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RESUMO

A quinolina ¢ estudada hé algumas décadas para a sintese e desenvolvimento de fArmacos, que
combatem doengas transmitidas por protozodrios, tais como a malaria. Entretanto, estudos
realizados para avaliagcdo do potencial toxicologico da quinolina identificaram que mesmo em
doses baixas ocorreram complicacdes hepaticas e renais, indicando que esta molécula deve ser
manipulada com cautela. Além de apresentar toxicidade a seres vivos, a quinolina também ¢
ecotoxica, sendo danosa ao solo e a lencois fredticos. A determinagdo de quinolina ocorre
tradicionalmente por métodos cromatograficos, porém existem algumas desvantagens
associadas ao uso destes métodos, que empregam solventes toxicos, exigem o preparo de
amostras, dentre outras desvantagens, o que o torna dispendioso. Como alternativa aos métodos
convencionais, podem-se desenvolver métodos voltamétricos, que apresentam vantagens como
alta sensibilidade, custo relativamente baixo, geracao de menos residuos e curtos periodos de
analise. O uso de materiais carbonaceos, como o biocarvado, confere maior sensibilidade e
aumento da transferéncia de carga entre as espécies eletroativas a métodos eletroquimicos, uma
vez que apresentam grande area superficial e propriedades adsortivas. Portanto, neste trabalho
objetivou-se o desenvolvimento de um sensor eletroquimico de pasta de carbono modificado
com biocarvao de murumuru para determina¢do de quinolina em efluentes téxteis. Os eletrodos
utilizados foram o eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvao de murumuru
(EPCM/BM) (20:40:40 biocarvao de murumuru: grafite em po: agente aglutinante), o eletrodo
de referéncia Ag|AgCl|(KClsat) € o eletrodo auxiliar de fio de platina. O sistema eletroquimico
otimizado consistiu de uma célula eletroquimica contendo 10 mL de solu¢do tampao BR 0,1
mol L' em eletrélito de suporte cloreto de amonio (NH4Cl) supersaturado, com pH 2 e
velocidade de varredura de 100 mvs™. Foram construidas duas curvas analiticas, uma na
auséncia de matriz e a segunda na presenca de efluente té€xtil. A curva na presenga de matriz
apresentou intervalo de concentracdo de 3,0 a 7x10"* mol L™ de quinolina, com R? 0,9972, o
que indica elevada linearidade do método desenvolvido, além de apresentar LOD igual a
1,78x107 e LOQ de 5,94x107. O uso de modificadores na confec¢io de pasta de carbono
promoveu um aumento significativo na sensibilidade da técnica, e de acordo com os resultados
obtidos nos ensaios, foi possivel inferir que o uso deste contribuiu também para a repetibilidade
do método, promovendo menor ruido nos voltamogramas e maior estabilidade do eletrodo. Por
fim, a recuperagdao de quinolina em amostras de efluentes téxteis obteve resultados igual a
103%.

Palavras-chave: Quinolina; Toxicidade; Voltametria Ciclica; EPCM/BM; Biocarvao de
murumuru.



“O lugar que figura sob o desejo é o da verdade”

Jacques Lacan
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1. INTRODUCAO

A quinolina é uma substancia organica, com peso molecular igual a 129.16 g mol™!, que
quando exposta a radiacdo luminosa adquire uma coloragcdo amarelo-escura. Esta ¢ uma base
terciaria fraca, que facilmente forma sais em meios acidos, além de participar de reagdes de
substitui¢do nucleofilica e atuar como eletrofilo de reagdes organicas (Matada et al, 2021). O
interesse comercial da quinolina teve seu inicio em meados do ano 1920, quando foi sintetizado
um dos primeiros farmacos (Pamaquina®) com atividade contra o virus Plasmodium falciparum,
vetor da malaria (NEVIN et al, 2014). A maléria provoca sintomas como calafrios, anemia,
mialgia (dor muscular) e sudorese, no sujeito (OLIVEIRA et al, 2009).

O anel quindlico ¢ identificado em sistemas vegetais, nas moléculas denominadas
alcaldides. Os alcaldides constituem uma classe de compostos biossintetizados por plantas, a
partir de terpenos e aminodacidos, estes sdo encontrados em mais de 40 espécies vegetais
(CABRAL et al, 2015).

O uso da quinolina ¢ vasto, entretanto existem alguns riscos associados ao seu uso, a
toxicidade da quinolina para animais foi relatada por Hirao et. al. (1976), onde trés grupos de
ratos receberam doses baixas, moderadas e altas do analito citado, e foram avaliadas as fungdes
fisiologicas dos animais pelo periodo de 40 semanas. Apos este periodo, identificou-se nos
respectivos grupos de ratos o surgimento de tumores cancerigenos no figado e metéstases do
tumor no pulmao dos pacientes. Percebe-se entdo a periculosidade deste reagente quimico nao
somente para os animais, mas também para o meio ambiente como um todo, visto que a quinolina
pode se infiltrar nos lengdis fredticos por meio da lixiviagdo do solo e contaminar reservatorios
de 4gua assim como impactar a biodiversidade do local (USEPA — United States Environmental
Protection Agency, 2001; NEUWOEHNER et al (2008)).

O amarelo de quinolina ¢ um dos produtos derivados do anel quinolico, amplamente
utilizado em formulac¢des farmacoldgicas e cosméticas, e esta molécula ¢ também aplicada para
a producgdo de corantes alimenticios (FLORIAN et al, 2002). Estudos realizados por Wang et al
(2018) descrevem os possiveis maleficios do uso continuo do amarelo de quinolina em produtos
alimentares. Pelo fato deste corante se ligar a estrutura da albumina presente no corpo humano,
provoca altera¢des nas ligacdes de hidrogénio da proteina, modificando a sua conformagao e
consequentemente sua fungao metabdlica.

As técnicas empregadas tradicionalmente para a identificagdo de quinolina sdo a
cromatografia (cromatografia gasosa e cromatografia liquida de alta performance) e a

espectrofotometria (MATADA et al, 2021). Estudos realizados por Oliveira et al (2004)
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demonstram a aplicagdo da cromatografia para a separagdo e determinacdo de quinolina em
amostras de gasolina e diesel, fazendo uso de resinas de troca i6nica. Também ¢ utilizada a
espectrofotometria no desenvolvimento de metodologias para a detec¢do da quinolina e
hidroxiquinolina em amostras, assim como descreve Deng et al (2011).

Ainda que os métodos citados sejam reprodutiveis, estes contam com algumas
desvantagens tais como o preparo de amostras, extenso periodo de andlise, uso de solventes
toxicos, alto custo associado e geracdo de volume de residuos relativamente alto. Em
contrapartida as técnicas citadas tem-se a voltametria, técnica eletroanalitica que estuda a
corrente em fungdo do potencial. As técnicas voltamétricas sdo facilmente operadas no
laboratério, com um sistema simples e acessivel que oferece alta sensibilidade e repetibilidade,
possibilitando a anélise de um vasto espectro de moléculas (PACHECO et al, 2013).

