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RESUMO

Os compostos organonitrogenados estdo inseridos em diversos meios, tais como moléculas
modelo em laboratorios para diversas sinteses, em residuos de industrias, petroleo, efluentes
téxteis e em principio ativo de farmacos, dentre outros. Porém, apesar de serem bastante
aplicadas, essas moléculas sdo consideradas poluentes ambientais de dificil degradacéo, além
de serem potencialmente cancerigenas e mutagénicas. Para controle dessas moléculas, as
técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas, pois ndo necessitam de andlises prévias de
amostras, diminuindo o uso de reagentes e o tempo das analises, além da utilizacdo de
eletrodos de trabalhos que podem ser aplicados em diversificadas matrizes. Neste contexto, o
principal objetivo deste projeto foi o0 desenvolvimento de eletrodos de trabalho a base de pasta
de carbono modificada com material adsorvente capaz de detectar e quantificar moléculas de
quinolina e piridina em efluente téxtil e (bio)combustiveis. Para a modificacdo da pasta de
carbono foram utilizados zeodlita HZSM-5 tratada com 6xido de lantanio sulfatado, zeolita
HZSM-5 tratada com &cido citrico, 6xido de lantanio sulfatado e carvéo ativado (CA). Apenas
este Ultimo modificador apresentou resultados satisfatérios na quantificagdo das moléculas
devido a apresentacdo de superficie desprotonada em meio acido. A melhor proporcdo dos
componentes na composicdo da pasta de carbono foi 50:20:30 m/m grafite:CA:silicone e o
eletrolito de suporte otimizado foi solucdo de cloreto de aménio acidificado a pH em média 2,
com solucdo tampdo Britton-Robson. Pela voltametria ciclica, observou-se a reducdo de
ambas as moléculas, caracterizada pela transferéncia de massa por difusdo com contribuicéo
da adsorcdo e transferéncia de carga do tipo irreversivel, bem como propuseram-se 0s
mecanismos de reducdo para este sistema. Utilizando-se as voltametrias de pulso diferencial
(DPV) para a piridina e de onda quadrada (SWV) para a quinolina obteve-se LD na ordem de
2,0x10" mol L e LQ da ordem de 7,0x107 mol L™. O intervalo linear de concentracio
variou de 1,0x10* até 9,0 x10”" mol L™, com coeficientes de correlag&o linear de 0,990 e com
valores de recuperacdo acima de 92%, para ambas as moléculas. Além desses resultados,
observou-se a interferéncia de matriz para as analises dos compostos organicos, bem como a
necessidade de aplicacdo de tensoativo para as analises destas matrizes, tendo o brometo de
cetiltrimetilamonio se mostrado adequado para as devidas analises.

Palavras-chave: Efluente téxtil. Gasolina. Biodiesel. SWV. DPV. Piridina. Quinolina.



ABSTRACT

Organonitrogen compounds are inserted in various forms, such as model molecules in
laboratories for various syntheses, in industrial waste, petroleum, textile effluents, active
ingredient of drugs, among others. However, in spite of being applied enough, these
molecules are considered environmental pollutants of difficult degradation, besides being
potentially carcinogenic and mutagenic. For the control of the molecules, electrochemical
techniques can be used, they are techniques that do not require previous analysis of samples,
reducing the use of reagents and the time of the analyzes, besides the use of work electrodes
that can be applied in diversified ones. In this context, this project has as main objective the
development of work electrodes based on carbon mass modified with adsorbent material
capable of detecting and quantifying molecules of quinoline and pyridine in textile effluent
and (bio)fuels. For modification of the carbon mass with HZSM-5 steel fiber treated with
sulfated lanthanum oxide, HZSM-5 zeolite treated with citric acid, sulfated lanthanum oxide
and activated carbon (CA). Only the latter modifier presented satisfactory results in the
quantification of the molecules due to the surface presentation of acid dethronation. The best
proportion of the components in the composition of the carbon mass was 50:20:30 m/m
graphite:CA:silicone and the optimum support electrolyte in the ammonium chloride solution
acidified to pH 2 on average with Britton-Robson's solution. By cyclic voltammetry, a
reduction of the embassies as molecules characterized by mass transfer by diffusion with the
application of the adsorption and transfer of the irreversible type was observed, as well as the
reduction mechanisms for this system. Using differential pulse voltammetry (DPV) for a
pyridine and square wave (SWV) for a quinoline, LD was obtained in the order of 2.0x10™’
mol L™ and LQ of the order of 7.0x10" mol L™. The linear range of concentration varied from
1.0x10™ to 9.0x10" mol L™, with linear correlation coefficients of 0.990 and with recovery
values above 92% for both as molecules. In addition, a matrix interference is observed for the
analysis of the organic compounds, as well as a need for the application of surfactants for
analysis, as if they were the proper analyzes.

Keywords: Textile effluent. Gasoline. Biodiesel. SWV. DPV. Pyridine. Quinoline.
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1 INTRODUCAO

A classe dos organonitrogenados € considerada poluente ambiental, pois a maioria
desses compostos apresenta potencial carcinogénico e mutagénico. A toxicidade associada a
esses compostos pode estar relacionada com a sua forma recalcitrante, ndo sendo
biodegradados pelos organismos presentes, favorecendo, assim, a acumulacdo no meio
ambiente, atingindo concentragdes superiores a dose letal (DL) de alguns organismos. Em
organismos aquaticos, por exemplo, esses valores ficam entre 39 e 434 x 10° mol L™ (FISP,
2016).

Dentre os organonitrogenados, as moléculas de piridina e quinolina séo utilizadas
como moléculas modelo para estudos e monitoramento de contaminacdo ambiental. Essas
moléculas, devido a dificil degradacdo e ao poder poluente, compdem uma lista de 129
substancias tdxicas, organicas e inorganicas, discriminadas pela Environmental Protection
Agency (USEPA). Devido a toxicidade, estas substancias estdo sujeitas a leis regulatorias
especificas e seu uso industrial tende a ser evitado por meio da substituicdo por outras
substancias menos toxicas, sendo este o principio da Quimica Verde, que preza pela
prevencdo da poluicdo causada por atividades na area de quimica (USEPA, 2009).

Embora haja toxicidade, as moléculas organonitrogenadas estdo presentes nas
indUstrias téxteis, como parte das moléculas dos corantes e aditivos para a sua fixacdo nas
fibras. O maior problema relatado estd na ndo biodegradabilidade dessas moléculas no
tratamento dos efluentes téxteis, devido a estabilidade que elas apresentam no meio ambiente.

Outra fonte de contaminagdo ambiental por compostos organonitrogenados sdo 0s
residuos e alguns produtos das refinarias de petréleo, tais como os combustiveis. Essas
moléculas ocorrem naturalmente nesse meio e sdo precursoras dos 6xidos de nitrogénio (NOy)
que sao liberados apds a combustao, contribuindo com o fenémeno chuva acida.

Neste contexto, & de suma importdncia 0 monitoramento destes compostos no
ambiente e de fontes poluidoras. Assim, técnicas de andlises que oferecam sensibilidade,
rapidez, praticidade e pouca geracdo de residuos devem ser exploradas para a quantificacéo
dos organonitrogenados em diversificadas matrizes.

As técnicas voltamétricas se destacam devido a sensibilidade e aos bons limites de
deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ), bem como a possibilidade de se determinar diretamente a
concentragdo das espécies, sem as etapas prévias de separacOes e pre-tratamentos da amostra,

tornando as analises mais rapidas, quando comparadas as técnicas cromatograficas. Além
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disso, as metodologias e 0s processos desenvolvidos, utilizando as técnicas voltamétricas,
usam e geram menor quantidade de reagentes, quando comparadas a cromatografia.

