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RESUMO

A piridina e seus derivados, como a quinolina e o acido nicotinico (AN), sdo amplamente
utilizados como medicamentos, materiais precursores de sintese e solventes, em diversos
setores da industria. No entanto, sem o seu uso controlado, essas substancias podem causar
riscos a saude humana e ao meio ambiente. Por isso, € necessario avaliar a reatividade e as
caracteristicas fisico-quimicas desses compostos. Uma maneira de fazer essa caracterizagdo e
determinagdo destes compostos ¢ por meio de técnicas voltamétricas, como a voltametria
ciclica, que permite a avaliacdo dos processos de transferéncia de massa e carga do sistema
eletroquimico. Pode-se também fazer um estudo tedrico concomitante a essa técnica,
utilizando um grafico de distribuicdo de espécies para avaliar a interacdo dos compostos
estudados no sistema eletroquimico. Assim, o objetivo do trabalho € analisar as moléculas de
piridina, quinolina e &cido nicotinico, avaliando as caracteristicas eletroquimicas por meio da
técnica de voltametria ciclica. As analises voltamétricas foram realizadas em uma célula
eletroquimica contendo trés eletrodos: o eletrodo de trabalho de pasta de carbono modificado
com biocarvao de tucuma (BT) com propor¢ao (30% de aglutinante, 30% de BT e 40% de
grafite) e biocarvao de murumuru (BM) com propor¢ao (36,7% de aglutinante, 31,5% de BM
e 31,5% de grafite), o eletrodo de referéncia de Ag|AgClKCl,, e o contra eletrodo de fio de
platina. Os eletrolitos suportes utilizado para as andlises foram: solug¢do tampao BR 0,02 mol
L' contendo KC1 0,5 mol L', para a piridina; solugdo tampdo BR 0,02 mol L' contendo
NH,C1 0,5 mol L' para a quinolina, e para o AN foi utilizado a solugdo de 4acido perclorico
0,1 mol L' contendo KCI 0,1 mol L. O teste de transferéncia de massa apresentou
diminui¢do da corrente de pico para todos os compostos estudados, o que infere que ha
adsor¢do das moléculas na superficie do eletrodo. A partir do teste de transferéncia de carga
foi possivel inferir que para todos os analitos o processo redox € irreversivel. A avaliacao das
velocidades de varredura mostrou que para todos os analitos o processo de transferéncia de
massa ocorre por difusdo. Por meio do grafico de distribuicdo de espécies, observou-se que,
como as moléculas estdo protonadas no pH 2, hd uma interagao eletrostatica entre a superficie
do eletrodo e o analito.

Palavras-chave: Voltametria ciclica; distribui¢do de espécies; piridina; quinolina; acido
nicotinico; transferéncia de massa e de carga.
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1. INTRODUCAO

Os alcaldides sao um grupo de compostos heterociclicos que se caracterizam por
possuir um atomo de nitrogénio em sua estrutura molecular (ZIEGLER; FACCHINI, 2008).
As moléculas pertencentes a este grupo sdo metabdlitos secundarios, sendo encontrados
principalmente em plantas, possuem natureza altamente reativa, baixo peso molecular e
atividade biologica (DEY, et al., 2020). Devido a estas caracteristicas, estas moléculas sao
aplicadas em diversos setores da industria, principalmente na industria farmacéutica (XU, et
al., 2016).

Dentre os alcaldides estdo a piridina e seus derivados, a quinolina e o acido nicotinico.
A piridina ¢ alvo de diversas pesquisas de interesse farmacologico, sendo utilizada como
sintese de medicamentos para o tratamento de doencas como leucemia e cancer de mama
(TIWARI, et al., 2022). Esta molécula também ¢ aplicada na producdao de herbicidas,
solventes organicos na industria de tintas e borrachas, aromatizante de alimentos, como
também ¢ usada como material de partida para diversas sinteses organicas (MOHAMMAD
ABU-TAWEEL, et al., 2022; RAJPUT; MISHRA, 2019; VAITHEGI, et al., 2023).

A quinolina atua como reagente na sintese de varios medicamentos como a quinina (anti
maldrico). Esta substincia também esta presente no processo de refino do petrdleo e na
industria de papel e celulose (AHMED; AHMARUZZAMAN, 2016).

J& o 4cido nicotinico (niacina), principal constituinte da vitamina B3, ¢ essencial para
o funcionamento do organismo humano. Esta molécula possui efeitos no tratamento de
doengas neurodegenerativas como Parkinson e Alzheimer, além da esquizofrenia e doengas
cardiovasculares (CHEN; LIU; ZHOU, 2022; GASPERI, et al., 2019; SILVEIRA, et al.,
2023). Apesar de ser sintetizada no organismo humano, a principal fonte de consumo da
niacina ¢ por meio de alimentos de origem vegetal e animal (GASPERI, et al., 2019). No
entanto, seu excesso pode causar efeitos colaterais e, em casos mais graves, pode causar
hepatotoxicidade. Esse composto ¢ utilizado em industrias farmacé€uticas, cosméticas e
alimenticias (LEUNG, et al., 2018; LISICKI; NOWAK; ORLINSKA, 2022; YANG; WANG,
2008).

Apesar das diversas aplicagdes, esses compostos podem apresentar toxicidade aos
seres humanos e ao meio ambiente. A exposi¢do direta a piridina, pode gerar irritagdo a pele,

e sua inalagdo pode causar nduseas e em periodos prolongados pode acarretar danos ao



sistema nervoso além de ser cancerigeno (HE, et al., 2023). Além disso, esses compostos
nitrogenados apresentam baixa degradabilidade, podendo permanecer por longos periodos no
solo e na agua (YANG, et al., 2019).

Devido a toxicidade destas moléculas, torna-se necessario estudar a reatividade, bem
como a determinagdo dos processos redox dessas substincias. Esta avaliacdo pode ser
realizada por meio de estudos tedricos e por analises qualitativas desenvolvidas por técnicas
voltamétricas. Dentre as técnicas voltamétricas tem-se a voltametria ciclica, que pode ser
utilizada no estudo qualitativo de moléculas eletroativas, uma vez que esta técnica possibilita
a caracterizacdo de processos fisicos quimicos como os processos redox e adsorcdo
(PACHECO, et al., 2013; PRISCILLAL; WANG, 2023; TEIXEIRA, et.al. 2019).

Para realizar as analises voltamétricas ¢ usado um sistema com trés eletrodos: eletrodo
de referéncia, eletrodo auxiliar e eletrodo de trabalho. A reacdo redox dos analitos ocorre na
interface entre a superficie do eletrodo trabalho e a solugdo eletrolitica. Para aumentar a
sensibilidade do método eletroanalitico, o eletrodo de trabalho pode ser modificado
(PACHECO, et al., 2013). Dentre os eletrodos de trabalho esta o eletrodo de pasta de carbono,
amplamente utilizado, uma vez que possuem caracteristicas, como facil modificagcdo, baixa
toxicidade, além de serem baratos e sensiveis (PRISCILLAL; WANG, 2023; RANDELOVIC,
et al., 2017). Os eletrodos de pasta de carbono modificados sdo preparados a partir da mistura
entre aglutinante, grafite em p6 e modificador. Existem diversos tipos de modificadores,
dentre eles estdo materiais carbonaceos, como os biocarvoes (WENNINGER, ez al., 2021).