No presente trabalho foi empregada a voltametria ciclica (VC) para a identificagao de
quinolina em sistemas aquosos. Considerando que esta técnica elucida processos eletroquimicos
ocorrendo entre espécies eletroativas, ¢ uma ferramenta pratica para a quantificacdo de moléculas
organicas e inorganicas em diferentes sistemas. Pela formagao de um pico de corrente maxima
diretamente proporcional a concentragdo do analito, a VC ¢ utilizada para a determinagao dos
intermediarios do processo redox (SKOOG et al, 2015).

E possivel observar que a estratégia de modificagio do eletrodo de pasta de carbono
(EPC) com biocarvao de murumuru tem um potencial vantajoso, trazendo beneficios a andlise
como a ampliacdo da faixa linear de trabalho, contribui para menores limites de detecgdo e

aumenta a repetibilidade da técnica.

2. OBJETIVOS
2.1 Geral

Desenvolver um sensor eletroquimico modificado com biocarvao de murumuru

(4strocaryum murumuru) para determinagdo de quinolina em efluentes téxteis.

2.2 Especificos
Determinar a escolha do melhor eletrdlito de suporte e pH;
Determinar a melhor pasta de carbono modificada com biocarvao de murumuru;

Determinar o melhor pardmetro da velocidade de varredura;
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Avaliar o mecanismo de transporte de massa da quinolina até o eletrodo de trabalho;
Determinar a quinolina em efluentes téxteis utilizando o método desenvolvido;

Estudar a repetibilidade do método eletroquimico desenvolvido para determinacdo de

quinolina em efluentes téxteis.

3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Quinolina

Os primeiros vestigios da molécula organica quinolina sdo datados em 1834, quando
Runge (1834) isolou os compostos do residuo de carvao e identificou, dentre outras, a quinolina
em uma forma impura. A Quinolina ¢ uma amida que se apresenta como um liquido oleoso
incolor, higroscépico, de formula molecular CoH7N e solubilidade 6 g L' em 4gua a 20°C. Esta
molécula vem sendo aplicada para a produgdo de corantes alimenticios e também empregada para
a sintese de pesticidas (FLORIAN et al, 2002). Xu et al (2014) descreve os processos adotados
pela industria para o desenvolvimento de novos produtos desta classe, como por exemplo o
Afoxolaner®, inseticida utilizado para o controle de mosquitos e pulgdes, demonstrando atividade
inseticida extremamente elevada.

O anel quindlico pode ser utilizado para a sintese de novos farmacos, apresentando
atividade antirretroviral, anti-inflamatoria e antibiotica (SATO et al, 2006). Em seu estudo, Sato
et al (2006) relata a descoberta de um novo medicamento para o tratamento da AIDS derivado
da quinolina, capaz de inibir a enzima integrase, responsavel pela inser¢do do DNA viral nas

células saudaveis do paciente. Pode-se verificar a estrutura da quinolina na Figura 1.

-

~

N

Figura 1 — Representacdo da estrutura molecular da quinolina.

Fonte: Autor, 2022

De acordo com os estudos realizados por Khan et al (2019), o consumo do corante
amarelo de quinolina pode provocar alteracdes conformacionais a estrutura da mioglobina,
proteina presente no sangue, comprovando a toxicidade desta molécula para os seres humanos.

Ainda, estudos recentes relatam os possiveis efeitos neurotoxicoldgicos do farmaco

Mefloquina®, derivado do anel quindlico. Utilizado tradicionalmente para a profilaxia e
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tratamento de maldria, foi constatado que este pode causar sequelas permanentes e irreversiveis
tais como vertigens e perda de equilibrio, devido ao alto tempo de meia-vida do medicamento no

corpo humano, este acaba por permanecer no sistema nervoso central (NEVIN, 2014).

3.2 Voltametria ciclica

Com o aprimoramento de componentes eletroeletronicos, foi possivel o aperfeicoamento
da técnica de polarografia, surgindo entdo as técnicas voltamétricas, que se baseiam na avaliagdo
da corrente (A) do sistema, em func¢do do potencial (E) aplicado (SKOOG et al, 2015). Dentre as
técnicas voltamétricas foi selecionada a voltametria ciclica para a execucdo do presente trabalho,
por se tratar de uma técnica simples, com baixos limites de deteccdo, alta reprodutibilidade,
sensibilidade, robustez e baixo custo operacional (FLORIAN et al, 2002).

Na voltametria, a corrente de pico medida ap6s uma anélise corresponde a concentracio
da espécie em estudo e este processo se dd quase que inteiramente na superficie do eletrodo de
trabalho, que ¢ responsavel pela polarizagdo da seccdo da solugcdo onde estd localizado
(PACHECO et al, 2013). A polarizacao dada pelo eletrodo de trabalho movimenta as moléculas
do seio da solugdo eletrolitica até a sua proximidade, ocorrendo entdo a reagdo de oxidacdo ou
reducdo (SKOOG et al, 2015).

A solugdo eletrolitica ira envolver os eletrodos contidos na célula eletroquimica e esta ¢
responsavel por auxiliar os mecanismos de transporte de carga e massa, que carregam as espécies
eletroativas do seio da solucdo até a superficie do eletrodo de trabalho. A configuracao da célula
eletroquimica pode variar, sendo descrito o uso de células com dois, trés e, até mesmo, quatro
eletrodos. Inicialmente as células continham apenas dois eletrodos: o de trabalho e o referéncia.
Entretanto, o uso desta configuracdo apresentou algumas desvantagens, como: alta resisténcia
da solucdo eletrolitica em meio ndo-aquoso, causando aumento da corrente, distorcendo os
voltamogramas e; interferéncia na resposta do eletrodo de referéncia. (PACHECO et al, 2013).

A introducao do contra-eletrodo ao sistema buscou corrigir as desvantagens geradas pelo
sistema com dois eletrodos, oferecendo maior flexibilidade na escolha de eletrolitos de suporte e
demonstrar menor distor¢do do sinal de excitagdo obtido nos voltamogramas. Ao aumentar a
resisténcia da corrente no eletrodo de referéncia e diminuir no eletrodo auxiliar, o sinal passa por
menos interferéncia, gerando voltamogramas mais limpidos e sem distor¢ao (BARD et al, 2000).

Dentre as técnicas voltamétricas estd a voltametria ciclica, que consiste na medi¢ao da
corrente de resposta do eletrodo de trabalho em uma solucao eletrolitica, por um curto periodo

de tempo. A obteng@o de voltamogramas para esta técnica consiste na aplicagdo de potencial no
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eletrodo de trabalho, e assim que ¢ atingido o pico de corrente méaxima, o potencial ¢ invertido e
regressa ao valor inicial, conforme demonstrado pela Figura 2- I, assim formando ciclos como

representado pela Figura 2- Il (BONTEMPELLI et al, 2016).

) i . )

E; E

Figura 2 — Representacdo grafica do processo que da origem a voltametria ciclica, avaliando a variagdo do potencial
em fun¢do do tempo em (I), e em funcdo da corrente em (II).

Fonte: Bontempelli et al, 2016 (ADAPTADO)

Os dados e informagdes fornecidos pelas técnicas citadas nao se limitam a determinagao
de analitos e/ou avaliagdo do potencial de oxidag¢ao/reducdo de uma espécie, mas também sdo o
objeto de estudo para pesquisas de sistemas termodinamicos. Além de elucidar a cinética dos
processos de transferéncia de energia na solucdo e adsor¢do, também podem ser estudadas
propriedades termodinamicas em sistemas eletroquimicos por meio da proposta de mecanismos

de reagao (SKOOG et al, 2015).

