maior
sensibilidade para Cd?*, mostrando que o comportamento eletroquimico do
sensor varia conforme o analito e as condigdes experimentais, o que refor¢a sua
versatilidade e potencial para a detecgdo de metais pesados. Assim, o processo
de preparo simplificado do CMA300, em comparacgao a eletrodos que demandam
multiplas etapas ou reagentes adicionais, ndo reduz a eficiéncia, mas melhora o
desempenho. O material se destaca por sua sustentabilidade, baixo custo e
excelente resposta analitica, configurando-se como uma alternativa econémica
e eficiente a eletrodos comerciais, como o de carbono vitreo e o de diamante
dopado com boro.

4.2.5.2. Repetibilidade intra e inter-dia

Para verificar a precisdo do método, foram realizados testes de
repetibilidade intra e inter-dia, assegurando a consisténcia analitica na
determinagao de Cd?*, Pb?* e Hg?* (Figura 62).

Na Figura 62A foram analisados os resultados do estudo de repetibilidade
intra-dia, reunindo as médias de todas as s para Cd?* (121,20 + 4,45 pA), Pb?*
( 296,04 + 7,46 pA) e Hg?* ( 127,79 + 3,40 pA) representadas pela linha
tracejada. As l,a se mantiveram estaveis, com variagbes dentro dos limites
estabelecidos pelos critérios de aceitagdo do Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (INMETRO), com base nos desvios padrdes relativos
(DPR) calculados de 3,67% para Cd?*, 2,52% para Pb%* e 2,66% para Hg?*, o
que é compativel com os critérios para repetibilidade. Segundo o INMETRO, os
critérios de aceitacdo para repetibilidade estabelecidos com base para uma
concentragéo de 5 umol L' (0,001% de fragdo massica, 10 ppm), o DPR maximo
permitido é de 7,3%. Assim, os valores obtidos para os trés analitos estao abaixo
do limite permitido, indicando uma excelente repetibilidade analitica intra-dia
para as concentragdes de Cd?*, Pb?* e Hg?* [313].
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Figura 62 — Variagbes das correntes de pico anddicos para 5 umol L-' de Cd?*,
Pb%* e Hg?* utilizando o eletrodo modificado CMA300, dos estudos de
repetibilidade intra-dia (A) e inter-dia (B). Condigdes: potencial de —1,0 V por 120
s, (v) =30 mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms;
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Ja na Figura 62B referente ao estudo de repetibilidade inter-dia, foi obtido
as médias de todas as /ps para Cd?* ( 140,74 + 14,14 pA), Pb?* ( 287,06 + 16,02
bA) e Hg?* (99,05 + 2,54 yA) também representadas pela linha tracejada. Os
DPR para cada analito foram calculados, resultando em 10,05%, 5,58% e 2,57%
respectivamente para Cd?*, Pb%* e Hg?*. Todos os valores de DPR est&o abaixo
do limite maximo permitido de 11% para concentragdes de 10 ppm (0,001%),
conforme os critérios de aceitagao estabelecidos pelo INMETRO no Brasil [313].

Além disso, os resultados também estdo em conformidade com os
padrées internacionais, como as diretrizes da Association of Official Analytical
Collaboration (AOAC), as recomendagbes da Food and Drug Administration
(FDA) e os requisitos da International Organization for Standardization
(ISO)/International Electrotechnical Commission (IEC) 17025, que geralmente
aceitam valores de DPR abaixo de 15% para baixas concentragdes [314—316].

Esses resultados indicam que o método apresenta boa reprodutibilidade
tanto no mesmo dia quanto em anadlises realizadas em dias diferentes,
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reforcando a confiabilidade dos dados obtidos para a determinagdo dos ions
metalicos.

4.2.5.3. Estudo de espécies concomitantes

Para os estudos de seletividade do CMA300, os comportamentos dos
sinais analiticos dos metais foram avaliados na presenga de varias espécies
concomitantes. Cada espécie escolhida, além dos analitos, foi baseada nas
diferentes matrizes selecionadas para compor as amostras reais desde produto
de beleza até efluentes. Assim, foram testadas espécies com Zn?*, Cu?*, Ni?*,
Ca?* e Mg?* adicionadas na solugédo de pré-concentragdo juntamente com os
analitos com uma concentracao fixa de 5 ymol L', variando de 0,1, 1 e 10 vezes
superior aos analitos (Figura 63).

Figura 63 — Variagbes das correntes de pico anddicos para 5 umol L-' de Cd?*,
Pb?* e Hg?* em fungao das substancias concomitantes nas concentragdes de 5
x 107" mol L™ (A) 5 x 10® mol L™* (B) e 5 x 10° mol L™*(C). Condigdes: potencial
de —1,0 V por 120 s, (v) =30 mV s™', (Aep) = 100 mV e (t) = 25 ms;
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Os resultados apresentados mostraram que houve interferéncias para
todos as espécies testadas, sendo mais significativas (abaixo de 60%) nos sinais
de determinagao de cadmio para o maior nivel de concentragao contendo ions
de Cu?*, Ni?*, Ca?* e Mg?*. Os ions de Cu?* foram os que mais alteraram as
correntes faradaicas do cadmio e do chumbo para a concentragdo 100 vezes
maior ((Figura 63), devido ao potencial do Cu?* (-0,2V (vs. Ag/AgCl)) deslocar
ambos os analitos para potenciais mais positivos, ocorrendo uma sobreposi¢cao
e consequentemente uma diminuigdo nas /pa.

Ja para o Ca?* e Mg?* demonstraram um comportamento interessante, em
propor¢des menores ndo apenas interferem menos, mas em alguns casos, como
na detecgdo de Hg?*, até aumentam a resposta, sugerindo um possivel efeito
sinérgico.

Tabela 22 — Estudo de seletividade do eletrodo modificado com biocarvao do
coco verde CMA300 para determinagdo dos ions Cd?*, Pb?* e Hg?*.

Espécies concomitantes

Analito Z"(_Cz':fz%oz)z CuSOs  NiSOs Ca(CzH302)2 Mg(C2H302)2
Concomitante:analito
10:1
Cd2* 74,03 % 1356 % 36,61%  31,62% 56,01 %
Pb2* 90,34 % 17,73% 8548% 68,58 % 89,35 %
Hg2* 92,37 % 63,690% 8391% 67,81 % 79,73 %
1:1
Cd?* 65,01 % 18,40 % 47,12% 80,01 % 76,59 %
Pb2* 80,41 % 4801% 66,39% 93,23 % 108,25 %
Hg2* 67,25 % 79,48 % 62,01% 106,92% 107,14 %
0,1:1
Cd2* 89,91 % 58,35% 59,16 % 109,29 % 89,31 %
Pb2* 92,86 % 8551 % 76,75% 104,56 % 96,05 %
Hg2* 10823%  5834% 7578%  104,96% 107,65 %

Eletrodos de pasta de carbono provenientes de biocarvoes, apresentam
estruturas carbonaceas com uma capacidade de interagir de diferentes maneiras
como forga idnicas, atragao eletrostatica e entre outros como ja demonstrado
anteriormente (4.2.35). Assim, de modo geral, possivelmente podemos
relacionar essas interacbes com a diminuigdo dos analitos na presenca das
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especies concomitantes através dos sinais voltamétricos. Deste modo, as
espécies concomitantes podem ter influenciado no acumulo dos ions metalicos
na superficie do eletrodo durante a etapa de pré-concentragado, competindo entre
eles e os sitios ativos presentes no biocarvao [165].

Observou-se tanto a reducédo quanto o aumento acima de 100% nos sinais
voltamétricos, atribuidos a maior forga ibnica do meio ou a semelhanca quimica
entre os ions interferentes e os analitos, que favorecem a difusdo. Apesar dessas
variagbes, o CMA300 manteve alta seletividade para os metais-alvo,
demonstrando boa aplicabilidade em matrizes complexas. Para contornar
possiveis interferéncias, aplicou-se o método de calibracao interna com adi¢ao
de padrao em concentragao conhecida.

4.2.5.4. Determinacao simultanea de metais pesados em amostra
real

A matriz, por conter interferentes que podem mascarar ou alterar os sinais
analiticos, influencia diretamente os resultados. O sensor desenvolvido foi
aplicado na detecgao simultdnea de metais pesados em amostras complexas,
como tintura capilar, esgoto bruto, agua de torneira, cacau 100%, batom e agua
de lagoa, em diferentes concentracdes Figura 64 .

As curvas analiticas obtidas apresentaram uma correlagao linear cujo
coeficiente de determinacdo apresentou uma média de R?= 0,991 e os valores
calculados de recuperacdo estdo reunidos na Tabela 23. Foi levando em
consideragao as concentragdes na faixa de 10 ppb a 1 ppm (mg/kg) utilizadas
na construgao da curva de calibragdo com amostras reais, bem como os critérios
de recuperagao aceitaveis (60 a 115%) para essa faixa, definidos pela AOAC e
descritos no pelo INMETRO [177]. Através da tabela, foi possivel estabelecer
uma relagao entre o valor de concentragado adicionado e o valor recuperado,
sugerindo que as diferengcas entre esses valores ndao sao estatisticamente
significativas, indicando concordancia entre os dois conjuntos de valores dentro
da margem de erro em um nivel de confianga de 95%.

Na Tabela 23, os valores destacados em negrito correspondem aqueles
que ficaram fora da faixa aceitavel estabelecida pela AOAC. Esse
comportamento pode ser atribuido ao efeito de matriz, causado pela presenca
de outros compostos nas amostras reais que podem interferir nos resultados
mais satisfatorios nessa faixa de aceitagcao. Essas taxas de recuperacéo foram
calculadas por extrapolacédo das curvas, revelando percentuais entre 55,98% e
142,57%. Esses resultados demonstram a aplicabilidade do método na
determinagcao dos metais pesados estudados em amostras que néo exigem
etapas de pré-tratamento, como extragcdo ou purificacdo, evidenciando a
seletividade do método para os analitos avaliados.
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Figura 64 — Correlagdo linear entre a corrente de pico anddico e a concentragdo de Cd?*, Pb?* e Hg?* na faixa de 0,1 — 5 ymol L
em tintura capilar (A), esgoto bruto (B), agua de torneira (C), cacau 100% (D), batom (E) e dgua de lagoa.
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Tabela 23 — Valores de recuperagéo obtidos para detecgdo simultanea de Cd?*, Pb?* e Hg?* em diferentes matrizes (n = 6).

Amostra Analito C(L"’;;’o I L‘i}’“ Rec * DPR (%) 6(2;;;’0 I i21)e Rec * DPR (%) Cf;;:’o I ii}” Rec * DPR (%)
cd* 1,02 101,92+0,15 112 55,98 % 0,07 488 97,55 2,25
Tintura Capilar — Pb2* 1,02 097 97,08+087 203 221 110,36+040 501 507 101,34 4,60
Hg?" 0,66 66,46 + 545 1,04 96,85+0,18 534 106,76 £ 8,69
Cd? 0,38 76,83 + 0,55 1,05 104,55 + 6,55 324 81,08 £6,72
Esgoto Bruto  Pb? 0,501 046  9160+1,38 1,004 1,13 112,77+222 401 362 90,55 1,35
Hg?* 057 114,97 + 2,23 0,96 96,24 + 0,07 414 103,60 £ 4,59
, Cd* 0,56 111,66 £ 0,43 1,59 79,65+ 0,31 425 106,25 + 0,60
?g:‘naeﬁ: PbZ 05503 0,40  80,31+642 2006 218 10919%668 4,03 4,38 109,62 <226
Hg?" 051 102,58 + 0,36 227 113,71 1,31 326 81,41+270
Cd* 0,71 142,57 + 4,55 1,74 86,96 + 0,31 419 104,78 £ 0,80
Cacau 100% PbZ* 0506 0,50 100,77 7,29 2,004 1,09 99,66 +1,58 4,002 4,08 102,08 0,23
Hg?" 0,59 118,68 £ 0,14 1,88 94,09« 1,06 3,96 99,010,34
Cd?* 0,55 110,02 £ 6,28 0,77 76,72 + 7,47 513 102,64 + 0,58
Batom PbZ* 0513 0,63 12645+9,39 1006 0,74 7367%612 504 508 101,50 6,47
Ho?" 0,50 100,64 7,54 0,58  58,17% 8,22 510 101,08 2,04
cd* 0,52 103,50 8,43 0,70 69,74 + 3,12 500 99,98 £ 0,49
Aguadelagoa = Pb* 0506 0,53 106,72+7,76 1,01 074 7358+7,65 507 510 102,01+%0,38
Hg?" 0,60 119,24 + 1,44 0,64 64,28 + 2.41 580 116,04 + 0,21

Cadqa: Concentragao adicionada; Crec: Concentragao recuperada; Rec: Recuperagao relativa; DPR: Desvio padrao relativo.
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4.2.65. Conclusoes Parciais do Capitulo Il

O sensor CMA300, desenvolvido a partir do mesocarpo do coco verde,
oferece uma abordagem sustentavel e ecologicamente correta para a detecgéo
dos metais pesados estudados. Essa estratégia inovadora n&o apenas fornece
um método funcional para a reutilizacdo de residuos agricolas, mas também
aborda preocupacdes ambientais ao dar um destino adequado a um subproduto
comum. As propriedades Unicas do mesocarpo, como sua alta area superficial e
estrutura porosa, combinadas com uma técnica analitica robusta, permitiram o
desenvolvimento de um sensor eletroquimico altamente sensivel, seletivo e
estavel. O CMA300 demonstrou um desempenho analitico favoravel, alcangando
baixos limites de deteccdo e uma reprodutibilidade confiavel, mesmo em
matrizes complexas, como esgoto, cosméticos, cacau, agua da torneira e agua
de lagoa.