O biocarvao ¢ um material rico em carbono, o qual ¢ produzido por meio da pirdlise
da biomassa de residuos agricolas e industriais (MASEK, et al., 2018; MENDONCA, et al.,
2023; SANT’ANNA, et al., 2020). Sua eficacia esta relacionada com a sua area superficial,
que contém grupos funcionais em sua superficie, além de possuir caracteristicas
fisico-quimicas que permitem que substancias inorgédnicas e organicas sejam adsortivas em
sua superficie (DOUMER, et al., 2016; MENDONCA, et al., 2023; SANT’ANNA, et al.,
2020). O biocarvao, dependendo de seu material e processo de produgdo pode apresentar alta
condutividade elétrica, e capacidade de sor¢do, tendo bastante afinidade por metais pesados
(SUGUIHIRO, et al., 2013; QIAN, et al., 2015). Além disso, este material ¢ sustentavel e tem
um Otimo custo beneficio, bem como possui um processo de facil producdo quando
comparado a materiais de origem petroquimica (LIU, et al., 2019). Devido a essas
caracteristicas o biocarvao apresenta potencial para ser aplicado como modificador de
sensores eletroquimicos, sendo utilizados na determinagdo de diversos compostos (MA, et al.,

2023).



O tucuma e murumuru sdo exemplos de matéria prima que podem ser utilizados para a
produgdo de biocarvao. Esses frutos caracteristicos da regido norte do Brasil, s3o utilizados
em diversas areas da industria, como a industria agricola, cosmética, farmacé€utica, quimica e
petroquimica, além da alimenticia por serem ricos em fibras alimentares, acidos graxos e
compostos fenodlicos (CORREA, et al., 2023; MACHADO, et al., 2022). Assim, os residuos
gerados desses frutos apresentam um grande potencial, oferecendo uma alternativa sustentavel
e possibilitando a valorizacao desses residuos. Desse modo, a utilizacdo da biomassa desses
frutos para a produgdo de biocarvoes € uma alternativa de agregagao de valor, a esses residuos
gerados, uma vez que, estes possuem carater adsortivos, os quais sdo provenientes de grupos
fenolicos e acidos graxos presentes em sua composi¢do. Ademais, o tucuma e o murumuru
sdo uma 6tima op¢ao de novas matérias primas para o desenvolvimento de métodos analiticos
mais aprimorados (COSTA, et al., 2021; MACHADO, et al., 2022; ZHENG; YU; FU, 2023).

Assim, o uso dos biocarvoes de murumuru e tucuma como modificadores de sensores
eletroquimicos tornam-se uma alternativa vidvel para a andlise qualitativa de derivados
piridinicos por voltametria. Desse modo, devido a toxicidade dos compostos piridinicos,
faz-se necessario um controle rigoroso, bem como um estudo dessas substancias, o que pode
ser feito por meio da voltametria ciclica, uma técnica eficiente e de baixo custo. Além disso,
as curvas de distribui¢do de espécies possibilitam a avaliagdo da interacdo dos compostos
piridinicos com a superficie do eletrodo de trabalho modificados, e como o pH e eletrolito de

suporte influenciam nas analises eletroquimicas.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Analisar as moléculas de piridina, quinolina e dacido nicotinico, avaliando as

caracteristicas eletroquimicas por meio da técnica de voltametria ciclica

2.2. Objetivos Especificos

a) Estudar o mecanismo de transferéncia de carga e transferéncia de massa por meio da
voltametria ciclica;
b) Avaliar a reversibilidade das reagdes por meio da voltametria ciclica;
c) Estudar a interag@o entre os eletrodos de trabalhos e os analitos;
d) Desenvolver curvas de distribui¢ao de espécies dos derivados piridinicos avaliados
para auxiliar nos estudos das interagcdes dos compostos piridinicos com os eletrodos de

trabalho modificados.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Piridina

A piridina, de férmula molecular C;HsN (Figura 1), ¢ uma molécula organica
constituida por um anel heterociclico de seis membros, que possui um dtomo de nitrogénio em
sua estrutura substituindo o carbono 1 da molécula de benzeno (MOHAMMAD
ABU-TAWEEL, G. et al., 2022). Esta molécula possui carater basico e polar devido a
presenca do nitrogénio, que garante a piridina caracteristicas como resisténcia a oxidacao e
alto carater eletronegativo (ZAKHARYCHEV; KUZENKOV; MARTSYNKEVICH, 2020).

O anel piridinico ¢ encontrado em diversas estruturas moleculares, como a nicotina
presente no tabaco (CioH1:N2), a piridoxina do complexo B6 (CsH;;NOs) e o acido nicotinico

(vitamina B3) (MAHMOOD; ALJAMALLI, 2020).

Figura 1 - Estrutura molecular da piridina

N
N

=

Fonte: Do autor (2023)

Os compostos piridinicos s3o uma classe de compostos importantes devido sua
atividade bioldgica, ocorrendo na natureza de modo espontaneo e tendo grande aplicabilidade
na area medicinal, ja que essas moléculas possuem atividades antimicrobiana, antioxidante e
antitumoral (RADWAN et al., 2020).

Dessa forma, esses compostos vém recebendo grande interesse nos ultimos anos,
principalmente em pesquisas farmacologicas. Os compostos piridinicos sdo utilizados no
tratamento de doencas como leucemia mieloide e cancer de mama (TIWARI, et al., 2022).

Além disso, os derivados piridinicos possuem alta afinidade por varios ions como
também espécies neutras, assim, podendo ser utilizados como quimiossensores bastante
eficazes para a determinacao de diferentes espécies. Esses compostos podem ser usados para
deteccao de poluentes ambientais em amostras agricolas e biologicas. Devido a ampla
aplicacdo dos derivados piridinicos, a piridina ¢ amplamente utilizada como material de

partida para diversas sinteses orgadnicas (MOHAMMAD ABU-TAWEEL, et al., 2022).
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A utilizagdo da piridina em tratamentos médicos apresenta crescimento exponencial.
No entanto, ¢ necessaria a administracdo adequada, uma vez que o acimulo deste composto
no organismo causa hepatoxicidade, doenca renal cronica, podendo levar a morte. Consoante
aos estudos realizados por Pollock (1943) foram apontados dois Obitos por sindrome
hepatorrenal apds determinado estudo realizado em pacientes epiléticos.

Estudos de Terry e colaboradores (2019), apontam que doses superiores a 500 mg/kg
podem levar a morte. A inalagdo imediata de piridina pode causar sintomas como dor de
cabeca, sonoléncia, taquipneia, tontura e vermelhidao na face. Devido a alta toxicidade da
piridina a dose diaria aceitavel por ingestdo é de aproximadamente 1pg kg™ e a dose toleravel
diariamente no ar corresponde a 120 pg m> (LIJZEN, et al., 2001).

A piridina apresenta diversas aplicagdes em diversos setores industriais, como a
industria agroquimica, farmacéutica, alimenticia e de tintas e borrachas (RAJPUT; MISHRA,
2019; VAITHEGI, et al., 2023). No entanto, sua toxicidade demonstra carater alarmante ao
meio ambiente e aos profissionais da saude, visto que, o aumento na quantidade de produgao
mundial, vem crescendo de maneira exponencial. Dentre os setores industriais com maiores
indices de residuos piridinicos, destaca-se o setor téxtil, com produgdo anual no Brasil de 2,16
milhdes de toneladas. O aumento da utilizacdo desse composto na industria promove a
necessidade do desenvolvimento de metodologias econdmicas, eficientes e rapidas, bem como
estudos aprofundados para a determinacdo de piridina nesses residuos, a fim de realizar um
controle deste contaminante nos efluentes téxteis de modo satisfatério (RAMOS; ef al., 2020).

A Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) recomenda a
utilizacdo da técnica de cromatografia liquida acoplada a um detector de espectrometria de
massa (GC-MS) para determinar a quantidade de compostos piridinicos como contaminante.