3.3 Eletrodo de pasta de carbono

Os eletrodos de pasta de carbono (EPC) foram introduzidos a eletroquimica na década de
60 por um grupo de pesquisa alemao, e a pasta consistia em uma mistura bindria de p6 de grafite
com um liquido organico nao-eletrolitico. O liquido organico a ser utilizado na pasta deve ser
inerte, imiscivel em agua, ndo-volatil, isolante e possuir baixa pressdo de vapor para garantir a
estabilidade mecanica e a longevidade do eletrodo (SVANCARA et al, 2001).

O uso de grafite em p6 oferece algumas vantagens tais como alta condutividade, excelente
estabilidade mecanica e estrutura em camadas, com fracas interagdes entre si, facilitando a
renovacao da superficie de trabalho do eletrodo (FESTINGER et al, 2020).

Pelo fato de apresentar estas caracteristicas, o EPC garante a reprodutibilidade e
repetibilidade de metodologias eletroanaliticas, sem a necessidade de adaptagdes extremas ao
laboratério ou ao sistema em investigacdo (KALCHER, 1990). Também por ser um material de

baixo custo e facil manuseio, grupos de pesquisa com pouco financiamento ou pesquisadores que



15

desejam realizar testes sem investir elevados montantes de dinheiro, podem conseguir adquirir
os componentes da mistura para o EPC.

Ainda, os eletrodos de pasta de carbono sdo reconhecidos pela sua alta sensibilidade,
possuem também uma ampla faixa linear de trabalho e apresentam uma corrente residual baixa
(SVANCARA et al, 2001). Dada a sua versatilidade, a literatura conta com um nimero extenso
de estudos fazendo uso deste tipo de eletrodo, como exemplo hé a pesquisa realizada por Fallah
et al (2019), que fez uso do EPC para a determina¢io de Buserelina®, um medicamento
anticancerigeno, através da voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial. Apds a
otimizagdo das condi¢des experimentais como o pH, velocidade de varredura e eletrolito de
suporte, foi possivel desenvolver um método eletroanalitico capaz de detectar o firmaco, com
analises rapidas, sensiveis e de baixo custo.

Uma diferente aplicagdao do eletrodo de pasta de carbono ¢ relatada por Fiorucci et al
(2002), que por meio da voltametria ciclica e da voltametria de onda quadrada, desenvolve um
método para a identificagdo de triptofano, um aminoacido essencial, € ao comparar os resultados
obtidos pelo EPC com aqueles obtidos pelo eletrodo de carbono vitreo, foi possivel confirmar
que o EPC apresentou melhor desempenho. Esse fato ¢ justificado pelo autor, que possivelmente

se deve a area superficial ativa do EPC ser superior a do eletrodo de carbono vitreo.
3.3.1 Modificadores eletroquimicos

Apesar da aplicacao de eletrodos de pasta de carbono refletir positivamente nos resultados
obtidos em analises eletroquimicas, eles podem nao se ajustar como esperado em alguns sistemas,
por isso podem-se fazer modificacdes quimicas e destes eletrodos, dando origem ao EPCM
(Eletrodo de Pasta de Carbono Modificado), ou do inglés MCPEs (Modified Carbon Paste
Electrodes).

Embora seja extensa a lista de vantagens associadas ao uso de EPC, percebe-se que os
resultados obtidos para a deteccdo de determinadas moléculas e grupos de compostos,
comparados aos dados de analise obtidos por meio de eletrodos modificados, ndo demonstram
tdo alta sensibilidade. Além disso, o EPC apresenta baixa velocidade no mecanismo de
transferéncia de elétrons, assim como baixa estabilidade em sistemas cuja amostra possui uma
matriz muito complexa (TAJIK et al, 2020).

A modificagdo de EPCs resulta em uma nova superficie no eletrodo de trabalho, diferente
daquela formada na pasta de carbono convencional, alterando suas propriedades fisico-quimicas.
O processo de modificacdo do eletrodo pode ser realizado de trés formas distintas, sendo elas: 1)

adsorc¢ao do modificador a superficie do eletrodo por meio da quimiossor¢do ou eletrossorcao;



16

2) sintese de uma membrana ou filme fino, porosa e de carater polimérico (contendo grupos
funcionais diversos em sua superficie, que auxiliam nos processos de transferéncia de carga); e,
por fim, 3) alteracdo da composicao da pasta, substituindo um dos componentes da mistura ou
pela adicao de um substrato (TAJIK et al, 2020).

Como citado, os componentes da mistura da pasta de carbono podem ser alterados, por
exemplo, pela substitui¢do do grafite em po6 por grafite em flocos ou até mesmo nanotubos de
carbono multicamadas. Festinger et al, (2020) produziu um estudo com o intuito de avaliar o
desempenho de diferentes materiais condutores, para a modificagdo de EPCs. Com o auxilio da
microscopia de varredura eletronica, foram caracterizadas as superficies dos materiais, para
posterior analise (via VC e SWV) de acetominofeno (comercializado como Paracetamol®). O
grafite em flocos apresentou caracteristicas como alta condutividade térmica anisotropica
horizontal e, por se agregar em camadas, ¢ facilitada a renovacdo da superficie do EPC, ja o
EPCM modificado com nanotubos de carbono apresentou menores limites de detec¢ao e uma
faixa de linearidade mais ampla.

Os tipos de modificadores que podem ser utilizados no EPC sdo variados e cada agente
modificador contribui de forma diferente para o sistema. Tem-se como exemplo o uso de resinas
poliméricas (ou filmes) (PAPI et al, 2019), que foi explorado inicialmente na década de 60 (logo
apos a descoberta do EPC) e ¢ aplicado de forma bem-sucedida para a pré-concentragdo de ions
(ex: cobre) na analise eletroquimica, pois € capaz de ancorar as eletroespécies.

Hé também pesquisas relacionadas ao uso de zeolitas como modificador para este tipo de
eletrodo, como exemplo hé o trabalho realizado por Al-Qahtani et al (2021), que descreve o
aumento da sensibilidade da técnica de voltametria de pulso diferencial, para a deteccdo de
ciclopentolato®, por empregar um material que contém grupos funcionais diversificados em sua
superficie e microporos que facilitam a ancoragem das espécies eletroativas.

Hé também o uso dos materiais carbonaceos assim como o negro de carbono, nano-
grafite, grafite, negro de acetileno, nanotubos de carbono e carbono vitreo, descritos por Lahcen
et al (2016). O autor buscou comparar o desempenho analitico de cada um dos compostos,
utilizando como analito do estudo o sulfametoxazol® (antibidtico da classe das sulfonamidas) e
empregando a voltametria de onda quadrada (SWV). Foi constatado que o grafite € nanop6 de
grafite demonstraram maior sensibilidade e menores valores para os limites de detec¢do, em
comparagdo aos outros modificadores.