A utilizacdo de eletrodos de pasta de carbono modificados (EPCM) apresenta
vantagens sobre eletrodos sélidos para estudos voltamétricos, devido a facilidade de
modificacdo, sendo possivel modificar todo o eletrodo e ndo somente a superficie, evitando
desgaste do modificador conforme utilizagBes nas andlises. A modificagdo da pasta de
carbono é essencial para a melhoria das propriedades eletroquimicas das analises, tais como
sensibilidade, estabilidade e especificidade. Essas caracteristicas sdo obtidas quando se
conhecem as propriedades fisicas e quimicas dos modificadores empregados. No presente
trabalho, foram aplicados o 6xido de lantanio sulfatado (OLS) com caracteristicas cataliticas,
o carvdo ativado (CA) com caracteristicas adsortivas e as zeolitas HZSM-5 (forma &cida da
Zeolite Socony Mobil-5) tratadas quimicamente, que apresentam caracteristicas cataliticas e
adsortivas. Além disso, ndo ha dificuldades em preparar esses EPCM, pois ndo utilizam
nenhum processo além de homogeneizagdo dos componentes.

Para utilizacdo dos EPCM, procedimentos de renovacdo da superficie do eletrodo
devem ser aplicados entre uma andlise e outra, podendo ser lixamento manual, limpeza
eletroquimica ou a troca da pasta que apresenta custo relativamente baixo. Mesmo tendo essa
limpeza envolvida entre as analises, sdo técnicas vantajosas em relagdo as técnicas
cromatograficas, uma vez que os aparelhos de cromatografia também necessitam de limpeza e

ainda envolvem reagentes para isso, gerando residuos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Este estudo foi realizado com o objetivo de desenvolver eletrodos a base de pasta de

carbono modificada com materiais cataliticos e materiais adsortivos para deteccdo e

quantificacdo das moléculas de piridina e quinolina em efluentes téxteis e combustiveis, bem

como em biocombustiveis. Busca-se, ainda, elucidar os mecanismos redox apresentados pelas

espécies de interesse.

2.2 Especificos

Os objetivos especificos foram:

a)

b)

fabricar e testar eletrodos de trabalho a base de pasta de carbono modificada com
os materiais zeo6lita tratada com 6xido de lanténio sulfatado (HZSM-5/OLS),
zedlita tratada com &cido citrico (HZSM-5/AC), OLS e CA, verificando a melhor
proporcéo de grafite, aglutinante (6leo mineral e silicone) e modificador;

estudar o comportamento eletroquimico das moléculas de piridina e quinolina
frente a0 EPCM/HZSM-5/AC, EPCM/HZSM-5/0LS, EPCM/OLS e EPCM/CA,
utilizando voltametria ciclica e comparar o desempenho analitico destes
eletrodos;

utilizar a voltametria ciclica para propor os mecanismos redox envolvidos nas
analises das moléculas-modelo;

caracterizar a carga superficial das PCMs mediante diversos valores de pH, por
meio da técnica de andlise do Potencial Zeta (PCZ);

empregar as técnicas eletroquimicas nas modalidades voltametria de pulso
diferencial (DPV) e voltametria de onda quadrada (SWV) e otimizar os
parametros voltamétricos para aumento da sensibilidade durante as analises de
piridina e quinolina;

desenvolver e aplicar uma metodologia eletroquimica para a determinacéo e
aquantificacdo das moléculas de piridina e quinolina em efluente téxtil e

(bio)combustivel, utilizando a superficie com a melhor resposta.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Moléculas organonitrogenadas: quinolina e piridina

As moléculas piridina (FIGURA 1A) e quinolina (FIGURA 1B) fazem parte do grupo
dos alcaloides, que sdo substancias extraidas, principalmente, de plantas, mas que também
podem estar presentes em alguns fungos e animais. Os alcaloides, durante a historia, foram
utilizados como medicamentos, veneno e “pogdes magicas”. Eles apresentam carater basico
do tipo Lewis e pertencem ao grupo de compostos nitrogenados organicos, que possuem anéis
heterociclicos contendo nitrogénio (YUFERA, 2005).

Figura 1 - Representacdo das estruturas moleculares de (A) piridina e (B) quinolina.

N N
| X X
% =
A B
Fonte: ALLINGER (1983).

Piridina e quinolina sdo volateis, apresentam cheiro desagradavel e riscos
carcinogeénicos, teratogénicos e mutagénicos para os seres humanos. Podem causar efeitos
adversos a 6rgdos respiratérios e reprodutivos (pode provocar esterilidade em homens), além
de serem prejudiciais a0 meio ambiente, por serem consideradas poluentes organicos
recalcitrantes, representando um desafio para o processo de tratamento bioldgico tradicional.
Por isso, ja foram realizados estudos de processos e materiais para a biodegradabilidade
dessas moléculas (MASZENAN et al., 2011; YAN et al., 2013; CHANG et al., 2014; SHEN
etal., 2014).

Além de serem compostos naturais obtidos das plantas, as moléculas de piridina e
quinolina também s&o derivadas do petrdleo e aplicadas na inddstria quimica para a produgéo
de pesticidas, substancias para a preservacao da madeira, explosivos, industrias farmacéuticas,
na fabricacdo de produtos, como tintas, corantes, produtos de borracha e adesivos,
impermeabilizacdo de tecidos e para elevar a solubilidade de corantes em agua. Devido a
toxicidade, fabricantes, processadores e profissionais que utilizam a piridina sdo obrigados a
relatar, anualmente, quantidades de liberacfes desta substancia no meio ambiente. Assim, o

Ministério do Meio Ambiente (MMA) criou 0 Registro de Emissdes e Transferéncia de
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Poluentes (RETP), no qual os dados e as informacGes sobre a piridina foram incluidos no
formulério eletrénico utilizado para a declaracdo anual, a fim de atender as exigéncias do
Cadastro Técnico Federal CTF/IBAMA (TOXICOLOGICAL PROFILE FOR PYRIDINE,
1992; OCAMPO-PEREZ et al., 2010; ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY OF
UNITED STATES OF AMERICA- USEPA, 1988; RAMAN et al., 2014; SHEN et al., 2014;
ZALAT etal., 2013; MMA, 2010).

A quinolina é uma molécula pouco sollvel em &agua, com maior tendéncia a
lipofilicidade. E aplicada como bactericida para impregnar algoddo em industrias téxteis,
antifungicos, antissépticos urinarios e cirdrgicos, entre outras. E considerada importante como
matéria-prima, mesmo apresentando-se tdxica, na fabricacdo de pneus e de drogas sintéticas
(SIDEROPQOULOS, SECHT, 1984; MINAKO et al., 1977; MARELLA et al., 2013; CAREY,
2009; ALLINGER, 1983; YAN et al., 2013).

Lijzen et al. (2001) compilaram artigos nos quais expressam avaliacdo de risco
humano, MPRpumano, definido como a quantidade de uma substéncia a que qualquer individuo
humano pode ser exposto diariamente durante a vida Gtil, sem risco significativo para a saude.
Esse MPRuumano abrange a exposicdo oral e inalatoria, bem como riscos cancerigenos e é
geralmente expresso como uma dose diéria toleravel (TDI), tanto pela exposic¢ao por ingestao
oral quanto pela concentracdo tolerdvel no ar (TCA). Para a piridina esses valores sdo
referentes & TDI igual a 1 pg kg? e TCA igual a 120 pg m>, e as moléculas atacam,
principalmente, o sistema nervoso central, o figado, os rins e o trato gastrintestinal.