Entretanto, as técnicas voltamétricas sdo rapidas e econdmicas se comparadas a
cromatografia, além de permitir a caracterizagdo qualitativa via processos de transferéncia de
massa e carga, como também, a determinacdo quantitativa destes compostos. Pode-se
também fazer um estudo tedrico concomitante a essa técnica, utilizando um grafico de
distribuicdo de espécies para avaliar a interagdo dos compostos estudados no sistema
eletroquimico (ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY - USEPA, 2009; TEIXEIRA,
etal.,2019).
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3.2. Quinolina

A quinolina (Figura 2) ¢ um derivado piridinico descoberto e isolado por Friedlieb
Ferdinard Runge em 1834. Desde a década de 80 seus derivados vém despertando o interesse
de pesquisadores, sendo utilizados em processos farmacéuticos e no tratamento de diversas
infeccdes antimicrobianas (AJANI, IYAYE; ADEMOSUN, 2022). Este composto ¢
caracterizado por ser uma base terciaria fraca, podendo formar um sal quando reage com
varios 4acidos, além de exibir reagdes parecidas com a piridina e o benzeno (MATHADA,

2022).

Figura 2 - Estrutura molecular da quinolina

RS

=
N

Fonte: AJANI; IYAYE; ADEMOSUN (2022)

A quinolina e seus derivados apresentam alguns maleficios a sautde humana tais como
distarbios neurolodgicos, levando a danos no sistema nervoso, uma vez que sdo considerados
genotoxicos e mutagénicos (CHAWLEY; JAGADEVAN, 2023). Um exemplo sdo os
derivados quinolinicos, como a dictamnine, y-fagarine, skimmianine, além da propria
quinolina, presentes nas raizes da planta medicinal (BXP) utilizada no tratamento de doengas
como rubéola, doengas cutaneas e irritacdes de pele, que podem causar hepatoxicidades
(CHANG et al., 2021).

A quinolina estd presente em efluentes de refino do petroleo, no processamento do
carvao, bem como na industria farmacéutica e de papel e celulose. Além disso, este composto
também ¢ utilizado como matéria prima para obtencdo de tintas, herbicidas, entre outros
produtos quimicos (AHMED; AHMARUZZAMAN, 2016).

Devido a presenca do nitrogénio, em seu ciclo, a quinolina se acumula facilmente em
efluentes industriais, sendo uma ameaga ao ecossistema, pois além de ser uma substancia
toxica, ela possui baixa biodegradabilidade, podendo permanecer presente por longos
periodos na 4gua e no solo, afetando o meio ambiente durante anos (AHMED;

AHMARUZZAMAN, 2016; YANG, et al., 2019).
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3.3. Acido nicotinico

O 4cido nicotinico (Figura 3) ¢ a principal forma livre da vitamina B3 (CHEN; LIU;
ZHOU, 2022). Esta molécula ¢ seus derivados, niacinamida, o dinucleotideo de nicotinamida
adenina (NAD") ¢ o fosfato de dinucleétido de nicotinamida adenina (NADP), desempenham
um papel importante no metabolismo energético e nas reacdes celulares de oxidacdo e

reducgdo (SILVEIRA, et al., 2023; QIU; SONG, 2023).

Figura 3 - Estrutura molecular do acido nicotinico
= OH
-
N

Fonte: LISICKI; NOWAK; ORLINSKA (2022)

Esse composto possui diversas fungdes bioldgicas, como o tratamento de disturbios
lipidicos e doencas cardiovasculares. Além disso, o 4cido nicotinico, também possui potencial
atividade anticancerigena, podendo atuar reduzindo a propagag¢ao das células cancerigenas no
organismo. Esta molécula também participa da sintese da maioria dos polissacarideos e
proteinas existentes no corpo humano, desempenhando um papel fundamental na resposta ao
DNA, incluindo o reparo e manutenc¢do do genoma (CHEN; LIU; ZHOU, 2022).

Devido sua importancia para manter o bom funcionamento do corpo, diversos estudos
correlacionam A vitamina B3, com a reducdo dos niveis de triglicerideos e lipoproteina de
baixa densidade (colesterol LDL) e o aumento dos niveis de lipoproteina de alta densidade
(colesterol HDL). Além disso, o &cido nicotinico também ¢ utilizado no tratamento de
diversas doencas mentais como a esquizofrenia, além de também possuir propriedades
dermatologicas, sendo usadas em alguns produtos cosmetoldgicos € no tratamento de acnes
(LISICKI; NOWAK; ORLINSKA, 2022; SILVEIRA, et al., 2023).

Apesar de ser sintetizada pelo organismo a partir do aminoacido triptofano (seu
precursor) tanto no figado quanto no intestino. A principal forma de obtenc¢ao dessa vitamina
¢ por meio da alimentacdo, podendo ser encontrada através de alimentos como carne,
sardinha, couve e leite. Além disso, a suplementacao pode ser feita por meio de capsulas de

acido nicotinico e também por multivitaminicos (GASPERI, et al., 2019; YANG, WANG,
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2008). Sua deficiéncia no organismo pode causar o pelagra, doenga caracterizada por causar
diarreia, dermatite, afetando também o epitélio, o sistema nervoso, € em casos graves levando
a morte. No entanto, quando consumida em excesso pode levar a diversos problemas de saude
como rubor, nauseas, hepatoxicidade e desconforto abdominal (BOO, 2021; MCKENNEY,
2004; YANG, WANG, 2008).

Por ser essencial para a saude, a vitamina B3, alimentos como pao, farinhas e bebidas
podem ser enriquecidos com 4cido nicotinico. Além disso, este composto também pode ser
adicionado como aditivos em alimentos para aves, suinos entre outros animais, uma vez que
sua deficiéncia pode prejudicar o crescimento e reproducdo de alguns animais (LISICKI;

NOWAK; ORLINSKA, 2022).

3.4. Técnicas voltamétricas

Para monitorar compostos em amostras complexas, faz-se necessario o
desenvolvimento de métodos que sejam eficientes. As técnicas eletroanaliticas sdo uma
alternativa viavel pois possuem vantagens, como, baixo custo, sensibilidade e seletividade,
apresentando-se como uma boa alternativa se comparada as técnicas de cromatografia, que
fazem uso de grandes volumes de solventes organicos e tempo de preparo de amostras
(PRISCILLAL; WANG, 2023; TEIXEIRA, et al., 2019)

Dentre as técnicas eletroanaliticas, estdo a coulometria, a potenciometria e a
voltametria. Elas s3o utilizadas para avaliar reacdes eletroquimicas e determinar analitos.
Intrinseco a técnicas voltamétricas, engloba-se a voltametria ciclica, sendo uma técnica
amplamente utilizada, com a finalidade de se obter resultados qualitativos, ja que este método
geralmente ¢ utilizado na avaliagdo dos analitos eletroativos, no estudo da reversibilidade das
reacdes, cinética e transferéncia de elétrons, além de possuir resposta rapida da
termodindmica de processos redox, como também processo de adsor¢ao (PACHECO, et al.,
2013; RYU, 2020).