De acordo com o 3° processo de modificacdo quimica de eletrodos referidos

anteriormente (alteracdo da composicao da pasta), foi preparado pelo autor o EPCM.
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3.4 Biocarvoes

A classe dos biocarvdes ¢ empregada ha décadas pelo fato de ser um material adsorvente,
sdao utilizados principalmente para a remog¢do de poluentes e micro poluentes de areas
degradadas, presentes no solo ou em corpos d’agua. Também sdo aplicados para o tratamento de
agua em estacdes de tratamento de agua (ETAs), e para a recuperacao de residuos gerados em
industrias de baixo, médio e grande porte (CARVALHO et al, 2021). Estudos realizados por
Hossain et al (2020), elucidam as potencialidades destes produtos e os beneficios da exploracdo
deste recurso para o tratamento de dguas residudrias.

O biocarvao ¢ um residuo a base de carbono derivado da biomassa cujo arranjo espacial
forma um hexdgono, porém de acordo com os grupos funcionais do material de partida, esta
estrutura pode ser alterada no processo de decomposigdo térmica, como exemplo desse processo
pode-se citar a oxidagdo de alcoois (GANDARA et al, 2019).

A obtencao de biocarvdes se da pelo processo de pirdlise, que € a decomposicao térmica
de biomassa em uma atmosfera controlada, na presenca de pouco ou nenhum oxigénio. Existem
alguns fatores importantes a serem controlados ao longo deste procedimento, sendo eles a rampa
de aquecimento, o tipo de biomassa, a temperatura de reagao, o tempo de permanéncia, tamanho
das particulas e pressdo (YAASHIKAA et al, 2020).

Determinados subprodutos formados nesse processo se encontram na fase gasosa, como
CO, CO; e Ha, ja na fase liquida estdo os gases que sofreram condensacao e na fase solida pode-
se identificar o biocarvao. A piro6lise ¢ também um mecanismo de oxirredugao, por isso, ¢ comum
a alteragio da superficie do biocarvao, apés a redugio/oxidagdo dos grupos funcionais (FELIX
et al, 2018).

Alguns estudos relatam o uso de catalisadores em seus sistemas, ja que eles podem
contribuir com a velocidade do processo e aumentar o rendimento de subprodutos desejados.
Ainda, estes catalisadores podem auxiliar as semirreagdes que ocorrem ao longo da
decomposi¢do, ao formar diferentes tipos de compostos organicos como ésteres € cetonas, que
na auséncia do catalisador ndo seria possivel, por exemplo (KABAKCI et al, 2017).

O uso de biocarvoes vem sendo explorado exponencialmente e este material apresenta
altas potencialidades para o desenvolvimento de novas tecnologias. Os estudos realizados por
Majumder et al (2019) descrevem a produgdo de biocarvao a partir de residuos de colheitas
agricolas. Entdo, o autor compara os teores de carbono organico no solo apds aplicacdo dos

residuos (biomassa nao processada) em uma area de cultivo e biocarvao na area restante. Como
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resultado, ¢ observado que na area onde foi utilizado o biocarvao, haviam teores mais altos de
carbono sequestrado no solo.

Além do uso de biocarvdes no setor agricola, ¢ descrito no trabalho de Vivekanandhan
(2018), o desenvolvimento de supercapacitores a partir de biocarvdes, nanodispositivos presentes
em células eletroquimicas de armazenamento de energia. Por seu alto teor de carbono, o
biocarvao ¢ uma excelente alternativa sustentavel para a substituicdo dos materiais condutores
empregados tradicionalmente.

Também foi discutida por Vakros (2018) a aplicacao de biocarvao como um catalisador
heterogéneo a ser empregado nas reagdes de transesterificagdo para a produgdo de biodiesel. Por
serem facilmente ativados através da adi¢do de acido ou base e se tratar de um material barato,
sdo uma excelente alternativa aos catalisadores convencionais.

No trabalho de Hernandez-Mena et al (2014), a autora buscou realizar a caracterizagao
fisico-quimica da biomassa de bambu e ap6s o processo de pirolise, que se deu entre 300-600°C
com uma rampa de temperatura de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio (Nz), foi também
caracterizado o biocarvao de bambu. As técnicas utilizadas para a caracterizagdo do material
foram a microscopia de varredura eletronica e a analise termogravimétrica, fornecendo
informagdes como o didmetro das particulas, morfologia da biomassa e do biocarvao, densidade
do biocarvdo e bio-6leo, umidade e teor de cinzas. Ainda, a autora avaliou a composi¢do
elementar dos produtos, ao determinar as porcentagens de oxigénio (O), enxofre (S), nitrogénio
(N), carbono (C) e hidrogénio (H). De acordo com as analises dos materiais foi possivel constatar
que o biocarvao de bambu possui alta porosidade e teor de carbono, podendo ser ativado, e até
mesmo empregado para a producdo de energia em camaras de combustao.

De acordo com o 3° processo (alteragdo da composicao da pasta) de modificagdo quimica
de eletrodos, citado anteriormente, foi preparado pelo autor o EPCM.

3.4.1 Biocarvao de murumuru

O murumuru ¢ o fruto da espécie de palmeiras Astrocaryum murumuru Mart., que
possuem alta densidade populacional nas regides do Para e Amap4a, por serem tradicionais em
climas tropicais (Queiroz et al, 2008). A exploragdo desta familia de plantas vem provocando
alguns impactos socioecondmicos positivos nas regides citadas, pois apesar de ndo ser uma
espécie domesticada, ha algum tempo a populacao de microprodutores rurais reconheceu o valor
e as aplicabilidades do fruto para a comercializa¢ao nos mais diversos polos da industria (LOPES

et al, 2018).
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A industria de alimentos, o setor de desenvolvimento de cosméticos e diversas outras
instituicdes utilizam elevadas quantidades de insumos vegetais, contribuindo em grande parte
para a geracdo de residuos que sem algumas etapas de processamento ndo possuem valor
agregado nem aplicabilidade pratica. O estudo realizado por Narasimmalu et al (2020) relata a
problematica da produ¢do de toneladas de residuo alimentar pelas industrias de processamento
de frutas e vegetais, que ndo reaproveitam as sementes, cascas, talos e folhagens danificadas.
Também discute sobre o setor de laticinios que descarta subprodutos como concentrados
proteicos, e determinados extratos oleosos.

O trabalho de Souyoul et al (2018) descreve o reaproveitamento de alguns residuos
alimentares ricos em nutrientes, para a formulagdo de novos produtos cosméticos. Os bioativos
descritos podem apresentar potencial anti-inflamatorio, antioxidante e anti-inflamatorio.

O biocarvao de murumuru obtido pela decomposi¢ao térmica da biomassa de murumuru,
um fruto nativo de climas tropicais, foi estudado por Corréa et al (2020). A biomassa foi
pirolisada a 200°C por 4h, na presenca de 4cido sulfurico. O objetivo da autora foi sintetizar um
catalisador barato para otimizar o processo de esterificagao de gorduras. Como os rendimentos
dessas reagdes atingiram valores de 97.2%, ¢€ possivel afirmar que o biocarvao apresenta elevado
potencial para atuar como catalisador de rea¢des quimicas.

Entdo, empregou-se o biocarvao de murumuru como modificador do eletrodo de pasta de
carbono do presente trabalho. Este foi sintetizado por Santos (2013), que realizou a pirolise da
biomassa de murumuru (com granulometria entre 0,15 ¢ 0.43mm) em uma temperatura de 400°C
em uma atmosfera de gas inerte (N2). Apos a decomposi¢ao térmica, o biocarvao apresentou

granulometria entre 0,106 e 0.355mm.