Quanto a dose letal (DL) das moléculas de quinolina e piridina para animais, a
concentracédo é estimada em intervalo de unidade de mM a uM (FISP, 2016).

Devido a diversidade do nimero de aplicacGes das moléculas de piridina e quinolina,
bem como a toxicidade apresentada por elas para humanos e animais, e a necessidade de
controle nos residuos gerados, optou-se por utiliza-las como moléculas-alvo para aplicacdo do

eletrodo de trabalho desenvolvido neste trabalho.
3.2 Piridina e quinolina em efluentes téxteis

As industrias téxteis sdo consideradas poluidoras por descartarem reagentes toxicos
sem o devido tratamento. Dentre estes reagentes, encontra-se a classe dos corantes azo,
antraquinona, triarilmetano, triazina, oxima, acridina e quinolina. Esses corantes, juntamente
com os produtos de fixacdo das cores nas fibras dos tecidos, sdo responsaveis pelos elevados

valores das analises de demanda quimica de oxigénio (DQO) e de demanda bioquimica de
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oxigénio (DBO) nos efluentes de tingimento. Segundo a Companhia Ambiental do Estado de
Sao Paulo (CETESB), a DQO ¢é um parametro indispensavel nos estudos de caracterizacao de
efluentes industriais, sendo muito util quando utilizada conjuntamente com a DBO para
observar a biodegradabilidade de despejos. Na anélise de DQO ¢é utilizado dicromato de
potéssio para oxidagdo de compostos orgédnicos. No entanto, este reagente ndo oxida
hidrocarbonetos aromaticos, como quinolina e piridina, ndo sendo eficiente a quantificacdo de
DQO para andlises de efluentes téxteis que contenham essas moléculas (CETESB, 2010;
BASTIAN; ROCCO; MARTIN, 2009).

Algumas leis no Brasil regulamentam o descarte correto dos efluentes téxteis para
evitar que residuos toxicos poluam o meio ambiente, provocando desastres ambientais. Como
exemplo, citam-se a Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 430
de 2011, que estabelece limites para o lancamento de efluentes em corpo receptor; a
Deliberagdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG n° 01, de 5 de maio de 2008, que
estabelece as condigdes e os padrdes de lancamento de efluentes e a Deliberagdo Normativa
Conjunta COPAM/CERH-MG n° 26, de 18 de dezembro de 2008, que dispGe sobre
procedimentos gerais de natureza técnica e administrativa a serem observados no exame de
pedidos de outorga para o lancamento de efluentes em corpos de agua superficiais. Estas sdo
as normativas vigentes para o controle do langamento de efluentes no estado de Minas Gerais
(BRASIL, 2011; BRASIL, 2008a; BRASIL, 2008b).

Porém, nenhum desses 6rgaos brasileiros limita exclusivamente a emissdo de piridina
e quinolina, mas fazem mencéo a leis internacionais. Sugerem, ainda, seguir 0s parametros e
os limites maximos permitidos para esses compostos contidos no lixiviado caracterizados pela
USEPA em “Toxicity Characteristcs”. Segundo Associagdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT), que adota a USEPA, consideram-se tdxicos os residuos (sélidos e liquidos) de fundo
de coluna de extracdo da producdo de metiletilpiridinas e aguas residuarias (incluindo aguas
de lavador de gés, 4guas de condensadores e dguas de separacao) originadas na producdo de
carbamatos e hidroxido de aménio, por apresentarem piridina em sua composicao, limitando o
valor maximo em 5,0 mg L™ deste composto (USEPA, 2009; ABNT, 2004).

O governo holandés publicou, em 1995 e em 2000, uma proposta de valores de
concentracdo de risco grave para contaminacdo de solo e agua subterranea para diversos
contaminantes, dentre eles a piridina. Essa legislacdo inclui os valores de 50 mg kg™ para solo
e 57.000 pg L* para 4guas subterraneas. N&o ha valores de referéncia para quinolina, sendo

este composto tratado como carcinogénico por ser aromatico (LIJZEN, et al. 2001).
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3.3 Piridina e quinolina em (bio)combustivel

A producdo de derivados de petrleo com teores cada vez mais baixos de
contaminantes tem sido uma preocupacdo mundial crescente. No Brasil, o CONAMA
instituiu, em carater nacional, a Resolucdo CONAMA n° 18, de 6 de maio de 1986, com o
objetivo de, dentre outros, reduzir 0s niveis de emissdo de gases veiculares como mondxido
de carbono (CO), NOy, hidrocarbonetos (HC), material particulado (MP), aldeidos, éxidos de
enxofre (SOy), compostos de chumbo e didxido de carbono, em atendimento aos padrdes de
qualidade do ar, especialmente nos centros urbanos (BRASIL, 1986).

As fases para veiculos leves e pesados ja foram todas implantadas, conseguindo a
diminuicdo de SO, MP e CO com diversas medidas, dentre elas a adicdo de biocombustiveis
em combustiveis derivados do petréleo, bem como a utilizacdo direta deles. Assim, em 2017,
tém-se os combustiveis gasolina com adi¢do de 27% de bioetanol, bioetanol puro e biodiesel
em adicdo ao diesel (8%). A nova fase do Programa de Controle de Poluicdo do Ar por
Veiculos Automotores - Maquinas Agricolas e Rodoviarias-1 (PROCONVE-MAR-1) é fazer
com que tratores agricolas e colheitadeiras a diesel comercializadas no Brasil sejam equipados
com motores menos poluentes e que aceitem o biodiesel. Segundo a Associacdo Nacional dos
Fabricantes de Veiculos Automotores (ANFAVEA), a reducdo da emissdo de poluentes
atmosféricos é bastante significativa, podendo chegar a 85% de reducdo na emissdo de
particulados e a até 75% na emissdo de NOy, que sdo prejudiciais a satde humana (BRASIL,
2015).

Os contaminantes organonitrogenados, além de estarem associados a problemas
ambientais, também estdo associados a problemas de corrosdo de motores e na estocagem dos
combustiveis. Para a diminuicdo desses contaminantes no produto final, sdo aplicados
processos de retirada destes compostos, tais como hidrodenitrogenacdo (HDN) e adsorcao na
matéria-prima, o que reduz a gravidade da poluicdo, facilitando o cumprimento das novas
regulamentacfes. Assim, & essencial o monitoramento do material pds-tratamentos para
verificar a eficiéncia desses processos que sdo aplicados, bem como a qualidade do
combustivel (LAREDO, et al., 2013; WANG, et al., 2014; TAN, et al., 2017).

Quanto aos biocombustiveis, apesar de emitirem menos poluentes ao meio ambiente,
comparados aos combustiveis fosseis, tem-se observado um aumento consideravel de NOx ao
serem utilizadas misturas de biocombustiveis e combustiveis. Hajbabaei et al. (2012)
realizaram um estudo comparando a adicdo de biodiesel em diesel em trés porcentagens

(20%, 50% e 100%), assim como a materia-prima de fabricacdo do biodiesel (sendo utilizadas
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a gordura animal e 6leo de soja). Os resultados obtidos pelos pesquisadores foram um
aumento expressivo na emissao de NOx em quaisquer das proporgdes, quando comparada as
emissdes do diesel. Além disso, 0s autores notaram aumentos maiores da emissdo quando
utilizado o biodiesel obtido da soja. Concluiram que 0 aumento das emissdes de NOy estdo
interligados a quantidade de nitrogénio na matéria-prima utilizada para a fabricacdo do
biodiesel, ao tipo de motor utilizado na queima e ainda acrescentam a necessidade do uso de
atenuadores de emissdo desses gases para o futuro aumento da porcentagem de biodiesel ao
diesel.