Para a execugdo da voltametria, sdo utilizados trés eletrodos, eletrodo de trabalho
(ET), responsavel pela reagdo redox, eletrodo de referéncia (ER) com potencial constante e
contra eletrodo (CE). Desta forma, a resposta do analito sdo obtidas, por meio da corrente
resultante do eletrodo de trabalho e o contra eletrodo, quando se aplica uma diferenca de
potencial entre o eletrodo de trabalho, este o qual o potencial ¢ aplicado, e o eletrodo de
referéncia, o qual tem o objetivo de fazer a leitura e manter o potencial constante durante o

processo, ja o contra eletrodo fecha o sistema eletroquimico (PACHECO, ef al., 2013).
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Na voltametria ciclica, o potencial ¢ aplicado quando ainda ndo ocorre nenhuma
reacdo, posteriormente acontece a varredura do potencial no sentido catodico, e quando atinge
um ponto que as reagdes cessam, ocorre a inversao do sentido em que estava ocorrendo a
varredura. Durante esse processo, pode ocorrer a redugao e a oxidagdo dos analitos, gerando
picos que sdo proporcionais as concentragdes das espécies quimicas que estdo presentes na
solu¢do (PACHECO, et al., 2013). Entretanto, para que esse processo ocorra ¢ imprescindivel
a utilizacdo de um eletrdlito suporte, constituida de uma solugdo inerte, para garantir a
interagdao entre o eletrodo e a molécula alvo, a condutividade elétrica do sistema, além de
facilitar a conducdo i6nica e o controle do pH (PACHECO, et al., 2013; PRISCILLAL;
WANG, 2023; SKOOG, et al., 2015).

3.5. Eletrodos de trabalho modificados

Visando aumentar a sensibilidade e a seletividade da voltametria, o eletrodo de
trabalho pode ser modificado, uma vez que a modificagdo de eletrodos possui inlimeros
beneficios (JAVANSHIRI-GHASEMABADI; SADEGHI, 2023). Desta forma, com a adi¢ao
de modificadores ocorre uma aceleracdo no processo de transferéncia de elétrons para a
superficie do eletrodo, onde ocorre a reacao redox do analito, assim, resultando em correntes
de pico mais altas, além de aumentar a seletividade do eletrodo de trabalho (ANHUSADAR,
2023; ARHAM, KURNIAWAN; PRISCILLAL; WANG, 2023).

Desse modo, varios tipos de eletrodos de trabalho podem ser usados nas analises
eletroanaliticas. Os eletrodos podem ser produzidos a partir de diferentes materiais, tais como
metais (platina e ouro) carbono vitreo, diamante, fibra de carbono, pasta de carbono e
semicondutores (6xido de estanho ou de indio) (MARCH; NGUYEN; PIRO, 2015; SKOOG,
etal., 2015).

Dentre os eletrodos de trabalho citados, o eletrodo de pasta de carbono tem atraido
muita ateng¢do, mediante sua vasta gama de beneficios, como renovabilidade, baixa resisténcia
Ohmica e estabilidade. Este eletrodo é preparado a partir da mistura de grafite em p6 e um
aglutinante adequado para dar liga a pasta (ZHU, et al., 2018). A pasta de carbono ¢ um dos
materiais mais utilizados na preparacdo dos eletrodos modificados, por ser de facil
modificacdo (JAVANSHIRI-GHASEMABADI; SADEGHI, 2023).

Com o desenvolvimento de novas técnicas e metodologias, modificagdes comecaram a
ser implementadas visando o aperfeicoamento de eletrodos construidos a partir de pasta de
carbono, logo, o aumento da seletividade e sensibilidade do sensor eletroquimico passou a ser

algo mais eficiente. As possiveis modificacdes que podem ser feitas sao modificacdes no
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grafite e a adi¢do de modificadores na pasta (WENNINGER, et.al., 2021).

Segundo estudos de JAVANSHIRI-GHASEMABADI ¢ SADEGHI (2023), foi-se
desenvolvido um eletrodo de pasta de carbono, com nanoestruturas de nitreto de carbono
grafitico e oOxido de manganés, para a deteccdo dos antibioticos sulfapiridina (SP) e
sulfatiazol (SPTZ) em alimentos como mel, leite e agua. O eletrodo desenvolvido no trabalho
exibiu boa atividade eletroanalitica em relag@o aos analitos de interesse.

Dentre os materiais que podem ser utilizados para modificar a pasta de carbono
destaca-se o biocarvao. Este material apresenta um baixo custo e pode ser produzido a partir
de residuos agricolas e industriais, sendo considerado um material ambientalmente amigavel.
Devido as suas caracteristicas e propriedades, o biocarvao pode ser utilizado como

modificador para eletrodos (MENDONCA, et al., 2023; SANT’ANNA, et al., 2020).

3.6. Biocarvao

O biocarvdo ¢ um material rico em carbono produzido a partir do tratamento térmico
da biomassa (MENDONCA, et. al., 2023). O tratamento térmico mais usado ¢ a pirdlise,
processo realizado em temperaturas que variam de 300 °C a 1000 °C na auséncia ou presenca
de baixos teores de oxigénio (MENDONCA, et al., 2023; SANT ANNA, et al., 2020;
WHITE et al., 2011).

As caracteristicas do biocarvao como porosidade e formagao de grupos funcionais,
dependem das condigdes de pirdlise como, taxa de aquecimento, temperatura, tempo de
resisténcia e também da matéria prima utilizada em sua produgdo. Suas propriedades
fisico-quimicas de formacao de grupos funcionais como hidroxila e fendlicos, permitem que
substancias organicas e inorganicas sejam adsortivas em sua superficie (MENDONCA, et al.,
2023; SANT’ANNA, et al., 2020).

A eficacia deste material estd relacionada a sua area superficial, bem como sua
porosidade e condutividade elétrica. Este material também pode ser modificado visando seu
melhoramento, sendo possivel aumentar a porosidade do biocarvao e promover a formacao de
grupos quimicos de superficie, os quais podem interagir com diferentes espécies quimicas
(MENDONCA, et al., 2023; SANT’ANNA, et al., 2020).

Devido suas caracteristicas, os biocarvao podem ser utilizados como modificadores de
eletrodos de trabalho, sendo estes altamente eficazes para a pré concentracio de
contaminantes organicos, podendo ser utilizado no desenvolvimento de métodos
eletroanaliticos para determinagdo de compostos organicos (SANT’ANNA, et al., 2020). Os

biocarvoes podem ser aplicados em conjunto com as técnicas eletroanaliticas para a
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determinagdo de poluentes e compostos organicos.

Desse modo, o desenvolvimento de sensores eletroquimicos modificados com
biocarvao para determinacdo de compostos organicos torna-se uma alternativa viavel, uma
vez que este material pode possuir caracteristicas como desempenho eletroquimico estavel,
alta porosidade, troca i0nica, alta condutividade elétrica e area superficial (ALMEIDA, et al.,
2020; ZHENG; YU; FU, 2023). Além disso, a conversdo da biomassa em biocarvao ¢ uma
forma de agregar valor aos residuos gerados por diversos setores da industria. Dessa maneira,
os biocarvoes de tucuma e murumuru apresentam potencialidade para serem aplicados como

modificadores de sensores eletroquimicos (ZHENG; YU; FU, 2023).

3.7. Biocarvao de tucuma e murumuru

O tucuma ¢ um fruto encontrado nas regides da América Central ¢ América do Sul.
Este fruto possui diversos acidos graxos, polifendis e atividades bioativas. Por este motivo,
ele ¢ utilizado em diversas areas, como na area farmacéutica, alimenticia, agricola, quimica e
petroquimica (MACHADO, et al., 2022).

As palmeiras do tucuma pertencem a familia da Arecaceae e sao encontradas, em sua
grande maioria proximas a rios, em matas secunddrias, bem como em partes do cerrado e
pastagens e por toda a floresta amazonica (MACHADO, et al., 2022). A planta ¢ capaz de
tolerar solos degradados como também longos periodos de seca (LIRA, ef al., 2013).