4. Materiais e métodos

4.1 Reagentes e solucoes

A pasta de carbono foi um dos materiais preparado durante a execucao do presente
trabalho, para isso utilizou-se o 6leo mineral Nujol® (99.9%, Hypera) € o p6 de grafite (99.9%,
Synth).

Para os ensaios quimicos foram utilizadas solu¢des tampao, preparadas a partir do acido
borico (HzBO3) (99.0%, Sigma Aldrich - EUA), 4cido acético (HAc) (Sigma Aldrich - EUA) e
acido fosforico (H3PO4) (grau HPLC, Sigma Aldrich — Noruega). Ainda, como eletrolito de
suporte do sistema em estudo, foram preparadas solugdes na concentragdo de 0,01 mol L', 0,1
mol L! e supersaturada, de cloreto de amonio (NH4Cl) (98.0%, Synth) e cloreto de potassio
(KCI) nas concentra¢des de 0,01 e 0,1 mol L (99.0%, Merck). A pasta de carbono foi preparada
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utilizando 6leo mineral Nujol® (99,9%, Hypera), p6 de grafite (99,9%, Synth) e biocarvao de
murumuru, o biocarvao foi cedido, produzido e caracterizado pelo Laboratério de Catalise e
Biocombustivel (LACAB).

A solucao padrao de quinolina foi preparada a 14,4% (m/v) em dgua deionizada utilizando
dimetilformamida (DMF) (99.8%, Sigma Aldrich — EUA), para auxiliar a dissolu¢ao da quinolina
no meio aquoso.

Para a construgdo da curva analitica, foi preparada uma solugdo-estoque de quinolina
(96.0%, Merck), com concentragdo 1,0x10mol L', utilizando a solugdo de DMF para avolumar
o balao.

4.2 Equipamentos

Os ensaios do presente trabalho foram realizados por meio do potenciostato p-Autolab

Type I (Metrohm®) e os dados foram coletados pelo software NOVA 2.1 (Metrohm®).
4.3 Sequéncia analitica de analises voltamétricas

As analises voltamétricas foram realizadas em uma célula eletroquimica com volume total
de 15 mL. Os eletrodos dispostos no interior da célula sao respectivamente: 1) eletrodo de trabalho
— eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvao de murumuru (EPCM/BM), eletrodo
confeccionado em uma haste de teflon de 7 cm e contato elétrico de cobre, contendo um orificio
de 0,262 mm de didmetro, 0,300 mm de profundidade e 4rea de 32,97 mm?. ii) eletrodo de
referéncia — Ag|AgCl (KClsa.); iii) eletrodo auxiliar — eletrodo de fio de platina. Ainda, antes de
serem realizadas as analises, era aplicado um fluxo de nitrogénio gasoso por um periodo de 60s,

para desaeracao da solucao e remogao do oxigénio dissolvido.
4.3.1 Estudo inicial de varredura de potencial

Para a determinacdo dos potenciais de oxidac¢do e reducdo da quinolina, utilizou-se o
trabalho realizado por Teixeira et al (2017) e por se tratar de uma molécula capaz de ser reduzida,
posteriormente utilizou-se a faixa de potencial de -1,0 a -1,8V. Foi aplicado um fluxo Nz por

um periodo de 60s, para desaeragao do sistema.
4.3.2 Avaliacio da influéncia do eletrélito de suporte

Foram avaliados dois eletrdlitos suporte, cloreto de potéassio (KC1) 0,01 mol L e cloreto
de amonio (NH4Cl) 0,1 mol L. A adi¢do de eletrolito foi testada de duas diferentes formas,
sendo a primeira por adi¢do direta do sal a célula, seguida pela homogeneizagao com agitador

magnético e a segunda por adigao de solugdes do sal a solugao tampao para avolumar a solugao
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tampao, antes do ajuste de pH. A forma de adicdo utilizada para a continuacio dos estudos foi a
de preparar a solugdo tampao em eletrolito, antes de corrigir o pH.

Como os voltamogramas obtidos para as duas concentragdes citadas nao foi o esperado,
foi utilizada uma solugao supersaturada de cloreto de amonio (NH4Cl) como eletrolito de suporte
do estudo em solugao tampao BR em pH 2.

4.3.3 Modificacao do EPC com biocarvao de murumuru

A confeccao da pasta de carbono foi realizada misturando em um vidro de relogio, o p6d

de grafite, o biocarvao de murumuru e o 6leo mineral nas propor¢des apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Estudo da proporgdo ideal de modificador adicionado a pasta de carbono, realizada por meio da alteragdo
dos componentes da mistura e a sua porcentagem.

Eletrodo Modificador (%) Grafite em po (%) Oleo mineral (%)
EPCMO1 10 50 40
EPCMO02 10 60 30
EPCMO03 10 70 20
EPCMO04 20 40 40
EPCMO05 20 50 30
EPCMO06 20 60 20
EPCMO07 30 40 30
EPCMO8 30 50 20
EPCMO09 40 30 30
EPCM10 40 40 20

Fonte: Autor (2022)

A janela de potencial utilizada foi de -0,9 a-1,7 V, em 10 mL de solugdo tampao BR (0,1
mol L) com pH 2, em cloreto de amdnio supersaturado, com aplicagio de fluxo de Na(g) por 60
segundos. As adi¢gdes contendo o analito foram realizadas em volumes de 100uL, a partir de uma

solucdo de quinolina (1,0x102 mol L), resultando em uma concentragio de 1,0x10* mol L™!.
4.2.4 Investigacao do parametro velocidade de varredura

O processo de determinagao da melhor velocidade de varredura foi avaliada na faixa de
20 a 400 mVs!. O experimento foi realizado em uma janela de potencial de -0,9 a -1,7V,
utilizando o EPCM/BM na proporg¢ao escolhida anteriormente, como eletrodo de trabalho. A

célula eletroquimica continha 10 mL de solugdo tampdo BR (0,1 mol L) com eletrélito suporte
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de NH4Cl (supersaturado), onde foram adicionados 100 uL de solucdo estoque de quinolina

(1,0x10"2 mol L), resultando em uma concentragio de 1,0x10™* mol L.
4.2.5 Ensaio de repetibilidade

Para determinar a repetibilidade do método preparou-se a célula eletroquimica com 10
mL de solugio tampdo BR 0,1 mol L! em eletrdlito de suporte NH4Cl, com pH 2. Ap6s a leitura
do branco, e foram realizadas 10 leituras consecutivas, com uma etapa de polimento do EPCM

entre as medidas.
4.2.6 Curva analitica na auséncia e presenca de matriz

O experimento para constru¢ao da curva analitica na auséncia de matriz foi realizado em
uma célula eletroquimica contendo 10 mL de solugdo tampdo BR 0,1 mol L' em NH4ClI
supersaturado, nas concentragdes de quinolina de 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 ¢ 7,0x10* mol L!. A faixa de
potencial empregada variou de -0,9 a -1,7V e foi utilizado o eletrodo de pasta de carbono na
proporgao 20:40:40 (biocarvao de murumuru: grafite em po: 6leo mineral). A técnica utilizada
foi a voltametria ciclica.