Shahir; Jawahar e Suresh (2015) realizaram uma reviséo sobre o aumento de NOx com
a utilizacdo de bioetanol puro ou em misturas, compilando diversos experimentos e
divergentes opinides. Porém, os autores verificaram que a maioria dos pesquisadores relata
um aumento da emissdo de NOy diretamente proporcional ao aumento de temperatura e
tempo de injecdo dos biocombustiveis. Adicionam ainda que em poucos trabalhos houve
resultados em que a propor¢do de emissdo de NOy, de bioetanol fosse menor do que as
emissdes obtidas pelo diesel. Novamente apontam que essa correlacdo esta interligada com a

quantidade de nitrogénio organico presente na biomassa de fabricacdo do etanol.

3.4 Eletrodo de trabalho a base de pasta de carbono modificada e materiais
modificadores

A primeira proposta de EPC foi atribuida a Adams, em 1958, quando tentava preparar
um eletrodo gotejante de grafite para ser utilizado em potenciais mais positivos. Em 1963, o
EPC foi utilizado pela primeira vez como pasta para determinar 0s metais ouro e prata,
utilizando a voltametria de redissolucdo anddica. Em 1965, Schultz e Kuwana publicaram o
primeiro artigo relatando a modificacdo do EPC com compostos organicos (ADAMS, 1958;
OLSON; ADAMS, 1963; SCHULTZ; KUWANA, 1965).

Os eletrodos de pasta de carbono modificados (EPCM) séo formados pela mistura de
carbono na forma grafite em pd, pelo modificador e pelo aglutinante, que é uma substancia
organica capaz de unir o grafite e o modificador até a consisténcia de uma pasta. O
aglutinante deve ser apolar, se trabalhado em meio aquoso, sendo os mais utilizados os 6leos e
os silicones, devido a viscosidade (SVANCARA et al., 2012).

A principal razdo de se modificar um eletrodo é a obtengdo de um novo sensor com
propriedades desejaveis frequentemente pré-definidas, tais como aumento da sensibilidade e

especificidade, para andlises variadas. Além disso, a modificacdo de eletrodos de pasta de
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carbono é um procedimento simples que permite a obtencdo de uma nova superficie
modificada a cada anélise (SVANCARA et al., 2012).

O conhecimento das propriedades estruturais dos materiais modificadores é importante
para o aprimoramento de suas aplicacdes. A interface entre o material do EPCM e o eletrdlito
deve ser bem conhecida para que possa ser utilizada com maior eficiéncia. Teixeira et al.
(2014) utilizaram EPCM com nanotubos de carbono para quantificagdo de arsénio em
amostras de cachaca e observaram que a modificagdo com nanotubos de carbono nao
funcionalizados e de paredes multiplas forneceu a pasta de carbono um aumento na corrente
de pico de reducdo do arsénio, contribuindo para a menores limites de deteccéo (ug kg™).

Kingsley et al. (2015) estudaram a determinacgdo simultanea de acido ascorbico (AA)
(importante para o metabolismo humano e utilizado como antioxidante em industrias
alimenticias) e acido folico (AF) (atua como coenzima para controlar a geracao de ferro heme
e a falta desse compostos se estende a anemia gigantocitica, neurose, descentralizagdo mental,
leucopoenia), usando EPCM com nanoparticulas de magnetita (Fe3O,4). O estudo da propor¢édo
dos componentes da pasta de carbono foi realizado, obtendo-se melhores resultados com
66:04:30 (% m/m) grafite:Fe3O4:6leo mineral. A técnica voltamétrica utilizada foi DPV em
intervalo de potencial de +0,0 a +1,3V, com velocidade de varredura (v) de 10mVs'e
amplitude de 50 mV. Os analitos foram determinados em meio a solucdo tampao de ftalato de
potassio (0,1 mol L™ pH 4 em formulacdes farmacéuticas, fluido bioldgico e suco de fruta.
De acordo com os pesquisadores, a modificacdo elevou a taxa de oxidacdo de AA e AF
aumentando a corrente de pico e corroborando a sensibilidade do eletrodo. Os LD foram de
25x107mol L? e 2,0x10° mol L, para AA e AF, respectivamente. Para fins de
comparacao, 0s autores realizaram as mesmas analises com EPC ndo modificado e obtiveram
menores correntes de pico e menor sensibilidade nas analises.

Pardakhty et al. (2016) modificaram a pasta de carbono com nanoparticulas de NiO e
utilizaram liquido iénico, como aglutinante, para aumento da transferéncia eletrdnica. Por
meio da técnica SWV, os autores analisaram tracos de AA em farmacos e amostras de
alimentos. O AA é muito importante no metabolismo bioldgico, atuando como agente de
reducdo em vérias vias metabdlicas, sintese e manutencdo de coldgeno, no combate aos
radicais livres, contribuindo para a reducdo do nivel de colesterol, além de atuar na
imunidade, em doencas de pele e outros. Portanto, devido a importancia biologica do AA, a
sua determinacdo € essencial nas indudstrias farmacéuticas e de alimentos. Assim, 0s autores
aplicaram o EPCM em meio a solugdo tampdo fosfato como eletrolito de suporte, obtendo

linearidade no intervalo de 0,8 a 380,0 pmol L™, com sensibilidade de 0,0158 pA/umol L™ e
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30

LD de 0,04 umol L™, concluindo ser um eletrodo sensivel para a anélise de acido ascorbico
com o uso de materiais cataliticos como modificador.

O uso de materiais modificadores com propriedades adsortivas tem como objetivo o
fornecimento de grupos funcionais para especiacdo de materiais de interesse no processo
eletroquimico. Nesse processo, 0 eletrodo participa da reacdo promovendo sitios ativos para a
adsorcdo e a transferéncia eletrénica em reages eletroquimicas. Os materiais zeoliticos
apresentam propriedades adsortivas que podem ser exploradas para aplicacdes eletroquimicas,
como estabilidade térmica e superficie condutora. As zedlitas englobam um grande nimero de
minerais naturais e sintéticos que apresentam caracteristicas comuns. S&o aluminossilicatos
hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos estruturados em redes cristalinas
tridimensionais compostas de tetraedros tipo TO4 (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co), unidos no
vértice por um atomo de oxigénio. Ainda, pode-se trabalhar com modificacbes quimicas
desses compostos no intuito de aumentar a condutividade e a seletividade por meio de
tratamentos quimicos que podem tornar a superficie acida ou béasica (ROLISON, 1990;
TICIANELLI; GONZALEZ, 2005).

Abrishamkar e Kahkeshi (2013) relataram a sintese, a caracterizacdo e a aplicacdo de
nanozedlita ZSM-5 como modificador na pasta de carbono. Esse material sintetizado tem
tamanho médio de particula de 60 nm e foi caracterizado utilizando difracdo de raios X,
infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR) e microscopia eletronica de varredura
(MEV). Os autores empregaram EPCM para estudo da oxidacdo eletrocatalitica de
formaldeido. Apds a preparacdo do EPCM utilizando a zedlita sintetizada, a oxidacgdo
eletrocatalitica de formaldeido em solucdo alcalina foi investigada utilizando a modalidade
voltamétrica ciclica com resultados satisfatorios de LD e LQ, bem como linearidade do
método de analise empregado.