Além disso, este estudo estabeleceu com sucesso uma analise cinética
raramente relatada na literatura, investigando a concentracao real dos metais na
superficie do eletrodo durante o processo de "stripping" (remog¢ao). Isso traz uma
nova compreensao do comportamento eletroquimico dos analitos, fornecendo
informagdes sobre os mecanismos de interacdo na interface do eletrodo,
consolidando ainda mais a utilidade e a inovagdao do sensor CMA300 na
deteccao de metais pesados. O CMA300 é uma alternativa econdmica e de facil
utilizacdo, oferecendo desempenho similar ou superior ao de métodos
convencionais, ao mesmo tempo em que € mais acessivel. Este trabalho
representa um avanco significativo na detecgdo de metais pesados, fornecendo
uma solucdo pratica, ecologicamente consciente e econémica para aplicagdes
no mundo real.

Adicionalmente, o uso do mesocarpo do coco verde como matéria-prima
para 0 sensor nao apenas reduz o custo de produgdo, mas também promove a
economia circular, ao transformar um residuo agricola em um produto de alto
valor agregado. A técnica empregada no desenvolvimento do CMA300 pode ser
adaptada para a deteccdo de outros poluentes, ampliando seu potencial de
aplicagdo em areas como monitoramento ambiental, controle de qualidade de
alimentos e seguranca industrial. A combinacao de sustentabilidade, eficiéncia e
baixo custo posiciona o CMA300 como uma ferramenta promissora para
enfrentar os desafios globais relacionados a contaminagao por metais pesados,
contribuindo para a prote¢cado da saude humana e do meio ambiente.
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4.3. Capitulo lll: Determinagao de Horménio.
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Este capitulo investiga eletrodos modificados com nanoparticulas nucleo-casca
de ouro-paladio (Au@Pd) para a deteccao eletroquimica do 17a-etinilestradiol
(EE2) em diferentes matrizes aquosas. A incorporagédo dessas nanoparticulas

visa aprimorar a sensibilidade, seletividade e estabilidade da resposta
eletroanalitica, favorecendo a quantificagcdo de baixos niveis desse hormoénio
ambiental. O estudo contempla a otimizagdo de pardmetros analiticos, como
potencial de oxidagdo, tempo de acumulagéo (pré-concentragdo) e composi¢céao
da superficie do eletrodo, bem como ensaios de desempenho (curvas
analiticas, repetibilidade e avaliagao de interferentes). A validagdo do método
realizada em amostras reais destaca o potencial da plataforma eletroquimica
modificada com Au@Pd como uma ferramenta promissora, sensivel e
acessivel para o monitoramento de micropoluentes hormonais em contextos
ambientais e sanitarios.
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4.3.1 Selecao do biocarvao mais eficiente para deteccao de 17a-
etinilestradiol (EE2)

Foram realizados estudos comparativos entre diferentes biocarvoes
obtidos do mesocarpo do coco verde, ativados ou nao, visando identificar o
material mais eficaz na deteccdo voltamétrica do EE2. As analises por VPD,
utilizando tampao PBS pH 7,4 com EE2 e seus resultados estdo apresentados
na Figura 65.

Figura 65 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tampao PBS pH 7,4
com o EPC e os biocarvbes, com pré-concentragao in situ em solugéo contendo
EE2 1,0 x 10° mol L', durante 5 minutos, sob agitagdo constante (A).
Intensidade de corrente de pico anddico (lpa) obtidos para os (B). Condigbes:
Teor de modificante: 15%, (v) =20 mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 10 ms.
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Com base nos voltamogramas obtidos, observou-se que todos os
eletrodos apresentaram sinal relativo a presenca de EE2 na sua superficie,
evidenciando que todos os biocarvbes apresentaram uma potencialidade para
deteccao dessa espécie hormonal. Porém, pensando em abordar apenas um
grupo de eletrodo modificados para incorporagdo das nanoparticulas (NPs)
metalicas, foi escolhido aquele que obteve uma maior /pa.

O BA quimicamente com KOH e pirolisado a 400 °C (CMB400) apresentou
esse comportamento para o EE2, em comparagcdao aos demais materiais
testados. Esse desempenho pode estar relacionado as alteracdes estruturais
promovidas por esse tratamento, a ativagcdo alcalina, favorecendo o
desenvolvimento de uma estrutura altamente porosa e uma superficie com maior
grau de desordem morfologica. Esta propriedade foi evidenciada pelas
micrografias com MEV (Figura 32 no capitulo 1) o que contribui para o0 aumento
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da area eletroativa e da condutividade do material. Uma possivel proposta de
mecanismo pode ser evidenciada na Figura 66.

Figura 66 — Esquema do mecanismo proposto para a detecgao eletroquimica do
17a-etinilestradiol (EE2) em eletrodo de biocarvdo ativado (CMB400),
destacando a adsorgao do analito por interagdes Tm—1T com dominios grafiticos e
a transferéncia de carga favorecida pela elevada porosidade e condutividade do
material.
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Além disso, a remogéo de grupos funcionais oxigenados como (O-H),
(C=0) e (C-0), conforme observado pela atenuagcédo das bandas em 3328 e
1059 cm™', reduz a polaridade superficial e favorece a adsorgdo de compostos
organicos apolares ou fracamente polares, como o EE2 [220]. O aumento da
intensidade relativa das vibragcbes associadas aos anéis aromaticos (C=C)
sugere maior carbonizagao e formacao de dominios grafiticos, que favorecem a
transferéncia de carga durante o processo redox. A reducao de grupos funcionais
oxigenados, aliada ao maior grau de grafitizagdo, contribui para o
comportamento eletroquimico superior observado no CMB400, justificando o
aumento da /ps € evidenciando sua eficacia.

4.3.2 Modificagdo do grupo de biocarvdo com NPs metalicas (CMBX-
Au@Pd)

Com base nos resultados anteriores, realizamos a incorporacao das NPs
metalicas de ouro (Au) e paladio (Pd) nos grupos de biocarvdes ativados com
KOH. Apods a sintese dos biocarvdes funcionalizados com as NPs Au@Pd, foi
investigado se houve a presenca dessas NPs no sobrenadante com o auxilio da
Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-vis) apés o tempo total de sintese,
cujo resultado esta apresentado Figura 67A.

Figura 67 — Espectros de absor¢cado UV-Vis dos materiais CMB300, CMB400,
CMB500 e CMB600 modificados com NPs Au@Pd, comparados com a amostra
contendo apenas Au@Pd, Au e Pd isoladas (A). Difratogramas de raios X do
mesocarpo de coco verde (CM), BA com KOH (CMB) e biocarvdes
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funcionalizados com nanoparticulas de Au@Pd (B). Imagens de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) de biocarvoes ativados com KOH incorporados
com nanoparticulas de Au@Pd, registradas com aumento de 500x (C).
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No espectro obtido para as NPs de Au, observou-se claramente uma
banda de ressonéncia plasménica de superficie (SPR) centrada em
aproximadamente 535 nm, atribuida as oscilagbes coletivas dos elétrons de
condugao na superficie das NPs de ouro, caracteristica relacionada a diversos
estudos na literatura [317,318]. Em contraste, as NPs de Pd isoladas né&o
apresentaram banda SPR definida, o que é coerente com seu comportamento
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optico tipico, ja que o paladio possui uma resposta plasmonica fraca ou ausente
na regido visivel, devido a processos de relaxagao ndo-radiativa mais intensos.

Nas amostras contendo NPs Au@Pd, tanto isoladas quanto suportadas
nos diferentes biocarvdes, nao foi observada a banda plasmonica caracteristica
do Au. Os espectros apresentaram perfis semelhantes aos das NPs de Pd puras,
sem contribuicdo oOptica evidente do ouro. Esse comportamento indica que a
superficie das nanoparticulas € majoritariamente composta por Pd, suprimindo
a resposta plasménica do nucleo de Au. Assim, & provavel que as NPs
apresentem morfologia do tipo core-shell, com nucleo de Au recoberto por uma
casca de Pd, o que explica a auséncia da banda SPR mesmo apds a
incorporagdo aos suportes de biocarvao, confirmando o predominio do
revestimento de Pd. Esses resultados estdo em consonancia com estudos
prévios na literatura, que mostram que a deposigao de uma camada de Pd sobre
NPs de Au leva ao desaparecimento da banda SPR devido a blindagem o6ptica
promovida pelo paladio [317-320].

Assim como no UV-vis foi analisado o sobrenadante para confirmar a
presenca das NPs, foram realizadas medidas de DRX das amostras com e sem
a adicao das NPs (Figura 67B). A amostra CM, referente ao mesocarpo do coco
verde apos o pré-tratamento fisico, apresentou um perfil amorfo tipico, com um
halo difuso em torno de 23° (20) e auséncia de picos definidos, comum em
biomassas lignoceluldsicas nao carbonizadas. Apds a ativagcdo com KOH e a
pirdlise, houve uma reorganizagao estrutural da matriz carbonacea, mantendo
carater amorfo, porém com leve intensificagdo da banda entre 20—25° (26).

A incorporacao das NPs Au@Pd nos biocarvbes ativados resultou no
surgimento de picos discretos em aproximadamente 39,9° e 45,5° (20),
correspondentes aos planos (111) e (200) de uma fase cubica de liga Au-Pd
(ICSD-58571), ausentes nas amostras sem NPs, confirmando a deposi¢céo bem-
sucedida dos metais mesmo numa concentragdo baixa de carga metalica
(0,75%). A posigao intermediaria dos picos entre os valores tipicos de Au® e Pd°
(ICSD-52700 e ICSD-76148) podem sugerir a formagao de uma liga metalica ou
estrutura do tipo core-shell (Au@Pd), corroborada pela auséncia da banda
plasmdnica de Au no UV-Vis, indicando recobrimento pelo Pd.

A presenga das NPs foi confirmada por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDX), que evidenciou a incorporagao de Au e Pd em todas
as amostras de biocarvao (Tabela 24). As concentragbes dos metais variaram
de acordo com a temperatura de pirdlise, sendo que a amostra CMB500-Au@Pd
apresentou os maiores teores de Au (0,132%) e Pd (0,024%). Ja a CMB400-
Au@Pd registrou os menores valores (Au: 0,076%; Pd: 0,008%), enquanto nas
amostras CMB300-Au@Pd e CMB600-Au@Pd os teores voltaram a crescer,
embora sem ultrapassar os niveis observados em CMBS500-Au@Pd.

Esse comportamento pode ser atribuido as variacdes nos teores de Au e
Pd e estido relacionados as mudancas estruturais do biocarvdo com a
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temperatura de pirdlise. A 500 °C ocorre o equilibrio entre porosidade e presenca
de sitios ativos, favorecendo maior ancoragem das NPs. Em temperaturas mais
baixas, ha menor area superficial, e em mais altas, perda de grupos funcionais
e possivel sinterizac&o, resultando em menor incorporagao metalica.

Tabela 24 — Composigao elementar das amostras de biocarvao modificadas com
Au e Pd (valores em massa%)

Amostra C(%) Au(%) Pd(%) CI(%) K(%) Ca(%)
CMB300-Au@Pd 98,064 0,096 0,013 1,391 0,102 0,152
CMB400-Au@Pd 98,830 0,076 0,008 0,570 0,024 0,396
CMB500-Au@Pd 98,815 0,132 0,024 0,150 0,280 0,447
CMB600-Au@Pd 98,089 0,103 0,021 1,167 0,053 0,347

Além de Au e Pd, a analise EDX também identificou a presenca de outros
elementos como carbono (C), potassio (K), cloro (Cl) e calcio (Ca). O carbono foi
o elemento majoritario em todas as amostras, com teores superiores a 98%, o
que confirma a predominancia da matriz de biocarvao. A presenca de potassio e
cloro esta associada ao processo de ativagcdo com KOH, indicando a possivel
formacgao de residuos como KCI. O calcio, embora em menor proporgéo, pode
estar relacionado a impurezas naturais da biomassa ou a propria ativagao.