Para a determinagdo de quinolina na presenca de efluente téxtil foi adicionado em uma
célula eletroquimica, 9mL de solugdo tampao BR 0,1 mol L-1 em NH4Cl supersaturado e ImL
de efluente, no intervalo de concentracgdo de 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0x10* mol L™\, Em pH 2, com
0 EPCM 20:40:40 (biocarvao de murumuru: grafite em po: 6leo mineral), faixa de potencial de
-0,9 a -1,7V e voltametria ciclica como técnica eletroanalitica. A amostra de efluente foi cedida
pela industria Papi téxtil Ltda., empresa que utiliza corantes sintéticos para o tingimento de
tecidos e estd instalada em Sao Gongalo do Pard — Minas Gerais.

5. Resultados e discussio

5.1 Determinacio do estudo do pH

A etapa de determinacdo do pH ¢ de extrema importancia no presente estudo, visto que a
molécula de quinolina em solugdes acidas se encontra em uma forma eletrolitica cationica
eletroativa (ion quindlico) (GRIMSHAW, 2000; TEIXEIRA et al, 2019).

Foram realizados ensaios utilizando a solugdo tampdo BR 0,1 mol L, por meio da
voltametria ciclica, em uma faixa de pH de 2 a 5, na concentragdo de 1,0x10* mol L™ de
quinolina. A faixa de potencial utilizada nesta etapa foi de -1,0 a -1,8V e foi selecionado o pH 2,
que correspondeu a maior corrente de pico para a reducao do analito, conforme pode ser

visualizado nos voltamogramas da Figura 3 e na Tabela 2.
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Figura 3 - Voltamogramas ciclicos: (a) solugdo tampdao BR 0,1 mol L!; (b) solugdo tampdo BR 0,1mol L' na
presenca de quinolina 1,00x10* mol L'; faixa de potencial -1 a -1.8V, EPCM/BM (10:50:40 biocarvio de
murumuru: grafite em po: 6leo mineral). (I) pH 2; (II) pH 3; (IIT) pH 4. v= 100 mVs™.

1 7 - I

-1.8 18 -1.4 -12 -1.0

EF] EX] 4 A2 EN) N L L L
18 16 1.4 12 1,0

E (V) vs. AglagCIIKCl, | E (V) vs. AglAgCI[KCI,_,

E [V} vs. AglAgCIIKC],

Fonte: Autor (2022)

Tabela 2 — Valores de I (LA) e E (V) dos dois eletrélitos (NH4Cl e KCI), em um potencial de -1 a -1.8V, na
presenca de tampao BR 0,1 mol L' e 1,00x10* mol L' de quinolina. EPCM/BM (10:50:40 biocarvdo de murumuru:
grafite em po: 6leo mineral). v=100 mVs!

pH “Ipe (MA) E (V)

2 3.59 -1.13
3 2.17 -1.14
4 1.06 -1.15
5 - -

Fonte: Autor (2022)

5.2 Avalia¢ao da influéncia dos eletrdlitos de suporte

A escolha do eletrolito de suporte que apresentou maiores contribuicdes para o sistema
em estudo foi baseada nos ensaios de adi¢ao dos sais cloreto de amonio (NH4Cl) e cloreto de
potassio (KCI). Teixeira et al (2020) descreve em seus estudos, que ambos 0s compostos
contribuem de forma positiva para as correntes de pico correspondentes a reducao da quinolina.
Como o NH4Cl apresentou maior I,c (Tabela 2) em comparagdo ao KCl, foi realizado um ensaio
onde se avolumou o tampdo BR na concentracdo de 1,0x10* mol L' com uma solugio
supersaturada deste sal e pode-se verificar os resultados por meio das Figuras 4 e 5.

Ressalta-se também que a faixa de potencial selecionada iniciou em potencial (E)
demasiadamente proximo ao pico de redu¢ao da quinolina, o que impediu a formagdao do
voltamograma para o pH 5 e a baixa resolugdo para o pico de corrente catddico da mesma

molécula, em pH 3.
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Tabela 2 — Valores de I, (LA) e E (V) dos dois eletrélitos (NH4Cl e KCl), em um potencial de -0,9 a -1,7V, na
presenca de tampdo-BR 0,1 mol L-1, pH 2, na presenca de 2.00x10* mol L-1 de quinolina. EPCM/BM (10:50:40
biocarvdo de murumuru: grafite em p6: 6leo mineral). v=100 mVs'.

Eletrolito (mol L-1) -Ipc (nA) Epc (V)
NH4Cl (0,01) 8.50 -1.13
NH4CI (0,1) 11.10 -1.15

KC1(0,01) 1.98 -1.12
KCI1(0,1) 6.87 -1.13
NH4Cl1 supersat. 17.44 -1,16

Fonte: Autor (2022)

Figura 4 — Voltamogramas ciclicos: (a) solu¢do tampdo BR 0,1 mol L-1 em KCI1 0,01 mol L}, pH 2; (b) solugdo
tampdo BR 0,1mol L' em KCI 0,01 mol L', pH 2, na presenga de quinolina 2,00x10* mol L''; (c) solugdo tampdo
BR 0,1 mol L' em KC10,1 mol L', pH 2; (d) solu¢do tampdo BR 0,1mol L' em KC10,1 mol L}, pH 2, na presenca
de quinolina 2,00x10* mol L. Faixa de potencial -0,9 a -1,7V, EPCM/BM (10:50:40 biocarvdo de murumuru:
grafite em po: 6leo mineral). v= 100 mVs!
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Figura 5 — Voltamogramas ciclicos: (a) solugdo tampdo BR 0,1 mol L-1 em NH4CI1 0,01 mol L'%; (b) solugdo tampdo
BR 0,1mol L1 em NH4C1 0,01 mol L', na presenca de quinolina 2,00x10* mol L'1; (¢) solu¢do tampdo BR 0,1 mol
L' em NH4Cl 0,1 mol L1; (d) solugdo tampdo BR 0,1 mol L' em NH4Cl 0,1 mol L', na presenga de quinolina
2,00x10* mol L-'; (e) solugdo tampdo BR 0,1 mol L-1 em NH4Cl supersaturado; (f) solugio tampdo BR 0,1 mol L-
! em NH4Cl supersaturado, na presenga de quinolina 2,00x10** mol L!. Faixa de potencial -0,9 a -1,7V, EPCM/BM
(10:50:40 biocarvdo de murumuru: grafite em po: 6leo mineral). v=100 mVs™'; pH 2.

-100

I (pA)

-150 F

-200

1% iz 15 0

-250 b E(V) vs. AglAgCIKClgqq )

-1,8 ' -1,6 -1.4 -1,2 -1,0 ’ -0,8
E(V) vs. AglAgCIKCl(sa¢ )

Fonte: Autor (2022)

5.3 Estudo das proporcdoes de pasta de carbono com modificador

O desempenho do modificador nas pastas de carbono descritas na Tabela 1 pode ser

visualizado pelos voltamogramas ciclicos descritos na Tabela 3.