Outro material adsorvente utilizado como modificador é o CA. Este material apresenta
poros pequenos que proporcionam uma grande area superficial efetiva e alta estabilidade
térmica. Os CA sdo, na maioria, de origem vegetal, obtidos a partir de fontes renovaveis e
estdo disponiveis na forma granulada e pulverizada. A estrutura consiste em uma matriz
tridimensional distorcida de folhas e tiras de cristais hexagonais aromaticas. Esta estrutura
cria poros angulares entre as folhas de dimensdes moleculares que ddo origem a muitas das
propriedades de adsor¢do do CA. Além disso, a presenca de grupos funcionais, fenais,
carbonilas, carboxilicos, lactonas, anidridos, cetonas e outros, presentes na superficie desses

compostos, contribui para o aumento da sensibilidade do eletrodo (BAGREEYV et al., 2004).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181112002533
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Gholivand e Mohammadi-Behzad (2013) analisaram o principio ativo cloridrato de
metformina em farmacos e urina humana utilizando um EPCM com CA e cobre(ll). A
metformina € um composto rico em grupo amino, frequentemente utilizado para o tratamento
de diabetes do tipo 2. Os autores quantificaram o analito em ambas as amostras, com
recuperacdo de 102% para farmacos e 96,8% para urina, além de um LD de 0,009 pmol L™
pela técnica DPV.

Os oxidos metélicos também apresentam caracteristicas intrinsecas que contribuem
para a melhoria da sensibilidade de eletrodos. Esses materiais tém propriedades acidas que
proporcionam atracdo de moléculas basicas para a sua superficie. Estes Oxidos, quando sdo
sulfatados, tém sua atividade catalitica aumentada devido a formacgdo de sitios cataliticos
conhecidos como superacidos. A superacidez destes materiais é atribuida a formacdo de
varios sitios acidos de Bregnsted, que s&o vizinhos a sitios &cidos de Lewis, e ambos 0s sitios
tendem a aumentar a acidez desses catalisadores. Além disso, os 6xidos metalicos apresentam
as caracteristicas intrinsecas de metais, como boa condutibilidade elétrica, parametro
primordial para o aumento de LQ e LD (NODA et al., 2005).

Kalambate, Rawool e Srivastava (2016) propuseram um método sensivel para a
determinacdo de pirazinamida (PZN) usando EPCM com grafeno-6xido de zinco (GNS-ZnO-
CPE). A PZN, também denominada pirazinacarboxamida, é um farmaco amplamente
utilizado no tratamento da tuberculose. A caracterizacdo superficial do eletrodo foi feita
utilizando-se difracdo de raios X, MEV e espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
(EDS). A resposta eletrocatalitica de PZN em GNS-ZnO-CPE foi medida utilizando-se
voltametria ciclica, DPV e espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS). Além disso,
estudos de impedancia eletroquimica revelaram que o menor valor de R foi observado no
GNS-ZnO-CPE, em comparacao com o CPE, evidenciando sua boa condutividade e utilizacdo
como modificador. Sob as condigdes otimizadas, I, (LA) foi proporcional a concentragdo de
PZN na faixa de 1,5 x 107 a 4,0 x 10*mol L%, com um L.D. de 4,31 x 10®mol L. O sensor
eletroquimico proposto apresentou adequada recuperagdo, com resultados superiores a 90%,
em formulag6es farmacéuticas, amostras de soro de urina e sangue.

Zeolita mordenita (MOR) foi impregnada com lanténio e aplicada como modificador
em EPC para analises de ions Cd(ll) em agua potavel. A composicao otimizada da pasta foi a
relacdo 65:5:30 (% m/m) (grafite:zeolita:parafina), na qual apresentou o melhor
comportamento eletroquimico. O comportamento eletrocatalitico deste eletrodo foi
investigado na deteccdo de Cd(Il) utilizando SWV em solucdo tampéo fosfato (pH 4),

obtendo-se coeficiente de correlacdo de 0,999 e 0,998, para concentragdes maiores e menores,
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respectivamente. Os autores obtiveram LQ de 5,0 pg L™ e LD de 0,12 ug L™ (ISMAIL et al.,
2016).

Porém, a utilizacdo dos EPCM e das técnicas voltamétricas requer procedimentos
minuciosos durante as analises, tais como limpeza da superficie do eletrodo de trabalho entre
as analises; verificacdo da sua estabilidade e sua reprodutibilidade; utilizacdo de eletrodos
adequados para matrizes organicas ou aquosas e desaeracdo do eletrélito de suporte quando
potenciais catddicos sdo aplicados. Todavia, quando se comparam as técnicas voltamétricas
com as técnicas cromatograficas, método mais antigo e mais utilizado em analises de
compostos organonitrogenados, tem-se também a necessidade da escolha e da limpeza das
colunas cromatogréficas, que geram grande quantidade de residuos, além de cuidados nos
parametros de trabalho, como estabilidade da temperatura e pressdo, bem como o tempo
desprendido para a realizacdo das analises, cujas técnicas voltamétricas ndo necessitam mais
que cinco minutos e a quantidade de residuos gerados é bastante pequena, quando comparada
a quantidade gerada pela cromatografia (KILBANE et al., 2000; PIRSA e ALIZADEH, 2011,
DUTRIEZ et al., 2011; LU et al. 2013).

Além disso, Okumura e Stradiotto (2007) desenvolveram uma metodologia para a
determinacdo de piridina, quinolina, carbazol e indol em combustiveis utilizando a
modalidade DPV. Os autores realizaram o tratamento prévio das amostras de gasolina e
diesel, pré-concentracdo e extracdo dos analitos, utilizando resina de troca idnica (Amberlyte
IR-120 H) e metanol contendo etilamina 1% (v/v). Esse extrato foi submetido a secura em
atmosfera de nitrogénio e redissolvido em 10 mL de eletrélito de suporte. O eletrodo de
trabalho foi de carbono vitreo, obtendo um pico de reducdo em -1,95 V vs. Agleletrodo de
referéncia KClsAgCl, referente a quinolina e -2,52 V vs. Agleletrodo de referéncia
KCls|AgCl, referente a piridina. O método proposto mostrou linearidade de 0,10 a 300 mg L
! LD de 5,05 e 0,25 ug L' e LQ de 16,8 e 845 pg L™ para quinolina e piridina,
respectivamente.

Diante dos trabalhos apresentados, verifica-se que os EPCM, com materiais adsortivos
e cataliticos, bem como as técnicas voltamétricas, sdo promissores para a quantificacdo e a

deteccdo de compostos organonitrogenados.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e solucdes

Para a fabricacdo da pasta de carbono utilizaram-se grafite em p6 (Synth), os
aglutinantes silicone e 06leo mineral (Nujol®) e os modificadores OLS, HZSM-5/0LS,
HZSM-5/AC e CA comercial (Quimitec).

Foram utilizados os sais cloreto de potassio (KCI, 99%, Merck), tetrafluorborato de
tetrabutilamonio (TBABF,, C1sH3sBF4N, 99%, Sigma-Aldrich) e cloreto de aménio (NH,CI,
98%, Synth), para estudo do eletrolito de suporte, bem como solucdo tampédo Britton-
Robinson (B-R) (acido acético (CRQ), &cido borico (Pré-quimica) e &cido fosférico (Synth))
0,02 mol L™, pH 2, para acidificacio do meio.

Nas anélises das amostras de (bio)combustivel, o eletrdlito de suporte foi composto
também por tensoativos, os quais foram estudados em trés classes que sdo: anibnica,
utilizando dodecilsulfato de sédio (DSS) (Synth, 90%); neutro, utilizando Triton X-100 (TX-
100) (Sigma-Aldrich) e cationico, utilizando brometo de cetiltrimetilaménio (BCTA) (Acros),
todos em concentragéo inicial de 1,0x102 mol L™ em meio aquoso.