A variagao nas concentragdes de elementos como K, Cl e Ca entre as
amostras podem modificar a composi¢cdo superficial do biocarvao e,
consequentemente, sua capacidade de ancorar as NPs. Pequenas quantidades
desses elementos podem gerar defeitos e grupos ativos que favorecem a
nucleagéo e a fixacdo de Au e Pd. No entanto, concentragdes elevadas ou a
presenca de residuos inorganicos, como KCI ou carbonatos de calcio, podem
bloquear os poros e reduzir os sitios disponiveis, diminuindo a eficiéncia na
formacgao e dispersdo homogénea das NPs sobre a matriz carbonacea.

As imagens MEV (Figura 67C) dos biocarvbes revelaram uma morfologia
porosa e heterogénea, caracteristica de materiais carbonaceos ativados e
semelhantes aos biocarvbes sem a presenga das nanoparticulas Au@Pd (Figura
32). Observa-se uma estrutura irregular com multiplas cavidades e canais,
resultantes do processo de ativacdo com KOH, que promove a formacéo de uma
rede porosa. Comparando as amostras, nota-se que a morfologia variou
ligeiramente em funcdo das condigdes de sintese como a temperatura de
ativagao. A amostra CMB600-Au@Pd exibiu uma porosidade mais acentuada e
uma distribuicdo aparentemente mais homogénea das nanoparticulas metalicas,
possivelmente devido a maior temperatura de tratamento. Em contraste, as
amostras CMB300-Au@Pd e CM4B00-Au@Pd apresentaram poros menos
uniformes e aglomerados de particulas, indicando que a temperatura de ativagao
influencia ndo apenas a estrutura do biocarvao, mas também a dispersao dos
metais.



141

Figura 68 — Imagens de MEV dos biocarvboes ativados com KOH em diferentes temperaturas de pirdlise e incorporados com
nanoparticulas metalicas ( 100x) com mapeamento elementar correspondente via EDS.
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A comparagéo entre os dados de EDS (Figura 68) obtidos por MEV em
comparagao aos valores obtidos por EDX localizados na Tabela 24 revelaram
diferengas importantes na composicdo elementar das amostras. Os teores de
carbono medidos por MEV/EDS (53,89-79,61 massa%) sao bem inferiores aos
valores da tabela (acima de 98 massa%), o que pode ser explicado pela analise
localizada do MEV, que avalia regides especificas da superficie, possivelmente
enriquecidas com impurezas ou metais.

Da mesma forma, os teores de Au (1,22-2,42 massa %) e Pd (0,56—1,02
massa %) foram significativamente maiores no MEV/EDS em comparagdo com
a Tabela 24 (Au: até 0,132 massa %; Pd: até 0,024 massa %), indicando que
esses metais estdo concentrados na superficie, onde atuam como sitios ativos
cataliticos. O potassio, residuo do ativante KOH, também apresentou maior
variagcdo no MEV, reforcando a ideia de distribuicdo ndo homogénea. Essas
diferengas mostraram que as analises EDS por MEV/EDS complementam os
dados globais da Tabela 24, revelando a presenca superficial e localizada dos
metais.

A analise por TEM (Figura 69) mostrou que a temperatura de pirélise do
biocarvao influencia a dispersédo e morfologia das NPs Au@Pd. Em temperaturas
baixas (CMB300 e CMB400), a matriz € menos porosa € as NPs se aglomeram
irregularmente devido a sitios de ancoragem limitados [321]. J& a CMB500-
Au@Pd apresenta rede porosa bem desenvolvida, dispersdo uniforme,
particulas esféricas menores e agregagado reduzida, otimizando a area de
superficie e acessibilidade aos poros [322].

Figura 69 — Imagens TEM de nanoparticulas bimetalicas de Au@Pd suportadas
em biocarvdao do coco verde ativado por KOH preparado em diferentes
temperaturas de pirdlise: CMB300-Au@Pd, CMB400-Au@Pd, CMB500-Au@Pd
e CMB600-Au@Pd em diversas ampliagdes.
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Embora CMBG600-Au@Pd também tenha apresentado boa disperséo,
observou-se crescimento e coalescéncia das particulas esféricas, possivelmente
decorrentes de sinterizagcdo em temperaturas mais elevadas. Portanto, optou-se
por aprofundar a analise da morfologia do CMB500-Au@Pd (Figura 70), pois
apresenta as caracteristicas morfolégicas mais favoraveis para aplicagdes
cataliticas: nanoparticulas de tamanhos menores, morfologia mais bem definida,
elevada dispersao e uma estrutura de suporte adequada. Esse conjunto contribui
para maior reatividade e estabilidade superficial [323—-326].

Nessas diferentes ampliacdes, foi possivel perceber uma boa dispersao
das nanoparticulas sobre a matriz carbonacea, com aglomerag¢des moderadas e
estrutura ramificada, indicando interagéo efetiva com o suporte. Na imagem de
80.000x e 100.000x (Figura 70E, F e G), as particulas metalicas apresentam
morfologia esférica e tamanho nanométrico, evidenciando a formagédo de uma
distribuicao relativamente homogénea sobre o biocarvao sendo possivel realizar
um estudo sobre a distribuicdo do tamanho de particulas.

A distribuicdo do tamanho das particulas foi determinada com base na

Figura 71E, utilizando o software Fiji (ImagedJ) para contagem e medigao
manual de 406 nanoparticulas de Au@Pd. O histograma mostra que os
diametros estdo concentrados principalmente na faixa de 6 a 10 nm,
apresentando uma distribuigao aproximadamente gaussiana, conforme indicado
pela curva de ajuste vermelha. A predominancia de particulas nessa faixa
evidencia um processo de sintese bem controlado, com boa uniformidade no
crescimento de nanoparticulas suportadas em BA a 500 °C.

O padrdao SAED (Figura 70H) apresenta anéis bem definidos
correspondentes aos planos (111), (111), (002) e (022) de uma estrutura cubica
de face centrada (FCC), confirmando a natureza cristalina das nanoparticulas de
Au@Pd suportadas em BA por KOH a 500 °C onde foi utilizado o software
CrysTBox para visualizagao cristalografica e analise automatizada de difragcao
de elétrons. Esses resultados sao consistentes com os dados de DRX (Figura
67B), que mostraram picos de difragcao fracos em 39,9° e 45,5° (20), atribuidos
aos planos (111) e (200) das ligas Au-Pd (ICSD-58571).

Esses picos estavam ausentes nas amostras livres de NPs, confirmando
a deposicdo bem-sucedida das nanoparticulas no DRX. As posi¢des
intermediarias dos picos sugerem a formagéao de ligas ou uma estrutura nucleo-
casca de Au@Pd, em concordancia com os resultados de UV-Vis. Ambas as
técnicas indicam que o suporte de carbono permanece amplamente amorfo, o
que é benéfico para as propriedades da superficie.

Figura 70 — Imagens TEM de amostras de nanoparticulas de Au@Pd suportadas
em BA a 500 °C com ampliagbes de 20.000x (A), 40.000x (B), 30.000x (C),
50.000x (D), 80.000x (E), 100.000x (F e G). Padrao de difracdo de elétrons
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(SAED) selecionado mostrando os anéis de difrag&do caracteristicos da estrutura
cristalina cubica de face centrada (FCC) do Au@Pd, com planos interplanares
identificados (H).
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Figura 71 — Histograma de distribuicdo granulométrica de nanoparticulas de
Au@Pd suportadas em BA a 500 °C, obtido a partir de imagem de TEM
(ampliagdo: 80.000x, Figura 70). A analise foi realizada medindo 406 particulas
utilizando o software Fiji (Imaged). A curva vermelha representa um ajuste
gaussiano a distribuicdo granulométrica.
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4.3.3. Comportamento eletroquimico dos biocarvées modificados com
NPs metalicas (CMBX-Au@Pd) para deteccao de EE2

Ap6s o processo de incorporacdo das NPs, foram realizados testes
eletroquimicos para evidenciar as diferencas de comportamento frente ao EE2,
cujos resultados estdo apresentados na Figura 72. A comparagao entre os
eletrodos modificados com NPs destaca o impacto da presengca de EE2 na
resposta eletroquimica (Figura 72A). Todos os eletrodos de CMBX-Au@Pd
apresentaram um aumento pronunciado na corrente apds a exposicao ao analito,
confirmando interagcbes eletrocataliticas favoraveis. Entre eles, o eletrodo
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CMB500-Au@Pd-EE2 exibiu o maior aumento em /s, passando de 12,68 pA
sem a adicado das NPs (Figura 65A) para 28,74 pA, com um pico bem definido
no potencial caracteristico do EE2.

Apesar de apresentar uma W12 ligeiramente maior do que o CMB600-
Au@Pd-EE2, a maior densidade de corrente sugere uma maior densidade de
sitios ativos e uma interacdo mais forte com o analito. Essas caracteristicas sao
atribuidas a estrutura carbonacea otimizada obtida a 500°C. Esses resultados
confirmam que a temperatura de ativacdo e pirdlise desempenha um papel
decisivo no desempenho dos eletrodos modificados, com 500°C emergindo
como a condigdo mais adequada entre as estudadas.

Para avaliar as propriedades interfaciais, como o0 processo da
transferéncia de carga e resisténcia dos eletrodos, realizou-se EIS para todos os
eletrodos modificados com as nanoparticulas e o EPC. Os resultados obtidos
foram ajustados com base em um circuito equivalente representado por
Rs(Rct||CPE)-W, e estdo apresentados na Figura 72B. A partir dos dados da
Tabela 25, observa-se que a resisténcia da solugéo eletrolitica (Rs) apresentou
valores relativamente baixos para todas as amostras analisadas indicando que
a condutividade da solucao foi eficiente e nao representou um fator limitante na
resposta eletroquimica dos sistemas.

Figura 72 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tampao PBS pH 7,4
com o EPC, comparativo entre os biocarvées com/sem NPs, com pré-
concentragéo in situ em solugdo contendo EE2 1,0 x 10° mol L', durante 5
minutos, sob agitagdo constante(A). Condigdes: (v) = 20 mV s, (Aep) = 100 mV
e (t) = 10 ms. Diagramas de Nyquist obtidos para o EPC e os eletrodos
modificados com as nanoparticulas em solugao de [Fe (CN)e]>* (1,00 mmol L-
e 1,00 mol L' de KCI), sob condigdo de potencial de circuito aberto (B).
Condigdes: varredura de frequéncia de 100 kHz a 0,1 Hz e amplitude de 10 mV.
Insergao: circuito elétrico equivalente.
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Tabela 25 — Os parametros do circuito equivalente dos eletrodos.

Amostra EPC CMB300- CMB400- CMB500- CMB600-

Au@Pd Au@Pd Au@Pd  Au@Pd
Re(@) 11302 14.369 15827 26,728 19,591
+0,779  +1,132 1,287 +1514  +2154
Rer (@) 347 1015,8 558 252.16 352
+0,335  +045 +0,536 +1,042  +1,889
5
1,27x106  8.32x107 812 x107 ' 529 x10°®
Yo(S8") o475 12397 + 3478 21x10° 7 g 425
+7,068
] 08903  0,89517 0,89996 07759  0,78613
+0,233  +0,261 + 0,371 +0,032  +1,091
Wsst) 122107 849x107 1044107 533x10° 142x107
+0,549  +1,151 +1,088 +1,374 +1,24

X2 0,008426  0,017932 0,024534 0,043803  0,087282

* os erros foram expressos como desvio padrao relativo (%).

O biocarvao modificado CMB500-Au@Pd apresentou o menor valor de
resisténcia de transferéncia de carga (Rcr=252,16Q + 1,042%), indicando maior
eficiéncia na conducio eletrébnica e melhor desempenho eletrocatalitico. Em
contrapartida, o material CMB300-Au@Pd apresentou o maior valor de Rcr =
1015,8Q = 0,45%, refletindo menor atividade catalitica. O parametro Y,
associado a capacitancia da dupla camada, foi mais elevado para os materiais
CMB500 e CMB600, sugerindo maior area eletroativa. O fator de
homogeneidade n, com valores proximos de 1, indica comportamento quase
ideal de capacitancia distribuida para todos os materiais.