Por ser um material biodegradavel esse fruto pode ser utilizado como matéria prima
para a construcao civil (MACHADO, et al., 2022). O tucuma também ¢ utilizado como fonte
alternativa de biomassa, para a producdo de biocombustiveis, além da tradicional culinéria da
regido amazonica (MACHADO, et al., 2022; MISHRA, et al., 2023).

Estudos apontam que o consumo deste fruto na regido amazoOnica vem se
potencializando ao longo dos anos, acarretando em aproximadamente 270 toneladas de
residuos descartados nos comércios locais de Manaus e 22,4 toneladas de residuos
provenientes da industria. Assim, agregar valor a esse residuo tem se tornado um desafio para
ambientalistas. (DIDONET, 2014).

Uma forma de diminuir o acumulo desses residuos ¢ a fabricagdo do biocarvao.
Segundo Lira (2013), a semente de tucuma apresenta boas caracteristicas para a producao do
biocarvdo, devido sua baixa umidade, teor de cinza e alto valor de carbono fixo
(aproximadamente 54,87%), que o confere um alto valor energético, podendo dessa maneira,

utilizar a fracao liquida proveniente do processo de pirdlise como biocombustivel.
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A semente do tucuma pode ser utilizada para produ¢do de adsorvente por meio de
aquecimento utilizando micro-ondas. Segundo estudos de UMPIERRES e colaboradores
(2018), a utilizagdo de carvao ativado com frutos de tucuma apresentam bons resultados,
mostrando alta eficiéncia de adsor¢cao de compostos fendlicos.

Outro fruto amazodnico encontrado ao longo do rio Amazonas e seus efluentes ¢ o
murumuru (Astrocaryum murumuru Mart.), € por meio das améndoas deste fruto se extrai
uma manteiga, produto de alto valor agregado em industrias cosméticas (BASTOS, et al.,
2020). Além disso, a casca do carogo deste fruto apresenta-se como um residuo agroindustrial
com alto potencial de reaproveitamento (CORREA, et al., 2023).

Segundo trabalhos de Costa e colaboradores (2021) o biocarvao produzido a partir do
endocarpo do murumuru apresentou bons resultados para a remocdo de ibuprofeno e
naproxeno em sistemas de tratamento de efluentes. Os estudos também obtiveram respostas
satisfatOrias referentes a adsor¢ao dos contaminantes estudados na superficie do biocarvao.

A biomassa do murumuru também pode ser utilizada para a produgdo de biodiesel,
assim o biocarvao produzido dos residuos do fruto pode atuar como um catalisador acido. No
estudo de Bastos e colaboradores (2020), o biocarvao sulfonado de murumuru foi utilizado
como um catalisador 4cido, para a producdo de biodiesel a partir do 6leo de jupati. Além
disso, neste trabalho os residuos do murumuru, também foram utilizados como material
adsorvente, ajudando a remover a clorofila, presente nos 6leos do jupati, esta a qual se
mostrou como um interferente na reutilizacao do catalisador.

Na literatura nao foram encontrados resultados sobre a utilizagdo de biocarvao de
murumuru e tucuma para a aplicagdo em eletrodos. Entretanto, esses materiais possuem
propriedades com grandes potenciais para serem aplicados a sensores eletroquimicos, pois
além de serem uma alternativa sustentavel, a reutilizacdo da biomassa desses frutos agrega
valor aos residuos, os quais poderiam ser prejudiciais ao meio ambiente. A utilizacdo desses
biocarvdes como modificadores eletroquimicos ¢ vidvel, uma vez que esses frutos possuem
um grande potencial adsortivo, provenientes dos grupos fendlicos em sua composi¢do. Dessa
maneira, neste trabalho foram utilizados o biocarvao de tucuma para estudos qualitativos da

piridina, quinolina e acido nicotinico.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes e solucoes

Para o preparo das pastas de carbono foram utilizados o grafite em p6 (Synth), dleo
mineral (Nujol®), biocarvao de tucuma (BT) e biocarvao de murumuru (BM), ambos cedidos
pelo Laboratério de Catélise e Biocombustivel (LACAB) da Universidade Federal de Lavras
(UFLA). Os biocarvoes foram preparados por Santos (2013) e caracterizados por Gandara
(2019). A pirdlise foi realizada em fluxo de N,, a uma temperatura de 400°C, com
granulometria variando entre 0,106 ¢ 0,355 mm.

Para o preparo dos eletrolitos de suporte, foram utilizados os sais de cloreto de
potassio KCl1 (KCl 99%, Merck) e cloreto de amonio (NH,CI, 98%, Synth). Para acidificagcdo
do meio foi utilizada uma solug¢do de acido perclorico 1 mol L™ (70,0%) da marca Vetec
(Quimica Fina) (Brasil), e uma solugdo tampdo BR (Britton-Robinson) 0,02 mol L (4cido
boérico (pro-quimica, acido acético (CRQ) e acido fosforico (Synth)), em pH 2.

Foram preparadas solucdes estoques de piridina, quinolina e acido nicotinico em uma

concentracdo de 1,0 x10> mol L.

4.2. Equipamentos

Para as andlises voltamétricas foi utilizado o potenciostato Ivium vertex (Ivium
technologies) e o software IviumSoft foi utilizado para a coleta de dados.

As andlises foram realizadas utilizando uma célula eletroquimica de 15 mL, composta
por trés eletrodos, o eletrodo de trabalho de pasta de carbono modificado com biocarvao de
tucumd e murumuru, eletrodo de referéncia Ag|AgClKCl,, € um contra eletrodo de fio de
platina. O eletrodo utilizado nas analises tinha um comprimento de 7,0 cm, diametro interno

de 3,0 mm, comprimento interno de 2,0 mm e area de 32,97 mm?.

4.3. Preparo das pastas de carbono modificados com biocarvoes

Para o preparo das pastas foram misturados os modificadores (BT e BM) ao grafite e
ao 6leo mineral. Para a pasta de carbono modificada com BT (EPCM/BT) a proporgao foi de
40% p6 de grafite, 30% BT e 30% aglutinante. A pasta de carbono modificada com BM
(EPCM/BM) foi preparada nas proporgoes de 31,6% de po de grafite, 31,6% de BM e 36,7%

de aglutinante.
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4.4. Estudo do comportamento das moléculas de derivados piridinicos por voltametria

ciclica

4.4.1. Transferéncia de massa

Para estudar o processo de transferéncia de massa do sistema eletroquimico foram
realizados 5 ciclos de varredura, com velocidade de 100 mV s™', em uma concentragio de (1 x
10* mol L") para a piridina, (1 x 10~ mol L") para a quinolina e (5 x 10 molL™") para o acido
nicotinico. A janela de potencial utilizada foi de -1,0 a -1,9 V vs. Ag|AgCIl|KCl,, para a
piridina, -0,6 a -1,4 V vs. Ag|AgCI|KCl,, para a quinolina e -1,0 a-1,6 V vs. Ag|AgCI|KCl
para o acido nicotinico. O eletrdlito suporte utilizado para a piridina foi o KCI 0,5 mol L™
acidificado com solu¢do tampdo BR 0,02 mol L' em pH 2. Para a quinolina foi usado o
NH,CI 0,5 mol L' acidificado com solugdo tampdo BR 0,02 mol L' em pH 2. Para o 4cido
nicotinico o eletrolito suporte foi 0 KCI 0,1 mol L™ acidificado com 4cido perclorico 1,0 mol

L'em pH 2.