Os padrdes de piridina (99,4%) e quinolina (97%) foram obtidos pela Fluka e Sigma
Aldrich, respectivamente. Todas as solu¢des foram preparadas em agua ultrapura purificada
pelo sistema Millipore-MilliQ (Milli-Q® Corporation Bedford, EUA) (p = 18,2 MQ), a
temperatura ambiente. Os devidos cuidados com a manipulacdo e as analises dessas moléculas
foram tomados utilizando-se equipamentos de protecédo individual e coletiva.

Todos os residuos gerados foram estocados em frascos devidamente rotulados e, no
final do trabalho, entregues ao Laboratorio de Gerenciamento de Residuos Quimicos (LGRQ),

da Universidade Federal de Lavras..
4.2 Amostras

Nos ensaios de recuperacdo foram utilizadas amostras reais de efluente téxtil, gasolina
e biodiesel. O efluente téxtil foi cedido pela empresa Papi téxtil Ltda., situada na cidade de
Sdo Gongcalo do Para, MG. Essa empresa trabalha com corantes diversos para tingimento de
tecidos e papéis adsorventes, como fraldas descartaveis. A amostra foi coletada em frasco cor
ambar previamente lavado e seco e estocada em geladeira. Trata-se de uma amostra

heterogénea, contendo um precipitado de coloragéo cor roxa.


http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/217964
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As amostras de gasolina foram adquiridas em um posto de combustiveis da cidade de
Lavras, MG e a amostra de biodiesel (fabricado a partir de sementes de girassol) foi cedida
pelo laboratério G-6leo, da Universidade Federal de Lavras (UFLA), tendo sido coletadas em
frasco cor ambar previamente lavados e secos, e estocadas em geladeira.

Na Figura 2 estdo apresentadas as amostras de efluente téxtil, gasolina e biodiesel,

respectivamente.

Figura 2- Amostras de (A) efluente téxtil, (B) gasolina e (C) biodiesel.

e F

-

A B C

Fonte: Do autor (2017).

4.3 Instrumentacao

Para as analises eletroquimicas, foi utilizado um sistema multifuncional composto por
um bipotenciostato/galvanostato Dropsens pstart 400 Metrohm e, para a obtencdo dos dados,
foi utilizado um software DropView (versdao 2.9) acoplado a um computador. A célula
eletroquimica (20 mL) foi composta por trés eletrodos, sendo EPCM (trabalho), Ag|AgCI|KCI
3 mol L™ (referéncia) e fio de platina (auxiliar).

Para as analises das PCM o PCZ foi medido utilizando-se um medidor Zeta Meter
3.0+, modelo ZM3-D-G (Zeta Meter Inc). As analises foram realizadas no Departamento de
Engenharia de Minas da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

As andlises de caracterizagdo da superficie do CA e do EPCM/CA foram realizadas
em um microscopio eletrénico de varredura (MEV) JEOL, modelo JSM 6510, equipado com
um sistema de analise por energia dispersiva de raios X espectrometro-EDS (Thermo
Scientific NSS acoplado ou ligado). As analises foram realizadas na Universidade de Séao

Paulo (USP), campus Sé&o Carlos.
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4.4 Metodologia
4.4.1 Preparo das pastas de carbono modificadas

A metodologia utilizada na construcdo dos eletrodos foi adaptada seguindo-se 0s
procedimentos descritos por Teixeira et al. (2014), misturando-se pd de grafite, aglutinante
6leo mineral ou silicone e os modificadores HZSM-5/0OLS, HZSM-5/AC, OLS e CA. Esses
modificadores foram tratados, com excecdo do CA, segundo a metodologia descrita por
Vieira et al. (2013; 2015), com a finalidade de aumentar o nimero de sitios acidos. O OLS foi
tratado com acido sulfdrico em condigdes estabelecidas pelos autores, sendo posteriormente
utilizado para tratamento da zeo6lita HZSM-5. Outro tratamento aplicado a ze6lita HZSM-5 foi
a desaluminizacdo por acido citrico (AC). Estudos das caracteristicas fisico-quimicas desse
composto foram realizados para identificacdo e quantificacdo dos grupos funcionais presentes.
Anélises de caracterizacdo estrutural dos materiais, método Brunauer-Emmet-Teller (BET),
apresentaram uma area de 217 m? g** para HZSM-5/OLS e 0,21 m? g para OLS. As zedlitas
HZSM-5 tratadas quimicamente e o OLS utilizados como modificadores foram cedidos pelo
grupo de pesquisa do Laboratério de Catélise e Biocombustivel da UFLA.

A seguir descrevem-se as proporg¢des, em massa (m/m), utilizadas para a confeccao da
pasta de carbono:

a) 60% po de grafite, 0% modificador, 40% aglutinante.

b) 60% po de grafite, 10% modificador, 30% aglutinante.

c) 50% pé de grafite, 20% modificador, 30% aglutinante.

d) 40% pé de grafite, 30% modificador, 30% aglutinante.

e) 30% pé de grafite, 30% modificador, 40% aglutinante.

f) 20% pd de grafite, 40% modificador, 40% aglutinante.

g) 10% pd de grafite, 50% modificador, 40% aglutinante.

h) 0% po6 de grafite, 60% modificador, 40% aglutinante.

A definicdo de cada proporcédo foi realizada observando-se, no ato da fabricagéo, a
textura de cada pasta, 0 seu comportamento ap0s ser submersa na solucéo de eletrolito de
suporte e, por fim, as mudancas verificadas nos voltamogramas. Percebeu-se que pequenas
mudancas na proporcao resultavam em diferengas importantes para aplicacdo nas analises.
Valores além dos descritos ndo apresentaram ponto de pasta, impossibilitando 0 uso no

suporte do eletrodo.



36

Cada proporcao foi homogeneizada em almofariz até obter a consisténcia de pasta.
Estas pastas foram acondicionadas em frascos ambar e vedadas para que ndo ocorresse o
ressecamento. O armazenamento dessas pastas foi realizado durante o tempo de um ano e

meio, ndo perdendo as caracteristicas de homogeneidade e textura.

4.4.2 Caracterizacgdo do potencial zeta

Com a finalidade de se determinar o potencial zeta, as PCM foram colocadas em
solugdes para suspensdo em faixa de pH de 2 a 11. Foram sedimentadas/condicionadas
durante 2 horas, a 22 °C, em frascos de 250 mL contendo NaNOj; (2,0x10° mol L) como
eletrdlito de suporte.

Os potenciais foram medidos utilizando-se o medidor zeta, cuja tensao aplicada variou
entre 75 e 200 mV.

Os valores de potencial zeta foram expressos como os resultados médios de 20

repeticoes.
4.4.3 Montagem dos eletrodos de pasta de carbono

Os eletrodos foram confeccionados utilizando-se um suporte proprio para montagem
de eletrodos de pasta, o qual é composto por uma haste de teflon de 7,0 cm contendo um
pequeno orificio de 3,0 mm de diametro e volume interno de 14 mm3, no qual foi inserida a
pasta. A conexdo foi feita por um fio de cobre. Na Figura 3a apresenta observa-se eletrodo

utilizado e, na Figura 3b, a esquematizacdo o eletrodo.

Figura 3 - Esquema de construcdo do eletrodo de pasta de carbono modificado.

a = b

Fio de cobre

7 cm
Haste de Teflon

+—Orificio para introducio
3mm da pasta de carbono

Fonte: Do autor (2017).
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4.4.4 Avaliacdo eletroquimica dos eletrodos de pasta de carbono modificada

O comportamento eletroquimico e a avaliacdo analitica dos EPCM foram realizados
em uma célula eletroguimica, a temperatura ambiente. O volume trabalhado foi de 10,0 mL,
utilizando-se a voltametria ciclica no intervalo de -1,2 a -1,85V vs Ag|AgCI|KClsx), para

piridina e -0,5a-1,4 V vs Ag|AgCI|KCls), para quinolina, em v de 100 mVs™.