O parémetro de Warburg (W) foi menor para o CMBS500-Au@Pd,
sugerindo melhor difusdo de espécies eletroativas. Assim, o tratamento térmico
a 500 °C proporcionou o melhor equilibrio entre baixa resisténcia a transferéncia
de carga e boa difusdo de massa, tornando o CMB500-Au@Pd o material mais
promissor entre os avaliados. Devido a isso, o eletrodo CMB500-Au@Pd foi
escolhido para continuar os estudos posteriores, ja que sua superficie
funcionalizada com as NPs proporcionaram um melhor equilibrio entre baixa
resisténcia de transferéncia de carga, elevada capacitancia da dupla camada e
uma boa difusdo de massa, sendo promissora para deteccdo em matrizes
complexas.

4.3.4. Caracterizacao do eletrodo CMB500-Au@Pd

A eletroatividade do CMB500-Au@Pd foi avaliada considerando-se a
média do aumento total das correntes dos picos anddicos (/pa) € catddicos (/pc)
em fung&o da raiz quadrada das velocidades de varredura investigadas (v '?). A
Figura 73A apresenta os perfis dos voltamogramas ciclicos obtidos para os
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eletrodos EPC e CMB500-Au@Pd e a Tabela 26 apresenta as variagdes dos
potenciais (AEp) entre os picos de oxidagédo e de redugédo e também a relagcao
entre lpa € Ipc.

Figura 73 — Voltamogramas ciclicos obtidos em solugéo de [Fe (CN)s]>* ( 1,00
mmol L' e 1,00 mol L-' de KCI), e os graficos dos lpa € lpc em fungdo da v'’? em
variadas velocidades de varredura para o EPC (A) e CMB500-Au@Pd (B).
Condigdes: (v) = 10-300 mV s™'.
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Tabela 26 — Valores obtidos de AEp a relagao entre Ipa € Ipc.

EPC CMB500-Au@Pd

v AEp lpallpc v AEp lpa/ lpc
10 81,17 1,02 10 74,77 1,06
20 84,38 1,03 20 82,24 1,04
50 89,72 1,04 50 92,93 1,00
100 86,51 1,03 100 100,41 0,99
200 146,33 1,02 200 118,56 0,99
300 127,10 1,02 300 129,25 0,98
Area Efetiva 0,295 cm? Area Efetiva 0,326 cm?

AE, corresponde a variagao de potencial de pico em mV n-! (n é o nimero de elétrons envolvidos
na reacgao); Ipa € Ipc S80 as correntes de pico anddico e catdédico em A respectivamente; v é a
Velocidade de varredura em mV s,
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Na Figura 73B, os voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de
biocarvao funcionalizado com as NPs CMB500-Au@Pd em solugao contendo o
par redox [Fe(CN)s]*’+ aparecem por volta de +0,30 V (vs. Ag/AgCl) e +0,20
V(vs. Ag/AgCl), respectivamente ao potencial de oxidacéo e redugéo. Observa-
se um alargamento dos picos com o aumento da velocidade de varredura, efeito
associado a maior contribuicdo da corrente capacitiva. Os valores de AEp
variaram entre 74,77 e 129,25 mV n' e as razdes lp/lpc ficaram proximas da
unidade (0,98-1,06), caracteristicas de um processo quasi-reversivel com
deslocamento dos potenciais de pico proporcional a velocidade (o pico anddico
se desloca para valores mais positivos, e o catodico, para mais negativos) [277—
281].

A linearidade entre as correntes de pico e a raiz quadrada da velocidade
de varredura (R?> 0,980) sugere que o0s processos eletroquimicos sao
controlados por difusdo (EPC e CMB500-Au@Pd). A area efetiva do eletrodo
calculada pela equagdo de Randles-Sevéik foi de 0,326 cm? para o CMB500-
Au@P, quase duas vezes superior a area geométrica (0,180 cm?), indicando
maior interacao entre a superficie modificada do eletrodo modificado e a espécie
eletroativa. Esses resultados destacam o desempenho aprimorado do CMB500-
Au@Pd (0,326 cm?) para aplicagbes eletroanaliticas em comparagdo ao EPC
(0,295 cm?).

Conforme procedimento adotado nas se¢des anteriores, a EIS foi
realizada para as diferentes amostras de biocarvao modificadas com
nanoparticulas de Au@Pd. Com base nos resultados, a amostra CMB500-
Au@Pd foi selecionada para testes adicionais, a fim de avaliar o comportamento
relacionado a transferéncia de carga e resisténcia do eletrodo antes e depois da
exposicao ao EE2; os resultados estao apresentados na Figura 74A. Observou-
se um aumento expressivo na Rcr, que passou de 252,16 Q £ 1,042% (Tabela
25) para 474,0Q % 2,548%, conforme indicado pelos ajustes do circuito
equivalente.

Essa alteracdo foi acompanhada por uma variagéo perceptivel no perfil do
diagrama de Nyquist, com aumento no raio do semicirculo, tipico da presenga
de uma barreira durante a transferéncia de elétrons. O incremento de Rcrt é
atribuido a possivel adsorcdo de EE2 na superficie do eletrodo, que bloqueia
sitios cataliticos disponiveis e dificulta a troca de carga entre o eletrdlito e a
superficie ativa.

O fator de homogeneidade (n) apresentou valores préximos de 1 tanto
antes quanto apds a interacdo com o EEZ2, indicando que o comportamento
quase ideal de capacitancia distribuida foi mantido. Embora haja uma pequena
variagdo numérica (de 0,7759 para 0,699), os intervalos de incerteza se
sobrepbem amplamente, demonstrando que nao ha diferenca estatisticamente
significativa entre as condi¢des. Esses resultados confirmam que o composto
teve uma interagdo eletroquimica eficiente com a superficie do eletrodo,
demonstrando que o eletrodo CMB500-Au@Pd atua de forma eficaz como
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sensor eletroquimico sensivel ao EE2, com potencial aplicagdo em sistemas de
monitoramento ambiental de micropoluentes.

Figura 74 — Diagramas de Nyquist obtidos para EPC e CMB500-Au@Pd em
solugado de [Fe (CN)s]*’+ ( 1,00 mmol L' e 1,00 mol L-' de KCI), sob condigéo de
potencial de circuito aberto (A). Condi¢des: varredura de frequéncia de 100 kHz
a 0,1 Hz e amplitude de 10 mV. Voltamogramas ciclicos obtidos em solugdo em
tampdo PBS pH 7,4 contendo EE2 1,0 x 10 mol L' obtidos para estudo de
velocidade de varredura (B) e Grafico do log Ipa vs. log v (C). Condigdes: (v) =
10-150 mV s™.
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Também foi realizado o estudo do comportamento voltamétrico do EE2,
com o objetivo de avaliar a reversibilidade do processo oxidativo por voltametria
ciclica. Foram realizadas medigcbes in situ na presenga do analito sob as
condi¢cbes analiticas e instrumentais iniciais. os resultados encontram-se na
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Figura 74B. Os voltamogramas ndo exibiram picos catodicos na varredura
reversa, confirmando um processo de oxidacao irreversivel, no qual o EE2 nao
sofre redugao ao potencial de retorno.

A relagéo entre log Ipa € log v (Figura 74C) apresentou correlagao linear
(R?= 0,9955) com inclinagdo de 1,295, indicando que a oxidagdo do EE2 é
fortemente controlada por adsorgdo. Esse resultado evidencia a alta afinidade
do EE2 pela superficie do eletrodo CMB500-Au@Pd, reforcando o carater
adsortivo do processo e a elevada sensibilidade do sensor para detecgdo do
analito em meio aquoso.

A fim de evidenciar a possivel relagao core-shell do eletrodo CMB500-
Au@Pd, a Figura 75 apresenta as curvas realizadas por voltametria ciclica dos
materiais CMB500-Au, CMB500-Pd e CMB500-Au@Pd utilizadas como base
para investigar a natureza da arquitetura das nanoparticulas para fins
comparativos.

Figura 75 — Voltamogramas ciclicos obtidos em solugdo em tampao PBS pH 7,4
do eletrodo modificado com ouro (CMB500-Au), paladio (CMB500-Pd) em
comparativo ao eletrodo composto por Au@Pd (CMB500-Au@Pd) (A). Inserido:
Ampliacdo dos voltamogramas evidenciando as regides de oxidagdes e
redugdes das nanoparticulas (B). Condigoes: (v) = 100 mV s™'.
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Foi possivel identificar picos relacionados as regioes catddicas e anddicas
na comparagéao entre os eletrodos, mesmo com uma carga metélica de 0,75%.
Na regido anddica, observa-se um aumento na densidade de corrente,
associado aos processos de oxidagcao dos metais presentes nos sistemas,
evidenciado com clareza no grafico inserido (Figura 75B). Ademais, verificou-se
clara predominancia de paladio na superficie do eletrodo CMB500-Au@Pd. Pois,
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quando o material foi sintetizado apenas com nanoparticulas de ouro (CMBS500-
Au), o voltamograma apresentou multiplos picos de oxidagdo em torno de 0,75,
1,1 e 1,4 V(vs. Ag/AgCl), caracteristicos das etapas de oxidacdo do ouro
metalico.

Esses sinais estdo completamente ausentes na curva correspondente ao
eletrodo CMB500-Au@Pd. Por outro lado, seu perfil eletroquimico reproduz
fielmente o do eletrodo sintetizado apenas com nanoparticulas de paladio
(CMB500-Pd), mostrando um unico pico de oxidagado bem definido em torno de
1,5 V(vs. Ag/AgCl), tipico da oxidagcado de Pd para oxido de paladio. A auséncia
total de resposta eletroquimica atribuida ao ouro indica que esse metal nao esta
acessivel na superficie, o que sustenta fortemente a hipétese de uma arquitetura
nucleo-casca, na qual o Au constitui o nucleo e o Pd forma a casca externa.

Ressalta-se que a carga metalica utilizada neste estudo esta alinhada
com valores reportados na literatura [130], a qual demonstra que a quantidade
de metal incorporado impacta diretamente na intensidade do sinal voltamétrico
associado. Assim, a menor carga metalica empregada resultou em uma resposta
de menor intensidade, porém suficiente e adequada aos objetivos propostos.
Esse fendbmeno é consistente com os dados que foram obtidos por UV-VIS,
previamente apresentados, nos quais apenas o comportamento do paladio foi
identificado, em concordancia com o pico de formagao do paladio observado no
voltamograma. Além disso, estudos de voltametria ciclica tém sido amplamente
relatados na literatura para sistemas Au@Pd e Pd@Au, mostrando que o
comportamento eletroquimico € dominado pelo metal da casca, enquanto o
nucleo influencia sutiimente a estabilidade do éxido/metal ou a densidade
eletrénica da superficie [130,327-330].

4.3.5. Estimativa da Quantidade de EE2 Pré-concentrados sobre CMB500-
Au@Pd

Assim como investigado no Capitulo Il, a quantidade de analito
relacionado as moléculas de EE2 na superficie do eletrodo também foi estimada
a partir da Q conforme as Equacoes 3, 4 € 5. Seu resultado esta evidenciado na
Figura 76A. A quantidade de EE2 adsorvida na superficie do eletrodo aumentou
gradualmente com o tempo de pré-concentragao, atingindo um maximo em 20
minutos. Esse comportamento indica uma etapa inicial rapida, relacionada a
ocupacao de sitios de alta energia na superficie externa, seguida por uma fase
mais lenta, controlada pela difusdo do analito para microporos menos acessiveis.
Vale ressaltar também que, mesmo em 0 min, ha detecg¢ido imediata: tdo logo o
eletrodo foi imerso no eletrdlito de suporte contendo o EE2, foi possivel registrar
um valor consideravel de 31,48 ug g'.

Figura 76 — Estudo da adsorgéo de EE2 ( 1,0 x 10° mol L") em tampao fosfato
0,1 M (pH 6,0). Variagdo da quantidade aparente de EE2 na superficie do
eletrodo em fungao do tempo (A). Condigdes: (v) =20 mV s, (Aer) = 100 mV e
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(t) = 10 ms. Analise cinética da adsor¢cdo de EE2 em CMBS500—-Au@Pd usando
modelos linearizados (B-F). Ajuste cinético néo linear (G).
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O tamanho molecular do EE2 (aproximadamente 0,796 nm) &€ menor que
o didmetro médio dos poros do biocarvao (1,69 nm), permitindo assim livre
acesso aos sitios ativos. Sua interagao ocorre por adsorgao fisica, via forgas de
Van der Waals, interagdes 11-17 € ligagdes de hidrogénio com grupos oxigenados,
além de possivel complexagdo nos sitios metalicos de Au@Pd. A presenca
dessas nanoparticulas aumenta a ancoragem e a capacidade de pré-
concentracdo do analito, confirmando o potencial do CMB500-Au@Pd como
sensor sensivel para contaminantes hormonais.