4.4.2. Mecanismo de interface do eletrodo (teste de adsorcao)

Para estudar a interacdo dos analitos na superficie do eletrodo foi realizada uma
primeira varredura nas mesmas condicdes (eletrolito de suporte e janela de potencial) do teste
de transferéncia de massa. O mesmo eletrodo foi submerso, por 10 minutos, em solugdes
estoque contendo os analitos (piridina, quinolina e acido nicotinico) todas na concentragao de
1,0 x10% mol L. Apds esse tempo foi realizada nova leitura, em uma célula eletroquimica
contendo apenas a solucdo do eletrdlito de suporte, para avaliar se houve adsor¢do na

superficie do eletrodo.

4.4.3. Estudo da irreversibilidade da reacio dos compostos quinolina, piridina e acido
nicotinico

O estudo da irreversibilidade da reagdo dos analitos, foi realizado por meio da
varia¢do da velocidade de varredura (v) em uma concentragdo de 1 x 10 mol L' para a
piridina, 1 x 10° mol L' para a quinolina € 5 x 10™* molL"' para o 4cido nicotinico. A faixa de
v avaliada foi de 10 a 500 mVs™'. A v foi otimizada em uma janela de potencial de -1,2 a-1,8
V vs Ag|AgClKCl,, para piridina, -0,9 a -1,4 V vs Ag|AgCI|KCl,, para o acido nicotinico e
-1,0 a -1,6 para a quinolina. As v foram avaliadas em eletrélito suporte de KCI (0,5 mol L)

acidificado com tampdo BR (0,02 mol L") em pH 2 para a piridina; NH,CI (0,5 mol L)
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acidificado com tampdo BR (0,02 mol L") em pH 2 para a quinolina, KCI (0,1 mol L)

acidificado com 4cido perclorico (1,0 mol L") em pH 2 para o AN.

4.4.4. Transferéncia de carga

O processo de transferéncia de carga foi realizado no mesmo eletrélito suporte do teste
de transferéncia de massa. A janela de potencial avaliada foi de 1,5 a -1,8 V ws.
Ag|AgCIKCl,, para a piridina e AN e para a quinolina a faixa foi de 1,5 a -1,5 V vs.
Ag|AgClKCl,, Esse processo foi avaliado em trés v 10, 100, 200 mV s', em uma
concentragdo de (1 x 10* mol L), (1 x 10° mol L") e (5 x 10* molL") para piridina,

quinolina e 4cido nicotinico, respectivamente.

4.4.5. Grafico de distribuicio de espécies

Os gréficos foram obtidos por meio das planilhas eletronicas (excel e origin) e por
meio das constantes de ionizagdo dos derivados piridinicos, encontradas na literatura. Com o
diagrama de distribuicdo de espécies foi possivel obter as espécies em equilibrio, e a fracao
dissociada dessas espécies nos diferentes pH’s de 0 a 14. (APPLEBY; WITTENBERG;
WITTENBERG, 1973; MATADA; PATTANASHETTAR; YERNALE, 2021; VOGEL, 2022).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacido do processo de transferéncia de massa e adsorc¢io dos analitos

Para avaliar o processo de transferéncia de massa dos analitos e caracterizar
eletroquimicamente os EPCM/BT ¢ EPCM/BM foi utilizado a voltametria ciclica. As analises
do comportamento dos compostos orginicos na superficie dos eletrodos de trabalho foram
realizadas por meio de quatro ciclos sucessivos de varredura de potencial. Os voltamogramas
foram obtidos sem a limpeza mecanica dos eletrodos, em uma velocidade de varredura de 100
mV s'. Nas Figuras 5, 6 e 7 observa-se a diminui¢do das correntes de pico (Ipc), sendo o ciclo
um com maior Ipc e o ciclo quatro com menor Ipc, para piridina, quinolina e 4cido nicotinico,

respectivamente.

Figura 5 — Voltamogramas ciclicos de quatro varreduras sucessivas em (a) solugdo tampao BR 0,02
mol L' contendo KC1 0,5 mol L', pH 2, (b) na presen¢a de piridina (1x10* mol L™).
Janela de potencial de -1,0 a -1,9 V vs. Ag|AgCl|KCl,,. EPCM/BT (40:30:30 de grafite:
biocarvido de tucuma: aglutinante), v= 100 mVs™.
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mol L' contendo NH,C1 0,5 mol L, pH 2, (b) na presenga de quinolina (1x10~* mol L™).

Janela de potencial de -0,6 a -1,4 V vs. Ag|AgClKCl,,. EPCM/BT (40:30:30 de grafite:

biocarvdo de tucuma: aglutinante). v= 100 mVs™.
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Figura 7 — Voltamogramas ciclicos de quatro varreduras sucessivas em (a) solugdo de acido perclorico

0,01 mol L' contendo KC1 0,1 mol L™, pH 2 (b) na presenga de acido nicotinico (5x10™

mol L™). Janela de potencial de -1,0 a-1,6 V vs. Ag|AgCIKCl,,,. EPCM/BM (31,7: 31,7:
36,6 de grafite: biocarvdo de murumuru: aglutinante). v= 100 mVs™.
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Os valores de Ipc referentes a piridina, quinolina e acido nicotinico para os diferentes

ciclos estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores de Ipc para piridina, quinolina e acido nicotinico nos quatro ciclos
sucessivos realizados para avaliacdo de transferéncia de massa.

Ciclos -Ipc (A) -Ipc (A) ~ Ipe(d)
Piridina Quinolina Acido nicotinico
Ciclo 1 5,83 x 10° 1,12x 10° 1,58 x 10°°
Ciclo 2 5,28 x 10°¢ 8,40 x 10°° 1,20 x 10°°
Ciclo 3 4,74 x 10° 8,36 x 10°° 1,10 x 10°°
Ciclo 4 3,64 x 10°° 7,72 x 10°° 9,65x 107

Fonte: Do Autor (2023)

A diminuic¢do das Ipc (Tabela 1) pode ser atribuida ao envenenamento (inativacao) do

biocarvao na superficie dos eletrodos de trabalho. Esse envenenamento pode ocorrer devido a

retengdo das moléculas dessorvidas na dupla camada elétrica, o que impede que outras

moléculas dos analitos cheguem a superficie do eletrodo. Outro motivo para a inativagdo, ¢ a

elevada energia de ativacdo dos analitos. Isso faz com que a piridina, quinolina e o acido

nicotinico fiquem retidos nos sitios ativos dos modificadores, impedindo que outras moléculas

dos analitos interajam com a superficie do eletrodo (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987).

Para avaliar a adsor¢cdo dos analitos na superficie dos eletrodos de trabalho foi

realizado um teste de adsorcao livre. Este processo consiste na imersdo do eletrodo em uma

solucdo do analito durante 10 minutos, sem agitacdo e/ou passagem de corrente.
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Posteriormente o eletrodo de trabalho foi transferido para uma célula eletroquimica contendo
apenas a solu¢dao com o eletrélito de suporte, para a realizagdo das analises voltamétricas. Os

voltamogramas obtidos para esta analise estdo apresentados nas Figuras 8, 9 e 10.