4.4.5 Estudo do eletrdlito de suporte

As solugdes aquosas dos sais de KCI, TBABF; e NH4Cl foram testadas como
eletrélitos de suporte, inicialmente em concentragdo 0,5 mol L™ em valores de pH originais de
cada solucao.

Esses eletrolitos de suporte também foram acidificados utilizando-se a solucéo tampéo
B-R 0,02 mol L™ na qual variou-se o pH no intervalo de 2 a 5,5, observando-se o

comportamento das moléculas de piridina e quinolina.

4.4.6 Estudo do tensoativo

Para as analises de piridina e quinolina contidas em meio organico fez-se necessaria a
utilizacdo de tensoativo para a solubilizacdo da amostra em meio ao eletrolito de suporte
utilizado para analise do efluente téxtil. Foram testados os tensoativos DSS, TX-100 e BCTA,
inicialmente em concentragdo 1,0 x102 mol L™

Foi realizada a otimizacéo da concentracdo dos tensoativos aplicando-se o intervalo de
1,0x107 a 1,0 x10™® mol L™ e reanalisada a faixa de valores de pH para verificar possiveis

mudangas nas correntes de pico catodicas (lpc) e potenciais de reducéo dos analitos.

4.4.7 Estudo do comportamento das moléculas de piridina e quinolina pelas técnicas

voltamétricas

As moléculas de piridina e quinolina foram estudadas utilizando-se a voltametria
ciclica nas janelas de potencial catodicos, de -1,2 a-1,85 V vs Ag|AgCI|KClap e -0,5 a -1,4V
vs Ag|AgCI|KClisay, respectivamente. Variou-se a v no intervalo de 30 a 500 mV s™, para a
piridina e de 10 a 500 mV s™, para quinolina, no intuito de verificar o processo redox das

moléculas de interesse.
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Para a quantificacdo dos analitos foram utilizadas as técnicas DPV e SWV. Para a
obtencdo de melhores intensidades da I, realizou-se a otimizagdo dos parametros dessas
modalidades. Para a DPV, os parametros otimizados estdo descritos na Tabela 1 e, para a

SWV, os parametros otimizados estdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 1 - Pardmetros e intervalos estudados para DPV.

Parametros Intervalo
v 102500 mV's™
amplitude de pulso (Epuis) 10 a 500 mV
tempo de pulso (tp) 1a20ms
incremento de varredura (Estep) 1a50mvV

Fonte: Do autor (2017).

Tabela 2 - Parametros e intervalos estudados para SWV.

Parametros Intervalo
amplitude de pulso (Eamp) 1a55mVv
frequéncia (f) 1a100 Hz
incremento de varredura (Estep) la20 mV

Fonte: Do autor (2017).

4.4.8 Quantificacdo na auséncia de matriz

Para quantificacdo dos analitos realizou-se a constru¢do da curva analitica utilizando-
se 0 EPCM/CA nas condigdes otimizadas da composicdo do eletrodo, solugdo de eletrolito de
suporte e parametros voltamétricos.

Em meio ao eletrélito de suporte, foram realizadas adi¢es sucessivas, a partir da
solugdo estoque de concentracdo 1x10” mol L™, de diferentes aliquotas dos analito em
diferentes concentracdes. Os valores de concentragdo estudados foram 9,0 x10™"; 1,0 x 10°®;
3,0x 10 6,0 x 10° 9,0 x 10 1,0 x 10°; 3,0 x 10, 6,0 x 10°; 9,0 x 10°; 1,0 x 10 mol L™
(faixa de 71,1 a 7.900 g L™, para piridina e de 116,1 a 12.900 pg L™, para quinolina), para
ambas as espécies.

A regressdo linear, por meio de uma equacéo de reta, foi utilizada para a determinacéo
dos LD e LQ. O desvio padrdo do branco foi calculado por meio das analises de 12
voltamogramas do branco, obtendo-se as medidas de Ipc no potencial de pico catddico (Epc)
referente ao analito (IUPAC, 1997).
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4.4.9 Quantificagcdo na presenca de matriz

Para quantificar as moléculas de piridina e quinolina em meio ao efluente téxtil foi
realizada a adicdo de 1.000 uL do efluente téxtil ou gasolina ou biodiesel em meio ao
eletrolito de suporte. A essa solucdo foram realizadas sucessivas adicdes de analito,
totalizando 10 mL na célula eletroquimica. Para as analises nas matrizes gasolina e biodiesel
foi adicionado ainda o tensoativo, totalizando 10 mL na célula eletroquimica.

Os valores de concentracdo estudados, bem como a determinagédo dos LD e LQ, foram
seguidos como descrito no topico anterior. Para verificar a interferéncia da matriz na resposta
eletroquimica dos analitos, foram comparados os coeficientes angulares obtidos pelas curvas
analiticas construidas na presenca e na auséncia de matriz. Para avaliacdo de sua influéncia foi
utilizado o teste estatistico t-student, com intervalo de confianca de 95%, para comparacao da

populacdo com e sem matriz.

4.4.10 Ensaios de recuperacao

Os ensaios de recuperagédo foram realizados adicionando-se 49,0 mL das amostras de
efluente téxtil, gasolina e biodiesel em um béquer, separadamente, e estas amostras foram
fortificadas com 1,0 mL de solucdo de piridina e quinolina, ambas em concentracdo de 5,0
x10 mol L™. Essas solucdes foram levadas & mesa agitadora em rotacéo de 125 rpm, por 25
minutos, para homogeneizacdo. Em seguida, aliquotas de 10, 100 e 1000 pL de cada mistura
foram adicionadas a célula eletroquimica para analise, contendo 9,0 mL de eletrélito de
suporte. Os valores finais de concentracdo do analito na célula eletroquimica foram de 1,0x10°
6. 1,0x10° e 1,0x10™* mol L™, respectivamente (ARAUJO et al., 2010).

Para garantir a eficiéncia do método, foi necessario que a recuperacdo apresentasse
boa relagédo entre a concentracdo padrdo e a concentracdo adicionada ao efluente, gasolina e
biodiesel. Estudos estatisticos determinaram que a recuperacdo é eficiente quando o intervalo
obtido esta entre 70% a 120%, conforme a Equacdo 1 (HARRIS, 2008).

concentracdo medida

%Recuperagao = 100 (Equacdo 1)

concentracgio esperada
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudo dos modificadores zeoliticos e 6xido de lantanio sulfatado em pasta de

carbono

Nas Figuras 4 e 5 podem ser visualizados os perfis voltamétricos da piridina e
quinolina, respectivamente, obtidos pela voltametria ciclica utilizando-se 0 EPCM/HZSM-
5/AC na melhor proporcao estudada para esta pasta de carbono, sendo 50% po de grafite, 20%
modificador e 30% silicone. O eletrolito de suporte que proporcionou melhores resultados foi
composto por solucdo tampao B-R (0,02 mol L™), pH 2,5, contendo NH,CI (0,5 mol L™).

Figura 4 - Voltamogramas ciclicos em (a) solucdo de eletrélito de suporte solugcdo tampéo
B-R 0,02 mol L™* contendo NH,Cl 0,5 mol L (pH 2,5) e (b) piridina
(1,0 x 10 mol L. EPCM/HZSM-5/AC, v = 100 mVs™.

-500 1

-1000 4

I (nA)

-1500 4

-2000 4

15 1.0 05
E/Vvs Ag|AgCIIKCl(sat)

Fonte: Do autor (2017).