Com o objetivo de elucidar os mecanismos envolvidos na adsorgéo do
etinilestradiol (EE2) pelo material CMB500-Au@Pd, foram avaliados diferentes
modelos cinéticos por meio de ajustes linear e nao linear (Tabela 17). Foram
aplicados os modelos de pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-segunda ordem
(PSO), Weber-Morris (difusdo intraparticula) e Elovich. Os graficos
correspondentes, bem como os coeficientes de determinacdo (R?) e as
constantes cinéticas, estdo apresentados nas Figura 76B-F e resumidos na
Tabela 27, respectivamente.

Tabela 27 — Parametros cinéticos obtidos nos modelos avaliados para CMB500-
Au@Pd frente a EE2.

Linear Nao Linear
Modelo R? Constante R? Constante
PPO 0,9849 ki: 0,194 -0,3631 k1: 0,6904
PSO 0,9821 kz2: 0,011 -0,2904 k2: 0,0112
Weber-Morris  0,9579 kaif: 12,996 0,9665 kaif: 13,718
Elovich 06775 o o 089e 0235 o oo

Os modelos de PPO e PSO apresentaram bom ajuste na forma linear (R?
= 0,9849 e 0,9821, respectivamente), porém desempenho insatisfatério nos
ajustes nao lineares, indicando que nao descrevem adequadamente o processo
real de adsorcdo. Isso sugere que a adsorcédo do EE2 n&o ocorre apenas por
interacdes rapidas ou puramente quimicas, mas envolve etapas adicionais. O
modelo de Elovich também n&o se ajustou bem (R?= 0,6775), descartando a
hipotese de influéncia predominante da heterogeneidade superficial.

Entre os modelos avaliados, o de Weber—Morris foi 0 mais consistente,
com bons ajustes linear (R?=0,9579) e nao linear (R>= 0,9665). Esses resultados
indicam que a difus&o intraparticula é a principal etapa controladora da adsorc¢ao,
reforgada pela alta constante de difuséo (kdir= 13,718) e pela adsor¢ao imediata
observada (31,48 ug g~' em 0 s), o que evidencia uma rapida fixagao superficial
seguida de difusdo para os poros internos do material.
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Na literatura, os estudos sobre a remogao e o comportamento do EE2 em
processos fisico-quimicos concentram-se predominantemente em métodos
convencionais de adsorgao utilizando materiais porosos, como carvao ativado,
argilas, grafeno e nanocompdsitos [147,148,331-333]. Nesses estudos, a
cinética da adsorcao é geralmente avaliada a partir da concentragao residual de
EE2 em solugao ao longo do tempo, aplicando modelos classicos como os que
foram aplicados nesse estudo. Contudo, tais modelos oferecem alcance limitado
para elucidar os mecanismos moleculares envolvidos diretamente na interface
solido-liquido, principalmente em contextos eletroquimicos.

Embora existam diversas pesquisas em eletroquimica ambiental e
sensores aplicados a detecgdo de horménios, ndo foram encontrados estudos
que avaliem a cinética de adsorcao do EE2 em eletrodos com base na
quantidade adsorvida ao longo do tempo. A literatura carece de trabalhos que
utilizem a cobertura superficial ou massa adsorvida como parametro central para
ajuste de modelos cinéticos. Essa lacuna motiva a proposta deste trabalho, que
se diferencia ao investigar a adsor¢do de EE2 diretamente na superficie do
eletrodo, quantificando-a em funcdo do tempo e aplicando modelos cinéticos
apropriados. Essa abordagem contribui para uma melhor compreensédo dos
processos interfaciais e para o desenvolvimento de técnicas mais eficientes de
remogao e deteccao de contaminantes endocrinos em sistemas eletroquimicos.

4.3.6. Otimizacao do eletrodo CMB500-Au@Pd

Antes da etapa de otimizagao, foram realizados testes comparativos entre
as metodologias ex situ e in situ para avaliar a abordagem mais eficiente,
utilizando o eletrodo modificado CMB500-Au@Pd. Na metodologia ex situ, a pré-
concentracdo do EE2 ocorre separadamente em célula eletroquimica distinta;
em seguida, o eletrodo é transferido para outra célula contendo apenas o
eletrolito de suporte para a etapa de leitura.

Este procedimento foi utilizado nas analises por VPD e nas etapas iniciais
de otimizag&do. Ja na metodologia in situ, a pré-concentracdo do analito e a
medicao eletroquimica ocorrem na mesma célula, permitindo analises diretas e
sendo mais eficiente em relagdo as etapas de otimizagdo. As metodologias estédo
esquematizadas na Figura 77AB, e os resultados correspondentes na Figura
77C.

Esse estudo inicial permitiu identificar as condigbes operacionais mais
adequadas para o uso do sensor eletroquimico baseado no CMB500-Au@Pd.
Os resultados indicaram que a analise in situ apresentou uma maior lpa, em
relacdo a metodologia ex situ. Esse desempenho superior pode estar
relacionado a ajustes no potencial de deposig¢ao, ao tempo de pré-concentragéo
e/ou a utilizacdo de materiais modificadores da superficie eletroquimica, que
favorecem, em tempo real, a adsorgao do EE2 durante a etapa de medida.
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Figura 77 — Representacdo esquematica das metodologias de analise ex situ
(A) e in situ (B). Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tamp&o PBS pH
7,4 com o EPC e o comparativo entre as metodologias ex situ e in situ para a
deteccao de EE2, com pré-concentragdo em solugdo contendo EE2 1,0 x 10-°
mol L', durante 5 minutos, sob agitagdo constante (C). Condigées: (v) = 20 mV
s, (Aep) = 100 mV e (t) = 10 ms.
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A vantagem dessa metodologia esta ndo apenas na sensibilidade, mas
também na praticidade, pois elimina etapas adicionais de preparo do eletrodo,
otimizacao da célula de pré-concentragao, reduz o tempo de analise e favorece
a aplicacdo em ambientes que possivelmente nido serdo controlados, como
corpos d’agua e estagdes de tratamento. Dessa forma, os resultados obtidos
corroboram a viabilidade da técnica in situ como alternativa mais eficiente para
a deteccdo de EE2 em matrizes ambientais, razdo pela qual ela foi adotada nas
etapas subsequentes de otimizagao.

4.3.7. Parametros Analiticos
4.3.71. Composigao da Pasta de Carbono

O teor do modificador foi ajustado pela variacao da fracao sélida da pasta
de carbono, empregando o CMB500-Au@Pd como agente modificador. Os
resultados dessas variagdes estdo apresentados na Figura 78 que reune os
voltamogramas obtidos por VPD (A) e a comparagéao das I, em fungédo da W12

(B).

Figura 78 — Voltamogramas de pulso diferencial variando o teor de modificante
obtidos em tampao em tampao PBS pH 7,4, com pré-concentracdo na mesma
solugdo contendo EE2 1,0 x 10 mol L', durante 5 minutos, sob agitagcdo
constante em circuito aberto (A). Relagao entre a intensidade de corrente de pico
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em fungdo da largura a meia altura (B). Condigoes: (v) = 20 mV s, (Aep) = 100
mV e (t) = 10 ms.
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A adicdo do modificante a pasta de carbono influenciou significativamente
a lpa € a sensibilidade na deteccdo do EE2. Comparando-se as diferentes
concentragdes, observou-se um aumento concomitante da lp2 € da W12 a medida
que a proporgdo do modificante aumentou até 15%. Acima desse valor, a lpa
diminuiu enquanto a W12 aumentou, voltando a apresentar um incremento
apenas na concentragao de 30%.

Embora o aumento da proporcdo de biocarvdo modificado com
nanoparticulas metalicas possa favorecer a resposta eletroquimica, teores muito
altos ndo necessariamente resultam em melhor desempenho e aumentam o
custo do material. A proporcédo de 15% de modificante e 55% de grafite
assegurou uma rede condutora eficiente, com baixa resisténcia e resposta
estavel, além de representar uma alternativa economicamente mais viavel para
a detecgao voltamétrica de EE2. Portanto, proporcao de 15% de modificante foi
suficiente para melhorar o sinal sem comprometer o desempenho eletroquimico.
Dessa forma, essa composicao foi considerada ideal para a construcdo dos
eletrodos voltamétricos voltados a detecgao de EE2.

4.3.7.2. Eletrdlito de Suporte

Para a avaliacdo da solugao eletrolitica de suporte, que também ¢é a
mesma solucao eletrolitica de pré-concentracido, foram testadas solucdes de
tampao fosfato salina (PBS), tampao B-R, tampao fosfato, tampao acetato com
correcédo da forga ibnica (u) e sulfato de sédio. Todas as solugdes foram
preparadas com uma concentracdo de 0,1 mol L' e pH 7,4. Apds a avaliagéo da
solugao, a melhor solugao foi submetida a variagéo de pH. Os resultados obtidos
estado reunidos na Figura 79A-D.
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Figura 79 — Voltamogramas de pulso diferencial variando a soluc¢ao eletrolitica
(A) e o pH do tampao fosfato 0,1 mol L' (C) como eletrdlito suporte e de pré-
concentragdo, ambos contendo EE2 1,0 x 10-®> mol L', durante 5 minutos sob
agitacao constante em circuito aberto. Relagao entre a intensidade de corrente
de pico e a largura a meia altura correspondentes (B e D). Condi¢des
experimentais: (v) =20 mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 10 ms.
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Observa-se que a lpa foi maior no tampao fosfato, indicando melhor
condutividade e interagdo do analito com a superficie do eletrodo (Figura 79A-
B). Na Figura 79B, a relagao entre l,a € a W12 mostra que até o tampé&o acetato
ha uma tendéncia de aumento proporcional entre as duas variaveis, enquanto
no tampao sulfato a resposta torna-se inversa, possivelmente devido a efeitos
de adsorgcdo ou menor mobilidade ibnica. Assim, o tampdo fosfato foi
selecionado para as etapas seguintes de otimizagao analitica, por apresentar o
melhor equilibrio entre intensidade de corrente e definicao do pico voltamétrico.



159

Ja a otimizacédo do pH da solucdo do meio da célula eletrolitica, foi com
base no pKa da solugéo (7,2) e os resultados estado reunidos na Figura 79C-D.
Foi possivel observar que a l,a aumentou gradualmente com o aumento do pH,
atingindo seu maximo em pH 8,0. No entanto, esse aumento foi acompanhado
por um alargamento significativo da W12 0 que compromete a resolugcédo dos
sinais voltamétricos, além de ocorrer deslocamentos de potenciais.
Considerando o equilibrio entre sensibilidade, deslocamentos de potenciais e
definicdo dos picos, o pH 6,0 foi selecionado como condi¢cédo ideal para as
analises. Nessa faixa, obteve-se uma resposta voltamétrica satisfatéria, com boa
intensidade de sinal e adequada resolugdo, sem prejuizos a seletividade
analitica e o seu potencial padrao em torno de +0,6 V (vs. Ag/AgCl).

A escolha do pH 6,0 considerou a distribuicdo de microespécies do EE2
(Figura 80), uma vez que, nessa condicdo, a molécula encontra-se
exclusivamente na forma neutra. Esta espécie tende a interagir mais fortemente
com a superficie do eletrodo, caracteristica ideal em eletroanalitica, favorecendo
sua adsorcao e resultando em maior resposta, sobretudo em matrizes
complexas. Dessa forma, o pH 6,0 representa uma condigdo experimental
robusta, promovendo maior reprodutibilidade, sensibilidade e seletividade na
deteccao eletroanalitica.

Figura 80 — Distribuicdo das espécies ionizadas do 17a-etinilestradiol (EE2) em
funcao do pH, disponivel em <https://chemicalize.com>.
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4.3.7.3. Tempo de pré-concentragao

A etapa final de otimizagdo do método analitico consistiu em estabelecer
o tempo ideal de pré-concentracao do EE2 na superficie do eletrodo. Para esta
avaliagao, foi realizado uma variagao entre 30 s e 20 min, mantendo-se as
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demais condigdes experimentais previamente estabelecidas otimizadas. Os
resultados correspondentes estao apresentados na Figura 81.

Figura 81 — Voltamogramas de pulso diferencial variando o tempo de pré-
concentragdo em tamp3ao fosfato 0,1 mol L-" pH 6,0, contendo EE2 1,0 x 10-°> mol
L-', durante 5 minutos, sob agitagido constante em circuito aberto (A). Relagao
entre a intensidade de corrente de pico em fungao da largura a meia altura (B).
Condigoes: (v) =20 mV s, (Aep) = 100 mV e (t) = 10 ms.