Figura 8 — Voltamogramas ciclicos em (a) solugdo tampao BR 0,02 mol L' contendo KC1 (0,5 mol
L', pH 2, (b) ap6s 10 minutos de imersdo em solugdo de piridina (1x102 mol L™"). Janela
de potencial de -1,0 a-1,9 V vs. Ag|AgCIlKCly,,. EPCM/BT (40:30:30 de grafite:
biocarvao de tucuma: aglutinante). v=100 mVs™.
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Fonte: Do autor (2023)

Figura 9 — Voltamogramas ciclicos em (a) solugdo tampdo BR 0,02 mol L' contendo NH,CI (0,5 mol
L', pH 2, (b) ap6s 10 minutos de imersdo em solugdo de quinolina (1x10* mol L). Janela
de potencial de -0,6 a -1,4 V vs. Ag|AgCIlKCl,,. EPCM/BT (40:30:30 de grafite:
biocarvao de tucuma: aglutinante). v=100 mVs™.
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Figura 10 — Voltamogramas ciclicos em (a) solugdo de 4cido perclérico 0,01 mol L' contendo KC1 0,5
mol L', pH 2, (b) ap6s 10 minutos de imersdo em solugio de acido nicotinico (1x10~ mol
L"). Janela de potencial de -1,0 a -1,6 V vs. Ag|AgCI|KCl,,. EPCM/BM (31,7:31,7:36,6
de grafite: biocarvdo de murumuru: aglutinante). v= 100 mVs™.
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Fonte: Do autor (2023)

Nas Figuras 8, 9 e 10 pode-se observar picos de reducdo referentes a piridina,
quinolina e acido nicotinico, respectivamente. Sendo assim, infere-se que ocorreu a adsor¢ao
dos analitos na superficie dos eletrodos. Essa adsor¢ao pode ser explicada devido a presenga
de grupamentos funcionais na superficie do eletrodo de trabalho, como hidroxilas de fendis,
alcoois e C=C de alcenos, presentes nos dois biocarvoes (biocarvdo de murumuru e de
tucumad) utilizados como modificadores. Esses grupamentos favorecem interagdes
intermoleculares como dipolo induzido e ligagdes de hidrogénio entre os analitos e o eletrodo.
A interagdo acontece entre o hidrogénio presente nos compostos piridinicos, € o oxigénio
presente nos grupos funcionais dos biocarvdes, como também hé a atracdo do polo positivo

das moléculas pelos negativos dos biocarvdes (GANDARA, 2019).

5.2. Caracterizacido do processo de transferéncia de carga

Para avaliar se a transferéncia de carga que ocorre entre a superficie do eletrodo e o
analito, ¢ irreversivel, reversivel ou quase reversivel, utilizou-se os critérios descritos por
Nicholson e Shain (1964). A caracterizagdo do processo de transferéncia de carga para a
piridina, quinolina e acido nicotinico, foram realizadas nas velocidades de 10, 100, e 200 mV
1

s”. Os voltamogramas obtidos a partir da variacdo na velocidade de varredura sdo

apresentados nas Figuras 11, 12 ¢ 13.



Figura 11 — Voltamogramas ciclicos em (a) solugdo tampdo BR 0,02 mol L' contendo KCI (0,5 mol
L', pH 2, (b) na presenca de piridina (1x10* mol L™). Variando v = (1) 10, (2)100, (3)
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200 mV s . Janela de potencial de 1,5 a -1,9 V vs. Ag|AgCIKCl,,,. EPCM/BT (40:30:30
de grafite: biocarvdo de tucuma: aglutinante).
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Figura 12 — Voltamogramas ciclicos em (a) solugio tampao BR 0,02 mol L' contendo NH,CI (0,5 mol
L', pH 2, (b) na presenca de quinolina (1x10~ mol L"). Variando v = (1) 10, (2)100, (3)

200 mV s™. Janela de potencial de 1,5 a -1,5 V vs. Ag|AgCI[KCl,,. EPCM/BT (40:30:30
de grafite: biocarvao de tucuma: aglutinante).



120

20

60

30

-1 (uA)

-30

A i
0,5 00

E/V vs Ag| AgClI [KCI

-1 (uA)

-0,5 0,0 0,5
E/N vs Ag| AgClI [KCI

(sat)

2
150 |
| 100 |
/ q_% 50}
-
/ 0F a
3
s0F /b
Ve
!
L L L 100k,
05 1,0 15 ETEEEL)
(sat)
3
300 |} |
|
200 |
100 |
b
o} PR _
-100 |
1 1 1 1 1 1 1
15 -10 05 00 0,5 1,0 1,5
E/V vs Ag| AgCl [KCI,_,,

Fonte: Do autor (2023)

Figura 13 — Voltamogramas ciclicos em (a) solugdo tampdo BR 0,02 mol L' contendo KCI (0,5 mol
L', pH 2, (b) na presenca de 4cido nicotinico (5x10* mol L). Variando v = (1) 10, (2)
100, (3) 200 mV s™. Janela de potencial de 1,5 a -1,9 V vs. Ag|AgCIKCl,,. EPCM/BT
(40:30:30 de grafite: biocarvao de tucuma: aglutinante).
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Os valores de potencial de pico catddico (Epc) e anoddico (Epa) obtidos a partir dos

voltamogramas para os analitos avaliados estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores de Epc e Epa para a piridina, quinolina e 4cido nicotinico obtidos a partir do
teste de transferéncia de carga

Epc (V Epa (V

Epc (V) Epc (V)  Epa(V) pe (V) pa (V)

-1 Epc (V) . . . Acido Acido

v (mVs™) . quinolina quinolina  quinolina . D
Piridina o 1 02 0 3 nicotinico nicotinico

PIco P P pico 1 pico 2

10 -1,500 -1,100 -0,630 0,720 -1,250 -
100 -1,530 -1,130 -0,710 0,790 -1,260 -1,51
200 -1,540 -1,130 - 0,820 -1,280 -1,52

Fonte: Do Autor (2023)

Pelo teste de transferéncia de carga foi possivel notar que para a piridina (Figura 11),
observou-se apenas um pico de reducdo préximo a -1,5 V em todas as velocidades de
varredura avaliadas. Isso indica a irreversibilidade do processo, uma vez que o0s
voltamogramas da Figura 11 ndo apresentam picos anddicos.

Para o 4cido nicotinico (Figura 13) foram observados dois Epc, proximos a -1,25 Ve
—1,50 V. Devido a auséncia de picos anddicos, pode-se considerar o processo de reducao do
analito na superficie do eletrodo como sendo irreversivel.

J& para a quinolina (Figura 12) foram observados Epc proximos a -1,10 Ve -0,65 V, e
um Epa préoximo a 0,75 V. De acordo com Teixeira e colaboradores (2019), apesar de
apresentar picos de oxidacdo e reducdo, esse sistema € caracterizado como irreversivel, pois a
oxidagdo nao leva a formagao da quinolina (TEIXEIRA, 2019).

O processo redox dos derivados piridinicos envolveu a transferéncia de dois elétrons
para as moléculas protonadas, por seguinte formando um intermedidrio carbanion.
Posteriormente hé adicdo de hidrogénio, e em decorréncia da reagdo ocorre a reducao das
moléculas. Todavia, para a quinolina também ocorre um processo de oxidagcdo, em que o
hidrogénio ¢ retirado da posi¢do com menor impedimento estérico. Desta forma, ao final dos
processos redox propostos nos mecanismos, obteve-se um produto final diferente do original
para os trés derivados piridinicos, confirmando-se um processo irreversivel do sistema

(TEIXEIRA, 2019).
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5.3. Avaliacio da velocidade de varredura

Por meio da avaliacdo da velocidade de varredura (v) € possivel realizar os estudos da
irreversibilidade do sistema e do processo de transferéncia de massa do seio da solugdo
eletrolitica a interface do eletrodo de trabalho.

Para fazer essa avaliagio foram realizadas analises com v variando de 10 a 500 mV s,

para cada analito. As Figuras 14, 15 e 16 mostram os voltamogramas obtidos.