Tabela 3 — Voltamogramas ciclicos das proporg¢des de pasta de carbono modificadas com biocarvao de murumuru,
(a) em tampdo BR 0,1 mol L' contendo NH4CI supersaturado; (b) em tampao BR 0,1 mol L contendo NH4Cl
supersaturado na presenca de quinolina (1,00x10* mol L"). Janela de potencial -0,9V a -1,7V. v=100 mVs™' e pH
2.

Proporciao % (m/m) Voltamograma

10% modificador, 50% %

)
[
B

Pasta

grafite em po e 40%

0leo mineral
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Fonte: Autor (2022)

Para a determinacdo da melhor condi¢ao de modificacio da pasta de carbono, foi avaliada
a média das correntes de pico catodicas e o desvio padrao, levando em consideracao também a
corrente residual presente no voltamograma ciclico. Os resultados obtidos pelas andlises em
triplicata estdo descritos na Tabela 3, onde se pode verificar a contribui¢do do modificador
(biocarvao de murumuru) para a Ip.. De acordo com a Tabela 4, verifica-se que as trés maiores
médias de Ipc para a reducdo da quinolina, sdo referentes as pastas 4/6/7, contendo 20/30/30% de
modificador, respectivamente. Ainda que os valores de corrente de pico catddica da pasta 6
estejam relativamente proximos aos da pasta 4, esta apresentou um desvio padrao mais alto que
a pasta 4 e uma média (Ipc) inferior, demonstrando menor estabilidade do eletrodo durante o
processo. Ja para a pasta 7 foram obtidos valores de Ipc considerdveis, com uma média maior em
relagcdo a pasta 4 e 6, porém, com um desvio padrao extremamente elevado. De forma anédloga a
pasta 6, os valores referentes a pasta 7 evidenciam a instabilidade do eletrodo. A pasta de carbono
modificada (PCM) selecionada para o presente estudo foi a 4, na propor¢do de 20:40:40

(biocarvao de murumuru: grafite em pd: 6leo mineral).
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Tabela 4 — Valores de desvio padrdo e média para I, da quinolina na concentragio de 1,00x10* mol L™! em tampdo
BR 0,1 mol L' pH 2, no intervalo de potencial de -0,9 a -1,7V. EPCM/BM (10:50:40 biocarvio de murumuru:
grafite em pod: 6leo mineral).

Pasta -Ipc Média Desvio
(nA) Padrao (A)
1 18,9 1,91x10°®
2 14,3 2,97 x10°¢
3 - -
4 19,7 1,55 x10°
5 22,8 5,68 x10°
6 18,7 2,08 x10°°
7 30,3 1,39 x107
8 16,3 1,94 x10°¢
9 154 9,07 x107
10 - -

Fonte: Autor (2022)

Tabela 5 — Valores de I,.(LA) e E(V) referentes ao EPC (60:40 grafite em p6: 6leo mineral) e EPCM/BM (20:40:40
biocarvdo de murumuru: grafite em pé: 6leo mineral). Janela de potencial de -0,9 a -1,7V, v=100mVs™.

Material -Ipc (nA) E (V)
Grafite 14.9 -1.11
Murumuru 19.7 -1.14

Fonte: Autor (2022)
Verifica-se na tabela 5 que as correntes registradas para o biocarvao de murumuru se
apresentaram mais elevadas, quando em comparagdo com o eletrodo de pasta de carbono

preparado na proporg¢ao de 60:40 grafite em pd: 6leo mineral.

Por fim, deve-se destacar que o voltamograma formado pela pasta de carbono 10
(contendo 40% de modificador) apresentou elevada corrente residual, o que impediu a formacao

do pico de corrente para a reducdo da quinolina.
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5.4 Influéncia da velocidade de varredura

A investigacao do parametro velocidade de varredura (v) foi estudada na faixa de 20 a
300 mVs™!. Este ¢ um parametro que influencia diretamente nos processos redox ocorrendo na
superficie do sensor eletroquimico e, de acordo com os estudos descritos por Jadresko et al
(2020), a reversibilidade de processos na voltametria ciclica depende diretamente da velocidade
de varredura pelo fato de afetar a cinética dos processos de transferéncia de carga e massa.

Foi selecionada a velocidade de 100 mVs ! para o sistema em estudo pois o voltamograma
correspondente apresentou melhor resolugdo e menor corrente residual, conforme pode-se
observar pela Figura 6. Ao observar a Tabela 6 verifica-se que a corrente de pico catodica (Ipc)
aumenta quando a velocidade aumenta. Ainda, na mesma Tabela e por meio da Figura 6 pode-se
observar que o potencial para o pico de redugao da quinolina foi se deslocando para valores mais
negativos a medida que a velocidade aumentava. Estas constata¢des, de acordo com Nicholson

et al (1964), evidenciam o processo de transferéncia de carga como irreversivel.

Figura 6 — Voltamogramas ciclicos: (a) em tampao-BR 0,1 mol L' contendo NH4Cl supersaturado; (b) 20; (c) 40;
(d) 80; (e) 100; (f) 200; (2)300mVs™', na presenga de quinolina (1,00x10*mol L'). Janela de potencial -0,9 a -1,7V.
v =100 mVs.

40

1(nA)

80}

-120

3T T
E (V) vs. AglAgCIKCI,

-1.8 -1.5 -1,2 -0,9

E (V) vs. AglAgCIIKCI

Fonte: Autor (2022)
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Tabela 6 - Voltamogramas ciclicos das propor¢des de pasta de carbono modificadas com biocarvao de murumuru,
(a) em tampdo BR 0,1 mol L' contendo NH4ClI supersaturado; (b) em tampdo BR 0,1 mol L' contendo NH4Cl
supersaturado na presencga de quinolina (1,00x10* mol L-1). Janela de potencial -0,9V a -1,7V. v= 100 mVs™.

vV (mVs) -Ipe (uA)  E(V)
20 1.54 -1,14
40 1.96 -1,14
80 2.48 -1,15
100 3.15 -1,16
200 4.22 -1,17
300 5.04 -1,17

Fonte: Autor (2022)

A linearidade de 0,9905 obtida para a curva da raiz quadrada da velocidade (v'’?) em
funcao da corrente de pico catddica (-I,c), como pode ser visualizada na Figura 7, que induz que
a transferéncia de massa no sistema em estudo € controlada majoritariamente por difusao (SILVA

et al, 2015).

Figura 7 — Variagdo da I,c com a v"? para determinagio da irreversibilidade do sistema, através do EPCM/BM
(20:40:40 biocarvdo de murumuru: grafite em pd: 6leo mineral).
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Fonte: Autor (2022)
5.5 Curva analitica na auséncia e presenca de matriz

Foram construidas curvas analiticas para avaliar a linearidade do método desenvolvido
na auséncia e presenca de matriz. Na Figura 8 sdo visualizados os voltamogramas
correspondentes as anélises obtidas sem a presenca do efluente téxtil. O R? obtido para a curva

foi de 0,9922, com limites de detec¢iio e quantificacdo de 1,95x10 mol L' e 6,51x107 molL™!,
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respectivamente, demonstrando boa correlacdo dos dados referentes ao pico de corrente catddico

da quinolina, na faixa de concentracdo estudada (Figura 9).