35
A) Os B)35 E
30s -l JuA
304 1 min W,,/V
2 min
25 |3 min 30 4
—— 5 min
= 10 min
20 20 min
< >
£} ] T =
2 15 \g_ 25 4 l §F

10 4

/1L
20 - A/
Al
\ T\§~ﬂ/§
0 f—— -

Ll Ll v Ll v 15 ] ] ] Ll Ll Ll Ll Ll

.
00 02 04 06 08 10 12 ® 0% & & & & O
E 1V (vs Ag/AgCl 3,0 mol L KCI) RENEAESEARNWNY

—

Inicialmente, verificou-se que, tdo logo o eletrodo entra em contato com a
solucao eletrolitica contendo o analito, ja € possivel registrar um sinal de corrente
bastante aceitavel (Ipa alto e W12 reduzida), mesmo sem agitagao da solugao (0
s). Esse desempenho sugere interagao rapida e eficaz do EE2 com a superficie
ativa do eletrodo, o que pode ser significativo para o tipo de sensor proposto.
Quanto ao tempo de permanéncia do eletrodo durante a pré-concentragéo (com
inicio concomitante a agitacéo da solugao a partir de 30 s), ocorre um aumento
pouco significativo na I, até 2 min, seguido de um aumento mais pronunciado
até 5 min.

O tempo maximo de pré-concentragcao avaliado foi de 20 minutos.
Observou-se que, ap6s 5 minutos, ocorreu um decréscimo na /pa, seguido de um
novo aumento em 20 minutos. No entanto, tempos muito prolongados podem
tornar inviavel a aplicagdo em amostras reais, além de 20 minutos apresentar
maior W12, indicando menor definigao voltamétrica. Assim, o tempo de 5 minutos
foi selecionado por proporcionar melhor interacdo analitica e eficiéncia de pré-
concentracido do EE2 na superficie do eletrodo, possibilitando analises mais
rapidas e reprodutiveis, sem comprometer a qualidade dos resultados.

4.3.8. Parametros Instrumentais

Com os parametros analiticos otimizados, procedeu-se a otimizagado dos
parametros instrumentais, ou da técnica, em funcédo das maiores relagdes entre
a Ipae a W12. Na Figura 82A-B estdo apresentadas as respostas voltamétricas
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para a variagao da amplitude do pulso. A escolha de 150 mV como amplitude
otima baseou-se na avaliagdo dos voltamogramas de pulso diferencial e na
relacdo desejavel entre s elevada e W12 reduzida observada na Figura 82A.
Embora a W12tenha sido ligeiramente menor em 100 mV, essa diferenga néo foi
estatisticamente significativa em comparagdo com 150 mV.

Figura 82 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tamp&o fosfato 0,1
mol L' (pH 6,0) contendo EE2 1,0 x 10 mol L', apds pré-concentragéo de 5
minutos sob agitacdo constante em circuito aberto, variando (A) a amplitude de
pulso, (C) o tempo de pulso e (E) a velocidade de varredura. As relagdes entre
a intensidade de corrente de pico e a largura a meia altura correspondentes sao
apresentadas em (B), (D) e (F), respectivamente. Condigdes: (v) = 5-50 mV s,
(Aep) = 10-150 mV e (t) = 5-100 ms.
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Por outro lado, a amplitude de 150 mV apresentou uma jungéo
entre sensibilidade e resolugdo, com corrente de pico elevada e a menor W12
(Figura 82B) entre as condi¢cbes testadas sendo entdo a escolhida, pois
proporciona um sinal mais definido e com boa intensidade, favorecendo
resultados desejaveis em eletroanalitica.

Em relagéo ao tempo de pulso (Figura 82C-D), foi possivel observar um
padrao inversamente proporcional entre as lpa € 0s tempos de pulso, onde a
medida que aumenta o tempo de pulso ocorre uma diminuicdo na lpa.
Considerando que, em VPD, os menores tempos de pulso promovem uma
melhor relagdo sinal/ruido e um aumento na sensibilidade da resposta
eletroquimica, foi escolhido o tempo de 5 ms.

Finalmente, para avaliar a influéncia da velocidade de varredura nas Ipa,
foram realizadas diferentes taxas de variagdes de potencial em relagdo aos
tempos (Figura 82E-F), verificando que a lpa aumentou com o incremento da
velocidade de varredura, sendo que a partir de 20 mV s™' o sistema apresentou
uma tendéncia de estabilizacdo, com variagbes menos expressivas tanto na
intensidade do sinal quanto na W1.2. No entanto, analises estatisticas (ANOVA e
teste de Tukey p < 0,05) revelaram que a velocidade de 50 mV s' proporcionou
uma combinagdo mais vantajosa entre sensibilidade e resolugédo de pico.
Embora a lpa em 50 mV s seja levemente inferior a observada em 30 mV s,
essa diferenga nao foi estatisticamente significativa, ao passo que a melhora na
definicao do pico foi estatisticamente confirmada. Dessa forma, a escolha por 50
mV s representa um ponto de equilibrio ideal entre desempenho analitico e
reprodutibilidade, justificando sua adogdo como velocidade final para a
otimizacao do eletrodo na deteccao de EE2.

Na Tabela 28 estdo resumidos os parametros analiticos e instrumentais
que foram inicialmente utilizados e posteriormente otimizados e na Figura 83 sao
apresentados a comparagao entre os voltamogramas antes e apds 0 processo
de otimizacao. A resposta eletroquimica do EE2, utilizando o eletrodo CMB500-
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Au@Pd antes e apos a otimizagdo das condigbes experimentais, indicou um
aumento significativo na |, € maior sensibilidade do sistema apés a otimizagéo.
Além disso, a largura do pico foi reduzida de forma consideravel, resultando em
um sinal mais definido e com melhor resolugao.

Tabela 28 — Condi¢des estudadas para otimizagdo dos parametros analiticos e
instrumentais.

Parametro C?n.d!g.ao Variagao estudada Cc.)nc.ilgao
inicial otimizada
Composicao da 15% 0—30% 15%
pasta de carbono
Tampao fosfato salina
. ~ (PBS); Tampéao B-R;
Eletreogt;) sruép_)orte 1;2;?2;0 Tampao fosfato; Tampao Tampao
pre- ) Acetato com correcéo da Fosfato
concentragao salina (PBS) forca ibnica (4 = 0,2 mol L)
e Sulfato de sddio.
pH do eletrélito 7,4 4,0-8,0 6,0
Tempo de pre- 5 min 0s — 20 min 5 min
concentragao
Amplitude de 100 mV 10 — 150 mV 150 mV
pulso
Tempo de pulso 10 ms 5—-100 ms 5 ms
Velocidade de 54 1y -1 10 =50 mV s~ 50 mV s

varredura
Figura 83 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para deteccao de EE2
utilizando o eletrodo CMB500-Au@Pd antes e depois da otimizagdo dos
parametros.
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Além da melhora na intensidade e definicdo do pico, observou-se um
deslocamento do potencial de oxidagado do EE2 para valores mais positivos apos
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a otimizagdo sem que houvesse um prejuizo na resposta eletroquimica. Pelo
contrario, o aumento da corrente de pico e a redugdo da largura do sinal
confirmam a eficacia da otimizacdo, resultando em maior sensibilidade e
precisdo na detec¢ao do EE2, com potencial aplicagdo em amostras reais.

4.3.9. Desempenho Analitico do Método Proposto
4.3.9.1. Curva Analitica

ApoOs a otimizagado completa das condigdes de analise e dos parametros
da técnica para a determinagcao de EE2 evidenciado anteriormente, o método
proposto foi aplicado para construgdo da curva analitica, com faixa de
concentragéo de 0,05 até 5,0 umol L' em triplicata (n=3) para determinagdo de
LD e LQ conforme descrito anteriormente nas Equagdes 6 e 7. Os
voltamogramas (A) seguidos da curva analitica (B) estdo reunidos na Figura 84.
A Tabela 21 e apresenta uma comparagao do desempenho analitico do sensor
desenvolvido em relacio a diversos sensores utilizados para a determinagao de
EEZ2, conforme reportado na literatura.

Os resultados apresentados evidenciaram que a curva apresentou uma
boa linearidade (R?=0,9993) na faixa de concentragdo escolhida, apresentando
uma tendéncia de aumento do sinal voltamétrico a medida que aumenta a
concentracdo de EE2. O aumento linear nessa faixa de concentragao resultou
na equacao lpa = 8,5859 + 6,8412 Cee2, e 0 LD e LQ obtidos para essa curva
foram de 2,53 nmol L' e 8,43 nmol L' respectivamente.

Figura 84 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos sob condigdes
otimizadas em tampéao fosfato na concentragédo de 0,1 mol L' pH 6,0 contendo
variagdes da concentragao de EE2, durante 5 minutos, sob agitacdo constante
e em circuito aberto (A). Correlacao linear entre a corrente de pico anddico e a
concentragéo de EE2 na faixa de 0,05 — 5,0 umol L' (B). Condigées: (v) = 50 mV
s, (Aep) =100 mV e (t) = 10 ms.
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Tabela 29 - Comparacado entre diferentes eletrodos modificados para a
determinacao de EE2.

Eletrodo LDR (mol L) LD (nmol L") Referéncia
CMB500 Au@Pd 5,0x108-5,0x 10° 2,53 *
(GC-NCB)-UCPE 5,0 x 10°— 8,0 x 107 1,40 [151]
GCE/CB/PdNPs 50x107-1,19 x 10 81,00 [159]

ERGOAS15% 40x10%-8,28 x 106 6,79 [150]
Fe203-CNT/GCE 5,0x107°-1,0 x 1077 4.4 [334]
(magF%_m'FF;)s'gsDS' 1,0 x 108—8,5 x 108 26 [335]
CP/AuNPs 1,0x1077-6,0 x 107° 66 [129]

*: Este trabalho; (GC-NCB)-uCPE: microssensor baseado no microeletrodo de cavidade de pasta
de carbono modificado por nanoparticulas de negro de fumo. GCE/CB/PdNPs: compdsito a partir
de negro de fumo com nanoparticulas de paladio (PdNPs) aplicados num sensor modificando de
carbono vitreo (GCE). ERGOAS15%: eletrodo modificado com 6xido de grafeno reduzido.
FE203;-CNT/GCE: celetrodo de carbono vitreo modificado com a-Fe203 Nanoparticulas
suportadas em nanotubos de carbono. (mag@MIP)-GQDs-FG-NF/SPE: eletrodo serigrafado
modificado com grafeno funcionalizado, pontos quanticos de grafeno e nanoparticulas
magnéticas revestidas com polimeros molecularmente impressos. CP/AuNPs: eletrodo de papel
de fibra de sem modificagdo com nanoparticulas de ouro.

Comparando com outros sensores listados na Tabela 6, observa-se que
o eletrodo CMB500 Au@Pd (este trabalho) apresenta uma faixa linear ampla (
5,0 x 108 - 5,0 x 10%) e um dos menores limites de detecgdo ( 2,70 nmol L")
entre os exemplos da Tabela 21, superando inclusive sensores baseados em
materiais avangados como nanotubos de carbono (Fe203-CNT/GCE) e grafeno
funcionalizado com quantum dots (mag@MIP-GQDs-FG-NF/SPE). Além do
desempenho eletroanalitico, € relevante destacar que o uso de biocarvao
proveniente de residuos como o coco verde torna o desenvolvimento deste
sensor ambientalmente sustentavel, de baixo custo e alinhado aos principios da
quimica verde.

4.3.10. Repetibilidade intra e inter-dia

O desempenho analito também pode ser reportado, para reforcar a
precisdo do método, realizando estudos de repetibilidade intra e inter-dia dos
eletrodos frente ao analitico EE2, cujo resultados estao reunidos na Figura 62. A
avaliagao da repetibilidade intra-dia, apresentada na Figura 62A, foi realizada
por meio de 12 medidas (n=12) voltamétricas utilizando diversas abordagens de
repetibilidade que modo geral, a média foi cerca de 41,26 + 2,38 PA
(representada pela linha tracejada vermelha) e o valor do desvio padrao relativo
(DPR) obtido foi de 5,77%.

Para o teste de repetibilidade intra-dia, é recomendado alterar tanto o
modelo do potenciostato/galvanostato quanto o operador responsavel pela
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analise. Assim, foram realizados trés procedimentos distintos: (l) troca do
operador e uso de um potenciostato/galvanostato diferente (PGSTAT 100N),
representado pelas colunas vermelhas; (ll) manutencdo do operador e do
potenciostato original, representado pelas colunas verdes; e (lll) realizagao de
uma nova sintese do BA e da incorporagcdo das nanoparticulas metalicas,
mantendo o operador e o mesmo potenciostato, representado pelas colunas
amarelas.