Figura 14 — Voltamogramas ciclicos em (a) solugdo tampdo BR 0,02 mol L' contendo KCI (0,5 mol
L, pH 2, na presenca de piridina (1x10™* mol L). Variando em: (b) 10, (c) 20, (d) 40,
(e) 60, (f) 80 (g) 100, (h) 200, (i) 300, (j) 400, (k) 500 mV s . Janela de potencial de
-1,2a-1,8 V vs. Ag|AgCIKCl s, EPCM/BT (40:30:30 de grafite: biocarvao de tucuma:
aglutinante).
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Figura 15 — Voltamogramas ciclicos em (a) solugio tampao BR 0,02 mol L' contendo KCI (0,5 mol
L, pH 2, na presenga de quinolina (1x10~ mol L™"). Variando em: (b) 10, (c¢) 20, (d) 40,
(e) 60, () 80 (g) 100, (h) 200, (i) 300, (j) 400, (k) 500 mV s . Janela de potencial de
-0,9a-1,4 V vs. Ag|AgClKCl,,. EPCM/BT (40:30:30 de grafite: biocarvdo de tucuma:
aglutinante).
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Figura 16 — Voltamogramas ciclicos em (a) solugio tampdo BR 0,02 mol L' contendo KCl (0,5 mol
L, pH 2, na presenga de acido nicotinico (5x10* mol L™). Variando em: (b) 10, (c) 20,
(d) 40, (e) 60, (f) 80 (g) 100, (h) 200, (i) 300, (j) 400, (k) 500 mV s . Janela de
potencial de -1,0 a -1,5 V vs. Ag|AgCI|KCl . EPCM/BT (40:30:30 de grafite: biocarvao
de tucuma: aglutinante).
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De acordo com Nicholson e Shain (1964) processos irreversiveis sdo caracterizados
por apresentarem corrente de pico (Ip) controladas apenas por transferéncia de carga. Nos
voltamogramas apresentados nas Figuras 14, 15 e 16, observou-se que com o aumento da v

houve o deslocamento da Ipc para valores catédicos bem como o alargamento dos picos,



32

confirmando a irreversibilidade do sistema. Além disso, infere-se que para sistemas
irreversiveis com as caracteristicas citadas, a transferéncia de carga do sistema eletroquimico
¢ lenta (NICHOLSON; SHAIN, 1964).

Para avaliacdo do mecanismo de transporte de massa do analito a superficie do

1/2

eletrodo de trabalho foi estudado a relacdo entre Ipc e v'’“. Na Tabela 3, encontram-se os

valores obtidos de v, v'"* e Ipc para os derivados piridinicos.

Tabela 3 - Velocidades de varredura, v'? e Ipc obtidas para piridina, quinolina e acido

nicotinico
-Ipc (HA) -Ipc (HA) -Ipc (HA)
v(mVsh vIPmVs) o piiging Quinolina  Acido Nicotinico
10 3,16 8,98x 10  7,57x 10 4,20 x 107
20 4,47 9.89x 10% 9,88 x 10% 5,06 x 10
40 6,32 1,34 x 10" 1,11 x 10 6,28 x 10°%
60 7,75 1,65 x 10 1,35x 10 6,99 x 10
80 8,94 1,81 x 10 1,45 x 10 7,84 x 10%
100 10 2,20x 10 1,65 x 10 8,17 x 10
200 14,14 3,08x 10 2,18x 10" 9,88 x 10°%
300 17,32 349x 10  250x 10" 1,25 x 10
400 20 410x 10 2,80x 10" 1,35 x 10
500 22,36 444x 10  2,88x 10 1,45 x 10

Fonte: Do autor (2023)

As Figuras 16, 17 e 18 apresentam a regressdo linear de Ipc em fungio da v'>.

Figura 16 — Regressdo linear de Ipc em fungdo de v'? para piridina EPCM/BT (40:30:30
grafite: biocarvao de tucuma: aglutinante).
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Figura 17 — Regressao linear de Ipc em fungio de v'”* para a quinolina. EPCM/BT (40:30:30
grafite: biocarvao de tucuma: aglutinante).
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Fonte: Do autor (2023)

Figura 18 — Regress#o linear de Ipc em fungdo de v'* para 4cido nicotinico. EPCM/BM
(31,6:31,6:36,7 grafite: biocarvao de murumuru: aglutinante).
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A partir das regressdes realizadas observou-se um coeficiente de determinagio (R*) de
0,994 para piridina, 0,990 para quinolina e 0,994 para o acido nicotinico. A partir dos valores
obtidos para R?infere-se que a transferéncia de massa ¢ controlada por difusdo (MANSANO;
SARTORI, 2015).

O processo de difusdo ¢ caracterizado pela formagdo de um gradiente de concentragdo
na solucdo eletrolitica capaz de causar a movimentagdo de moléculas ou ions, sem a agitacao
mecanica, de uma regido onde ha maior concentracao de analito (seio da solugdo eletrolitica)
para uma regido de menor concentragao (solugdo eletrolitica proxima ao eletrodo de trabalho)

(SKOOG et al., 2016).

5.4. Curvas de distribuicao de espécies

O diagrama de espécies (Figura 18) ajuda a elucidar o que ocorre com os derivados
piridinicos na solugdo eletrolitica e na superficie do eletrodo de trabalho. Pode-se observar
que ap6és o pH 3, a porcentagem de moléculas protonadas comega a diminuir, e

consequentemente ha o aumento da porcentagem de moléculas desprotonadas.

Figura 18 - Grafico de distribuigdo das espécies de (1) piridina, (2) quinolina e (3) acido nicotinico,
onde as curvas em (a) refere-se as moléculas protonadas e (b) as desprotonadas
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De acordo com a Figura 18, as moléculas encontram-se protonadas no pH em que as
analises voltamétricas foram realizadas (pH 2). O fato dessas moléculas estarem protonadas
no meio reacional auxiliam no processo de redu¢dao dos compostos piridinicos, favorecendo a
interagdo dos analitos com os eletrodos de trabalho modificados, uma vez que os biocarvdes
de murumuru e tucuma apresentam carga superficial negativa no pH em que foram realizadas
as analises. Sendo assim, ¢ possivel promover a adsor¢ao dos analitos por meio de interagdes
eletrostaticas, pois as moléculas com densidade de carga positiva sdo atraidas pelas de carga
negativa presente nos grupos funcionais dos biocarvoes (GANDARA, 2019).

Pode-se observar também que acima do pH 5, as espécies desprotonadas dos derivados
piridinicos comecam a estar em maior porcentagem no meio reacional, o que pode ser
visualizado na curva b da Figura 18. Sendo assim, pH’s em valores mais elevados ndo sao
ideais para andlises voltamétricas, ja que as moléculas desprotonadas ndo sdo capazes de
realizar interacdes eletrostaticas com o modificador da superficie dos eletrodos de trabalho.

Por meio das avaliagdes do grafico de distribuicao de espécies foi possivel avaliar que
pH’s abaixo de trés favorecem as interagdes eletrostaticas entre analitos e a superficie dos

eletrodos modificados e, por consequéncia, as analises voltamétricas.



36

6. CONCLUSAO

O estudo do processo de transferéncia de carga do sistema eletroquimico e o estudo da
velocidade de varredura demonstrou que a reacdo redox dos compostos piridinicos estudados
sdo irreversiveis. O estudo da velocidade de varredura, também indicou que a transferéncia de
massa ¢ controlada por difusdo. Além disso, o estudo do transporte de massa mostrou que ha
adsor¢ao dos analitos na superficie do eletrodo de trabalho, demonstrando que ocorreu
interagdes intermoleculares entre os analitos e os grupamentos organicos presentes no
material modificador. O estudo do diagrama de distribui¢do de espécies, foi capaz de
demonstrar que no pH analisado os derivados piridinicos encontram-se protonados o que
favorece as interagoes eletrostaticas entre analitos e eletrodos modificados, uma vez que neste

pH, os biocarvdes apresentam carga superficial positiva.
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