Figura 8 - Voltamogramas ciclicos: (a) em tampdo-BR 0,1 mol L contendo NH4Cl supersaturado pH 2; com
adigdes de quinolina, estabelecendo concentragdes de (b) 3,0x104; (c) 4,0x104; (d) 5,0x10*; (e) 6,0x10*; (f) 7,0x10"
4 mol L-1; Janela de potencial -0,9V a -1,7V. v= 100 mVs"'. EPCM/BM (20:40:40 biocarvio de murumuru: grafite
em po: 6leo mineral).

30k
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60}

S0k
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(sat)

Fonte: Autor (2022)

Figura 9 — Curva analitica nas concentragdes de quinolina 3,0 a 7,0x10* mol L-!. EPCM/BM (20:40:40 biocarvdo
de murumuru: grafite em pd: 6leo mineral).
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Fonte: Autor (2022)
Na Figura 10 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos da curva analitica na presenca do
efluente téxtil. O ensaio apresentou R de 0,9973 confirmando a linearidade da curva no intervalo

de concentragao estudada por meio da Figura 11. Utilizando a equacao da reta e os valores de
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desvio padrdo do branco, foram calculados o LOD e o LOQ do método, obtendo resultados de

1,78x10”° mol L' e 5.94x107 mol L"!, respectivamente.

Figura 10 - Voltamogramas ciclicos: (a) em tampao-BR 0,1 mol L-1 contendo NH4Cl supersaturado, pH 2 ¢ ImL
de efluente; com adi¢des de quinolina, estabelecendo concentragdes de (b) 3,0x104; (c) 4,0x104; (d) 5,0x10%; (e)
6,0x10%; (f) 7,0x10* mol L''; Janela de potencial -0,9V a -1,7V. v= 100 mVs\. EPCM/BM (20:40:40 biocarvio de
murumuru: grafite em po: 6leo mineral).
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Fonte: Autor (2022)

Figura 11 — Curva analitica nas concentragdes de 3,0x10*; 4,0x10*; 5,0x10%; 6,0x10* e 7,0x10* mol L.
EPCM/BM (20:40:40 biocarvao de murumuru: grafite em po: 6leo mineral).
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Fonte: Autor (2022)

Por meio da Tabela 7 podem-se verificar os parametros analiticos obtidos para as curvas

analiticas na auséncia e presenga de matriz.
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Tabela 7 — ParAmetros analiticos obtidos para a curva na auséncia e presenca de matriz (efluente), em um intervalo
de concentragdo de 3,0 a 7,0x10* mol L' de quinolina. EPCM/BM (20:40:40 biocarvdo de murumuru: grafite em
po: 6leo mineral).

Parametro Auséncia de Efluente Presenca de Efluente
Equagao da reta 0.008397x + 1.37554x10° 0.01078738x — 2.540578
R? 0,9922 0,9973
LOD 1.95x10 mol L! 1,78x1073 mol L-!
LOQ 6.51x10 mol L! 5.94x107 mol L!
EM - +28.47%

Fonte: Autor (2022)

A equacdo (1) foi utilizada para o célculo do efeito matriz presente no sistema, O ensaio
apresentou um efeito matriz igual a +28.47%. Verifica-se o efeito da matriz do efluente por meio
dos picos de corrente catddico correspondente a quinolina, visto que os valores de LOD e LOQ
obtidos para a curva estao ligeiramente abaixo dos resultados observados na curva analitica sem

matriz.

bm-bs

EM. (%) = s

x 100 Eq. (1)

EM. — Efeito matriz
bm — coeficiente angular da curva com matriz

bs — coeficiente angular da curva sem matriz

5.6 Quantificacdo de quinolina em amostra de efluente

Os valores referentes as concentragdes recuperadas na quantificacdo de quinolina em
amostra de efluente estdo presentes nas Tabelas 8 € 9, e os voltamogramas obtidos estdo

destacados na Figura 12.
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Tabela 8 — Concentra¢des, média e desvio padrio (n mol L) resultantes do ensaio de recuperagio do efluente téxtil
contendo quinolina.

Efluente Parametro Adicionado 300pL
294,33
Concentragdes recuperadas (umol L) 312,57
323,46
1 Média (umol L) 310,12
Desvio padrdo (umol L) 4,01
Recuperacao (%) 103,37

Fonte: Autor (2022)

Figura 12 — Voltamogramas ciclicos: (a) em tampao-BR 0,1 mol L-1 contendo NH4Cl supersaturado, pH 2 ¢ 1mL
de efluente; com adigdes de quinolina, estabelecendo a concentragio de 3,0x10* (b) replicata 1; (c) replicata 2; (d)
replicata 3. Janela de potencial -0,9V a -1,7V. v= 100 mVs"'. EPCM/BM (20:40:40 biocarvio de murumuru: grafite
em po: 6leo mineral).
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Fonte: Autor (2022)
A concentragdo média recuperada para o ensaio foi de 103.37%, apods adicao de 300 pL.
de quinolina. O ensaio de recuperagao apresentou resultados acima do esperado, que pode ser

justificado devido ao efeito matriz médio (+28,47%) calculado nos testes anteriores, indicando a
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possivel presenca de outros compostos no efluente utilizado, que ampliam a I, e

consequentemente as porcentagens de recuperacao observadas.
5.7 Ensaio de repetibilidade

Para a avaliagdo da repetibilidade do método, foram realizadas dez medidas por meio da
voltametria ciclica, na concentragdo de quinolina de 1,0x10* mol L', com uma etapa de
polimento do eletrodo entre cada leitura. A corrente selecionada como sendo 100% foi a de
10.207 pA, sendo assim, foi obtida a média de 105% e desvio padrao de 2.0% (Figura 13), que

permite avaliar o método como satisfatorio para a determinagdo de quinolina.

Figura 13 — Valores obtidos (%) para as replicatas do teste de repetibilidade do biocarvao de murumuru. Janela de
potencial -0,9V a-1,7V. v= 100 mVs'!. EPCM/BM (20:40:40 biocarvdo de murumuru: grafite em p6: 6leo mineral).

Replicata

Fonte: Autor (2022)

6. Conclusao

A modificagdo do eletrodo de pasta de carbono apresentou resultados mais sensiveis
quando ¢ observada a corrente de pico catoédico, em relagdo ao EPC sem modificador. O
biocarvao de murumuru se apresentou como um potencial modificador para a constru¢ao de
EPCM, visto que auxiliou na formag¢ao de voltamogramas com menor corrente residual, e alta
repetibilidade conforme foi constatado pelo desvio padrdo obtido (igual a 2.04%) para o ensaio
de repetibilidade.

Os ensaios envolvendo a velocidade de varredura demonstraram que o mecanismo de
reducdo da quinolina ¢ controlado por um processo de difusdo, visto que a linearidade observada

entre a corrente de pico catodica e a raiz quadrada da velocidade, foi igual a 0,9906.
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Utilizando as condi¢des otimizadas foi construida uma curva analitica nas concentragdes
de 3,0 a 7,0x10 mol L'! de quinolina, na presenca de efluente, ¢ a linearidade observada foi de
R?=0,9973. Ainda, foram obtidos limites de quantificacio e deteccdo iguais a 1,78x107 e
5,94x107 mol L', respectivamente. Ao avaliar todos os pardmetros estudados e o desempenho
do sistema eletroquimico, ¢ possivel afirmar que o método pode ser empregado para a

determinag¢@o de quinolina.
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