Respectivamente, foram obtidos os seguintes valores médios, 41,26 +
0,34 pA, 39,46 + 0,63 pA e 44,07 + 1,84 pA para os trés procedimentos e seus
valores de DPR formam de 0,82%, 1,59% e 4,17%. Esses valores estdao em
concordancia com os critérios de aceitagdo de repetibilidade declarados pelo
INMETRO com base no DPR maximo de 7,3% para uma concentracao de 5 ymol
L' (fragdo massica de 0,001%, 10 ppm) tanto para os procedimentos de modo
geral, quanto para os trés procedimentos distintos [313].

Figura 85 — Variagcdes das correntes de pico anddicos para 5 uymol L' EE2
utilizando o eletrodo modificado CMB500 Au@Pd, dos estudos de repetibilidade
intra-dia (A) e inter-dia (B). Condigdes: (v) =50 mV s, (Aer) = 100 mV e (t) = 10
ms.
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A avaliagcao da repetibilidade inter-dia apresentada na Figura 62B, foi
realizada a partir de medidas realizadas em ftriplicata, com cada um dos 6
eletrodos preparados em dias diferentes (0,7, 12, 37, 52 e 60 dias), onde o valor
médio foi de 45,61 + 3,71 yA e o DPR de 8,14%, sendo o DPR abaixo do RSD
maximo permitido de 11% para uma concentragdo de 10 ppm (0,001%) com
base nos critérios de aceitacdo do INMETRO [313]. Os resultados estdao em
conformidade com os critérios estabelecidos pela AOAC (Association of Official
Analytical Collaboration), pela FDA (Food and Drug Administration) e pela
ISO/IEC 17025 (International Organization for Standardization/International
Electrotechnical Commission), que recomendam valores de RSD inferiores a
15% para baixas concentragoes [314-316].
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Dessa forma, o método desenvolvido demonstra excelente
reprodutibilidade, tanto intra quanto inter-dia, assegurando a confiabilidade dos
dados obtidos para a determinacdo de ions EE2 em matrizes ambientais,
representando uma importante contribuicdo para o monitoramento ambiental.
Vale ressaltar que o RSD foi menor que o estabelecido, inclusive para uma
reprodutibilidade da sintese proposta, que vai desde a ativagao da biomassa, até
a incorporacao das nanoparticulas.

4.3.11. Estudo de espécies concomitantes

A seletividade do método foi avaliada frente a possiveis interferentes
presentes em matrizes ambientais e biolégicas. Essas espécies foram
adicionadas individualmente as solu¢des contendo EE2 nas proporgdes de 1:1,
1:10 e 10:1 (analito: concomitante), simulando desde cenarios de concentragbes
similares até situagdes criticas de excesso de interferente, cujo resultados estéo
reunidos na Tabela 30.

Tabela 30 — Estudo de seletividade do eletrodo modificado com biocarvao do
coco verde CMB500 Au@Pd para determinacédo de EE2.

Analito: concomitante

Espécies concomitantes

1:10 1:1 10:1
17R-estradiol 165,38 128,68 130,95
Acido ascérbico 172,63 118,90 93,12
Acido humico 26,63 50,52 64,02
Ureia 104,79 101,64 89,62
Cafeina 85,78 77,06 89,11
Cloreto de Sédio 92,46 90,32 106,02

Observa-se que as maiores interferéncias ocorreram na presencga de 1703-
estradiol e acido ascérbico, principalmente na condi¢gao de 1:10, resultando em
erros relativos de +65,38% e +72,63%, respectivamente, atribuiveis a grupos
fendlicos eletroativos que sofrem oxirredugao em potenciais semelhantes aos do
EE2 e por consequéncia aumentam a /.. O acido humico, por outro lado,
apresentou um comportamento diferente sendo um dos concomitantes com
maior interferéncia no sinal do EE2, principalmente na proporgdo de 1:10,
reduzindo a lpa relativa (-73,37%). Isto sugere forte efeito de passivagao da
superficie eletroquimica, provavelmente devido a adsorgdo macromolecular e
consequente passivacdo da superficie, um comportamento frequentemente
relatado para matrizes ricas em matéria orgénica. Em contraste, a ureia e o
cloreto de sddio induziram apenas pequenas variagdes (-10,38% a +6,03%),
indicando robustez em condi¢cdes salinas ou urinarias [336,337]. A cafeina
causou desvios abaixo de —23%, indicando interferéncia baixa a moderada.
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Essas observagdes estdo de acordo com relatos anteriores. Um sensor
GCE/CB/PdNPs apresentou interferéncia insignificante de acido urico, dopamina
e progesterona, mesmo em excesso de 10 vezes [153]. Biossensores de
nanofibras revestidas com lacase exibiram apenas reatividade cruzada modesta
com estrona e 17B-estradiol (£19%) [152]. Da mesma forma, o sensor
(mag@MIP)-GQDs-FG-NF/SPE de Santos et al. apresentou excelente
seletividade, com erros relativos entre —3,3% e +1,7% na presenca de metais
pesados, acido humico, dopamina e acido ascorbico [338]. De forma geral, o
eletrodo mostra-se altamente seletivo para EE2, exceto frente a compostos
estruturalmente semelhantes ou altamente redox ativos, como 17R-estradiol e
acido ascérbico. Contudo, esse comportamento é esperado e intrinseco a
sensores voltamétricos, principalmente quando se trabalha com analitos
hormonais de caracteristicas fendlicas.

4.3.12. Determinagdao em Amostra Real

Antes de iniciar o estudo em diferentes matrizes, foi realizada uma
investigacado sobre a efetividade da curva analitica em uma amostra real sem
adicdo de padrédo. Para isso foi utilizado um comprimido anticoncepcional
comercial, adquirido em um comerciante local, cujo rotulo apresenta o valor de
0,020 mg de EE2 em sua composic&o. Esse valor equivale a 6,746 umol L', que
com base na linearidade da curva analitica evidenciada anteriormente
(R2=0,9993), resultando na equagao /ps = 8,5859 + 6,8412 Ckko.

A partir disso, as medigdes nas condigdes otimizadas foram realizadas em
triplicata, obtendo uma média de 54,46+1,034 pA com um desvio padrao relativo
de 1,90%, dentro da faixa aceitavel. A partir da equagédo apresentada e
substituindo a /o média foi obtido um valor de 6,706 umol L', que se aproxima
do real cerca de 99,41%. Portanto, ressaltando que a curva analitica obtida
nesse estudo para uma amostra comercial com concentracdo conhecida,
apresentou uma resposta eletroanalitica muito proximo da realidade, efetivando
0 método proposto.

Apos esse estudo, realizou-se uma extensa busca sobre fluidos que
pudessem acarretar possibilidades de conter o analito desse estudo. Desta
forma, escolheram-se diversas matrizes como, agua subterranea e de torneira,
leite materno sintético, soro fisioldgico e urina sintética em niveis variados de
concentracao. A determinacéao foi efetivada pelo método de adigao de padréo,
os resultados estdo reunidos na Figura 86 e os valores calculados de
recuperacao estio reunidos na Tabela 31.

As curvas analiticas apresentaram boa linearidade, com coeficiente de
determinagdo médio satisfatério (R?=0,99). As curvas de calibragdo para as
amostras reais foram construidas utilizando concentragbes de EE2 variando
entre 0,055 e 5,127 umol L', e foram adotados os critérios de aceitabilidade
definidos pelo INMETRO [177] e pela AOAC [315], que consideram faixas entre
60% e 115% como adequadas para recuperagao .
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Foi possivel realizar uma comparagao entre a concentragdo adicionada e
a concentragao recuperada, sugerindo que, na maioria dos casos, ndo houve
diferenga estatisticamente significativa entre esses valores, dentro da margem
de erro com 95% de confianga. Os valores destacados correspondem aqueles
que ficaram fora da faixa aceitavel estabelecida, como observado em amostras
de soro fisiolégico (58,20% e 187,18%) e agua de torneira em baixa
concentracédo (133,65%), refletindo possiveis efeitos de matriz devido a
presenca de compostos interferentes.

Figura 86 — Correlacao linear entre a corrente de pico anddico e a concentragao
de EE2 na faixa de 0,05 — 5,0 umol L' em agua subterranea (A), agua de torneira
(B), leite materno sintético (C), soro fisiolodgico (D) e urina sintética (E).
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Tabela 31 — Valores de recuperagao obtidos para deteccéo de EE2 em diferentes matrizes (n=5).

Amostra Concentracao adicionada Concentracao Recuperada Rec * DPR (%)
0,126 0,168 133,65 £+ 0,056
Agua de Torneira 1,051 1,098 104,47 £ 0,064
3,013 2,925 97,10 £ 0,023
5,127 5,286 103,10 £ 0,038
0,627 0,625 99,61 £ 0,015
Agua de Torneira 1,051 0,755 71,80 £ 0,056
3,013 2,970 98,58 £ 0,014
5,127 5,730 111,75 £ 0,054
0,408 0,407 99,76 + 0,044
Leite Materno Sintético 1,051 1,105 105,16 £ 0,024
3,013 2,996 99,46 + 0,005
0,126 0,073 58,20 + 0,037
Soro Fisiologico 0,408 0,763 187,18 £ 0,108
1,051 1,068 101,63 £ 0,091
5,127 4,962 96,77 £ 0,025
0,055 0,063 114,30 £ 0,094
0,126 0,131 103,80 £ 0,019
Urina Sintética 0,408 0,330 80,94 + 0,034
0,627 0,569 90,75 £ 0,015

3,013 3,063 101,68 + 0,015
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As taxas de recuperagdo variaram entre 58,20% e 133,65%,
demonstrando boa eficiéncia do método na deteccdo de EE2 em diferentes
matrizes, incluindo ambientes mais desafiadores, como urina sintética e soro
fisiolégico. De modo geral, os resultados mostram que o método apresenta
confiabilidade e seletividade adequadas, sendo aplicavel para quantificacdo de
EE2 em amostras ambientais e biolégicas complexas.

4.3.13. Analise Cromatografica

As anadlises cromatograficas foram realizadas para verificar a possivel
sensibilidade de um método ja consolidado e validado pela literatura com objetivo
de comparar com os resultados ja obtidos anteriormente pelo método
eletroanalitico proposto nesse estudo. Inicialmente foi realizado uma curva
analitica e calculados os LD e LQ, para efeito comparativo, os cromatogramas e
a curva analitica estdo apresentados na Figura 87.

Figura 87 — Cromatogramas obtidos na presenca de EE2 em diferentes faixas
de concentragéo (A) e correlagao linear entre a area do pico e a concentragéo
de EE2 na faixa de 10,0 — 45,0 ymol L' (B).
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Os LD e LQ obtidos foram de 5,14 pmol L' e 17,14 pmol L7,
respectivamente. Esses valores sdao muito superiores aos valores obtidos pelo
método eletroquimico de 2,53 nmol L' e 8,43 nmol L' respectivamente. Embora
tenham sido utilizados valores semelhantes aos da curva eletroanalitica, nao foi
possivel observar picos nos cromatogramas no tempo de retencao
correspondente ao EE2, sendo necessaria a analise em concentracdes
superiores a curva (> 10,0 ymol L") para visualizagao.

Esses resultados evidenciam a maior sensibilidade do método proposto
neste estudo, que se mostrou aproximadamente 1000 vezes mais sensivel que
a técnica cromatografica. Além disso, trata-se de uma abordagem direta, sem a
necessidade de preparo complexo das amostras, destacando-se ainda por sua
simplicidade operacional, acessibilidade e menor custo.



172

4.3.15. Conclusoées Parciais do Capitulo Il

O sensor eletroquimico desenvolvido a partir de biocarvao do mesocarpo
do coco verde, ativado e funcionalizado com nanoparticulas de Au@Pd,
apresentou excelente desempenho analitico na determinagcéo do horménio 17a-
etinilestradiol (EE2). A curva de calibragéo, obtida na faixa de 0,05 a 5,0 uM,
apresentou elevada linearidade (R?= 0,9993), com LD e LQ de 2,53 nM e 8,43
nM, respectivamente. Esses valores sdo cerca de 2.000 vezes menores do que
os obtidos pelo método cromatografico de referéncia (HPLC), que apresentou
LD de 5,14 uyM e LQ de 17,14 uyM.

A aplicacdo do método em amostras reais confirmou sua precisdo e
tolerancia a diferentes matrizes. Em um comprimido anticoncepcional comercial,
a concentracado determinada correspondeu a 99,41% do valor indicado no rétulo.
Ja nas analises de matrizes ambientais e biolégicas, como agua subterrénea,
agua da torneira, leite materno artificial, solugéo fisioldgica e urina sintética, os
percentuais de recuperacgao ficaram, em geral, dentro do intervalo de aceitagao
internacional (60 a 115%), variando entre 58,20 e 133,65%. Os valores de
recuperacao fora da faixa ocorreram principalmente em solugdes salinas e no
menor nivel de concentracdo em agua da torneira, refletindo efeitos de matriz.

O sensor também demonstrou alta seletividade para o EE2. As maiores
interferéncias foram observadas apenas para compostos estruturalmente
semelhantes ou fortemente redox-ativos, como o 17B-estradiol e o &acido
ascorbico. Em contrapartida, interferentes como ureia, cloreto de sddio e cafeina
causaram variagdes minimas na resposta eletroquimica.

De forma geral, os resultados comprovam a confiabilidade do método para
a quantificacdo de EE2 em amostras ambientais e bioldgicas complexas. Além
da alta sensibilidade e seletividade, o eletrodo CMB500-Au@Pd se destaca por
utilizar um residuo agroindustrial como fonte de carbono, oferecendo uma
alternativa de baixo custo e ambientalmente sustentavel. Assim, a abordagem
eletroanalitica proposta supera a HPLC convencional em termos de
sensibilidade, simplicidade operacional e aplicabilidade direta, configurando-se
como uma ferramenta promissora para o monitoramento desse contaminante
emergente.
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5. CONCLUSAO GERAL

Este trabalho comprovou a viabilidade do mesocarpo do coco verde como
biomassa lignoceluldésica adequada para a produgdo de biocarvdes, apods
caracterizagdo fisico-quimica e morfologica prévia. A preparacédo dos
biocarvdes, com e sem ativagao quimica utilizando acido fosférico e hidréxido de
potassio, evidenciou que as condi¢cdes de pirdlise e o tipo de ativagdo exercem
influéncia direta sobre as propriedades estruturais, texturais e térmicas dos
materiais obtidos, destacando-se a ativagao pré-pirdlise com acido fosférico pela
maior area superficial e porosidade.

As caracterizagdes fisico-quimicas, estruturais e morfolégicas permitiram
identificar diferencas e semelhangas entre os biocarvbes, estabelecendo
correlacbes claras entre area superficial, volume e didmetro de poros,
fundamentais para sua aplicacao eletroquimica. Com base nesses resultados,
eletrodos de pasta de carbono modificados foram desenvolvidos e avaliados,
apresentando desempenho eficiente na deteccéo eletroquimica simultanea de
Cd?*, Pb?* e Hg?*. O sensor CMA300 mostrou elevada sensibilidade, seletividade
e estabilidade, com aplicagdo bem-sucedida em amostras reais.

Adicionalmente, sensores modificados com biocarvées funcionalizados
com nanoparticulas de Au@Pd apresentaram excelente desempenho na
deteccdo do hormdnio 17a-etinilestradiol, com limites de deteccdo na faixa
nanomolar, alta seletividade e resultados confiaveis em diferentes matrizes reais,
superando o método cromatografico de referéncia.

De forma geral, os objetivos propostos foram plenamente alcangados,
demonstrando que a conversao do mesocarpo do coco verde em biocarvdes e
sensores eletroquimicos constitui uma alternativa sustentavel, de baixo custo e
altamente eficiente para o monitoramento de metais pesados e contaminantes
emergentes como o hormdnio 17a-etinilestradiol.

Os eletrodos desenvolvidos apresentam elevada viabilidade econémica,
com custo estimado inferior a US$ 1,00 por unidade e potencial valor de mercado
entre US$ 8 e US$ 40, dependendo da funcionalizagdo empregada,
evidenciando ampla margem de rentabilidade e competitividade frente a
sensores comerciais e métodos cromatograficos convencionais
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8. APENDICES
Tabela A1- Resumo das metodologias e férmulas empregadas na determinagdo das propriedades imediatas da biomassa do

mesocarpo do coco verde.
Prop(l;l/e)dade Equacgao Descrigao Referéncia
(1]
m;—m . ,
Tec?r de — 100 — ( 1 2) £ 100 Mede a quantldalde de agua [339]
Umidade mg presente na biomassa.
Teor de M —m Quantifica os compostos que
Material = (#) x 100 — Umidade % volatilizam em altas [340]
Volatil ! temperaturas.
Teor de ms — m, Mede a fragéo morgaTnlca
. =|—)x 100 remanescente apos [339]
Cinzas my N
combust&o.
Teor de Parte s6lida remanescente
. = 100 — (Cinzas + M.volatil + umidade)% apos remogao de volateis e Calculo indireto
Carbono Fixo :
cinzas.
Teor de Mede a fragédo orgénica
Material =100 — Cinzas % ¢ . g Calculo indireto
o presente na biomassa.
Orgéanico
Teor de m, —my, [?etgrmma 0s compo§tos
. =|(———)x 100 soluveis em solventes (agua e [195]
Extraiveis a
etanol).
Lignina UVyps * D *V Fragao de lignina que se
9" - (“”S—)x 100 ¢ gnina 9 [341]
Soluavel exmx*bhb dissolve em acido.
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Ligni’na _ (m,_m;) — (mg,-m,) %100 Parte .da lignina q’ue.z nao se 341]
Insoluvel m dissolve em acido.
= (Lignina insoluvel + Lignina soluvel )% Soma das fragdes soluvel e
Lignina Total 100 — Extraiveis % insoluvel de lignina corrigida [341]
’ ( 100 ) pelos extraiveis.
Teor de Massa de holocelulose Mede a fragaf) de carboidratos
= ( )x 100 estruturais (celulose + [196]
Holocelulose MB :
hemicelulose).
L. Corrige o teor de holocelulose
Holocelulose (Teor de holocelulose %) * (100 — Extraiveis %) . ~
. = considerando a remogao de [196]
Corrigida 100 o
extraiveis.
Teor de a- Massa de a celulose Mede a fragdo mais cristalina e
= ( ) 100 [196]
Celulose Massa de holocelulose pura da celulose.
Corrige o teor de a-celulose
a-Celulose (Teor de holocelulose cor % ) * (Teor a celulose%) I.g ) » . -
.. = considerando o conteudo de Calculo indireto
Corrigida 100 .
extraiveis.
Teor de Mede a fracédo de
; = (Teor de holocelulose cor — Teor de a celulose cor)% hemicelulose presente na Calculo indireto
Hemicelulose

biomassa.
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Tabela A2- Variagcbes das perdas de massa da biomassa apos o pré-tratamento fisico, através da curva da primeira derivada do
TG.

Eventos Ocorréncia Tinicial (°C) | maxima (°C) AT (°C) Perda de massa (%)
I Perda de umidade 25 70 25-140 10,49
| Eliminagao de volateis e extraiveis 140 200 140-230 13,49
1 Degradacao de hemicelulose 230 270 230-280 13,50
v Degradacéo de celulose e lignina* 280 315 280-500 36,30
\' Degradacao da Lignina 500 - 500-900 21,18
Vi Residuos 900 - 900-1000 5,04

T miciai: Temperatura inicial de perda de massa; | maxima: Intensidade maxima de temperatura; AT: Variagdo da temperatura de perda de massa; * apenas parte
da lignina;



Figura 1A — Micrografia e mapeamento obtidos da biomassa do coco verde (A) ativado com H3sPOg4 (B) e KOH (C) detectado por

MEV e mapeado por EDS.
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P 0,20
K 30,82

B) Elemento (massa%) ‘
C 12,86
O 60,30
P 25,91
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Figura 2A — Espectro do EDS resultante do mapeamento obtidos da biomassa do coco verde (A) ativado com H3PO4 (B) e KOH (C)

detectado por MEV.
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Figura 3A — Espectro TEM-EDS adquirido da superficie do eletrodo apés o
processo de pré-concentragao, evidenciando a presenga dos ions metalicos.
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Figura 4A — Espectro de XPS de alta resolugao de nivel central deconvoluidos
de C1s (A), O1s (B)e P2p (C).
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Os espectros de C1s, O1s e P2p dos biocarvoes ativados foram
deconvoluidos utilizando o modelo de Monte Carlo e ajustados por meio do
software CasaXPS, apresentando residuos de ajuste proximos de 1,0, o que
confirma a confiabilidade da analise. As energias de ligagdo e as fragoes
atbmicas relativas correspondentes estao resumidas na Tabela A3. Na regido de
C1s, o material CMA300 apresentou a maior proporgao de carbono grafitico (sp?)
(C-C/C=C, 78,38%), indicando alta condutividade elétrica, além de contribui¢cdes
moderadas das espécies C—-O (10,61%), C=0 (5,32%) e C-P (5,69%). Com o
aumento da temperatura de ativagao para 400 °C, observou-se uma reducao
significativa do carbono sp? (49,48%), acompanhada por um aumento nas
funcionalidades C-O (34,74%) e C-P (11,38%), sugerindo processos de
oxidagao e a incorporacéao de fosforo a matriz carbonacea. No CMA500, a fracéao
de carbono sp? recuperou-se parcialmente (73,98%), enquanto a proporgao de
espécies C—0O/C=0 naregiao de O1s aumentou expressivamente (78,94%), com
uma redugéo acentuada das espécies O—P (18,69%). Ja o CMA600 apresentou
o maior teor de C-P (42,14%) e o menor de carbono grafitico (46,12%),
evidenciando ligagcbes P—-C mais fortes e uma menor exposicdo das

funcionalidades fosforadas oxigenadas.
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Os resultados obtidos na regido de O1s confirmam essas tendéncias. O
CMAS300 mostrou alta razdo O—-P/P=0 (62,21%), caracteristica de grupos fosfato
e fosfonato, além de uma fragdo moderada de C=0/C-O (36,59%). Com o
aumento da temperatura, as contribuicbes de O—P diminuiram gradualmente
(70,02% em CMA400; 18,69% em CMAS500; 22,5% em CMAG600), enquanto as
espécies C=0/C-0 se tornaram mais proeminentes, especialmente entre 500 e
600 °C. Nos espectros de P2p, o CMA300 apresentou exclusivamente espécies
de fosforo adsorvido (dupleto 7%), ausentes nas amostras de maior temperatura,
além de contribuicdes de O—P/P=0 (38%) e C-P-O (55%). A medida que a
temperatura de ativagdo aumentou, observou-se o desaparecimento do fésforo
adsorvido, a diminuicdo de O—P/P=0 e o aumento progressivo de C-P-0O,
indicando uma transformagdo gradual de fésforo labil para formas

estruturalmente integradas a matriz carbonacea.
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Tabela A3- Caracteristicas superficiais de biocarvdes obtidos a partir de biomassa ativada com H3sPOg, para C1s, O1s e P2p.

Amostra Pico Grupos funcionais Energia de ligacao (eV) Porcentagem relativa (%) Residuo
C=0 288.67 5.32
C-0 286.72 10.61
Crs C-CIC=C 284.82 78.38 1.002
C-P 283.76 5.69
O-H/ O ads 536.13 1.20
O1s C=0/C-0 532.80 36.59 1.009
CMA300 O-P 531.51 62.21
P ads 32 136.47 473
P ads 12 137.31 2.36
P-O/P=0 31 135.02 25.39
P2p P-O/P=0 12 135.86 12.69 0.9996
C-P-0O 32 133.05 36.55
C-P-0O 12 133.89 18.27
C=0 289.05 4.41
C-0 285.89 34.74
Crs C-C/C=C 284.83 49.48 0.9999
C-P 284.08 11.38
O-H/ O ads 536.66 3.17
CMA400 O1s C=0/C-0 533.51 26.81 1.007
O-P 531.96 70.02
P-O/P=0 32 135.03 24.66
P-O/P=0 12 135.87 12.33
P2e C-P-O 2 133.40 42.00 0.9901
C-P-O 12 134.24 21.00
C=0 289.30 5.67
CMA500 Ci1s C-0 287.31 7.74 1.001
C-C/IC=C 284.93 73.98
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C-P 28433 12.60
O-H/ O ads 537 32 2.38
Ots C=0/C-0 532.89 78.94 1.003
o-P 531.16 18.69
P-O/P=0 32 134.99 22.16
P-O/P=0 112 135.83 11.08
Pzp C-P-O 133.19 44.50 0.9933
C-P-O 12 134.03 22.25
C=0 29011 5.08
C-0 288.04 6.65
C1s C-CIC=C 284.61 4612 1.004
C-P 285.37 42.14
O-H/ O ads 537.01 4.36
CMA600 O1s C=0/C-0 532.75 7314 1
o-p 530.84 22.50
P-O/P=0 32 134.18 18.80
P-O/P=0 12 135.02 9.40
Pzp C-P-O 32 133.15 47 .87 1.001
C-P-O 12 133.99 23.93