-2.0
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Figura 5 - Voltamogramas ciclicos em (a) solucdo de eletrolito de suporte solugdo tampéo
B-R 0,02 mol L™ contendo NH4Cl 0,5 mol L™ (pH 2) e (b) quinolina
(1,0 x 10 mol L™). EPCM/HZSM-5/AC, v = 100 mVs™.

_ -100-
<
3
-200 -
-300

E/V vs Ag|AgCI|KCI (sat)

Fonte: Do autor (2017)

Com a utilizacdo do material HZSM-5/AC como modificador, ndo foi observado
nenhum pico de reducdo ou oxidacdo da piridina e da quinolina (Figuras 4 e 5). Esses
resultados foram independentes da quantidade, em massa, desse modificador na pasta de
carbono. Também néo foram obtidos picos catddicos em quaisquer composicGes de eletrolito
de suporte estudados, bem como com a utilizacdo dos modificadores HZSM-5/0OLS e OLS.
As solucBes dos sais acidificadas e ndo acidificadas, e a solucdo tampdo B-R ndo
apresentaram diferencas nos voltamogramas.

Segundo Vieira et al. (2013; 2015), os materiais HZSM-5/AC, HZSM-5/OLS e OLS,
apos os tratamentos, apresentaram sitios acidos de Bronsted e Lewis. Esperava-se que a
acidez desses materiais contribuisse para a adsorcdo da piridina e quinolina, uma vez que
esses compostos sdo considerados bases de Lewis. Porém, segundo estudos de Morrison e
Boyd (2011), para que as moléculas de piridina e quinolina sejam eletroativas e apresentem
picos de reducgdo, devem estar em meio acido, apresentando-se protonadas, conforme Figura
6.
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Figura 6 - Moléculas de piridina (A) e quinolina (B) em meio acido.

H
Piridina ion piridinico
(B) Quinolina ion quinolinico

Fonte: adaptado de Morrison, R. T.; Boyd, R. N. (2011).

Assim, embora os materiais modificadores apresentem sitios capazes de adsor¢do dos
analitos quando neutros, para as analises eletroquimicas estes foram protonados,
apresentando-se como &cidos conjugados, ndo sendo possivel a adsor¢do pelos sitios acidos

dos modificadores.

5.2 Estudo do modificador carvéo ativado em pasta de carbono

Nas Figuras 7 e 8 apresentam-se 0s voltamogramas ciclicos com o perfil caracteristico
da piridina e quinolina, respectivamente, utilizando EPCM/CA, sendo 50% p06 de grafite, 20%
CA e 30% silicone, em meio & solugdo tamp&o B-R 0,02 mol L™, pH 2,5, contendo NH.CI 0,5

mol L.
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Figura 7 - Voltamogramas ciclicos de (a) eletrdlito de suporte soluc&o tampé&o B-R 0,02 mol L™
contendo NH4C1 0,5 mol L™ (pH 2,5) e (b) piridina (1,0 x 10 mol L™), utilizando
EPCMI/CA, v = 100 mVs™,
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-400 4

I (nA)

-600 4

-800 4

-1000 4

-1I.9 -1I.8 -1I.7 -1I.6 -ll.5 -1I.4 -1I.3 -1I.2
E/Vvs Ag|AgCI|KCI(Sat)

Fonte: Do autor (2017).

Figura 8 - Voltamogramas ciclicos de (a) eletrélito de suporte solugdo tamp&o B-R 0,02 mol L™
contendo NH4CI 0,5 mol L™ (pH 2) e (b) quinolina (1,0 x 10 mol L™), utilizando

EPCM/CA, v =100 mV s™.

04

__ -200
<
2

-400 4

-1.4 -1I.2 -1I.O -0I.8 -OI.6 -0.4
E/Vvs Ag|Ag CI|KCI(sat)

Fonte: Do autor (2017)

Na Figura 7 observa-se um sinal de corrente de pico catodica (l,c), referente a redugao
da piridina em potencial de -1,54 V vs Ag|AgCI|KCl ), em intervalo de potencial aplicado de
-1,20 a -1,85 V vs Ag|AgCI|KClsa. Para a quinolina (Figura 8), observou-se uma I, referente
a reducéo desta molécula em potencial -1,03V vs Ag|AgCI|KClay, em um intervalo de

potencial aplicado de -0,5 a -1,4 V vs Ag|AgCI|KCl sa).
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Essa ordem da reducdo das moléculas de piridina e quinolina esti de acordo com o
estudo de Lund (1983), pois, segundo o autor, a molécula de quinolina ird reduzir antes da
molécula de piridina, pois precisa de menor intensidade de energia para sofrer redugdo. Com
o modificador CA verificou-se a reducdo de ambas as espécies estudadas, sugerindo que este

material modificador apresenta potencialidades para reducdo das moléculas em estudo.

5.3 Caracterizacgao das superficies das pastas de carbono modificadas

A andlise de PCZ foi realizada para verificar a adsor¢cdo das moléculas de piridina e
quinolina, protonadas, na superficie do EPCM/CA, bem como explicar a ndo obtencdo de
picos de reducdo destes compostos, com a utilizacdo dos demais modificadores. Com estas
analises foi possivel verificar as mudancas na carga superficial da pasta conforme o pH do
eletrdlito de suporte.

As pastas de carbono confeccionadas com os modificadores HZSM-5/AC, HZSM-
5/0OLS e o0 OLS ndo apresentaram cargas em sua superficie independente do pH do meio, ou
seja, apresentaram PCZ nulo. Assim, essas pastas de carbono ndo adsorveram as moléculas
dos analitos, promovendo apenas o aparecimento de bandas nos voltamogramas para a
piridina e a quinolina, conforme Figuras 4 e 5, respectivamente. Infere-se que a inativagdo dos
grupos adsorventes refere-se ao uso de aglutinantes, tais como o silicone e o 6leo mineral.
Estes aglutinantes possuem, em sua estrutura, grupos funcionais (fenol, acido carboxilico e
outros), sendo estes adsorvidos pelos sitios acidos contidos nos materiais zeoliticos
modificados, tornando-os inativos (ISMAIL et al., 2016).

Para a PCM/CA os resultados das andlises de PCZ encontram-se no Gréfico 1 e os

resultados desta analise encontram-se no Anexo A.
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Grafico 1 - Estudo da influéncia do pH do eletrolito de suporte no PCZ da PCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017)

Observa-se gque o grafico apresenta valores de Pzeta apenas acima de pH 3. No valor
de pH 2 ndo houve suspensdo para fazer a medicao da carga superficial, porém, pdde-se notar
que h& uma tendéncia de valores negativos de Pzeta em valores de pH abaixo de 5,5.
Realizando uma extrapolacdo conforme indicado no Gréafico 1, considera-se que, em valores
de pH 2 e 2,5, utilizados neste trabalho, essa carga superficial também esteja negativa.

Essa superficie negativa significa desprotonacdo dos grupos funcionais presentes no
EPCM contendo o CA. Essas cargas podem ter contribuido para a atracdo das cargas positivas
gue compdem a estrutura dos ions piridinico e quinolinico, gerando a atracdo dessas espécies
e a posterior reducdo.

Os resultados em valor de pH neutro mostram que a pasta de carbono modificada com
CA apresentou uma carga superficial positiva. Com o aumento do pH para valores acima de 7,
verifica-se 0 aumento da concentracdo de ions OH", promovendo a adsor¢do dos mesmos em
centros de cargas positivas, fazendo com que o material fique carregado negativamente,
conforme mostrado no Gréfico 1.

O PCZ, ou ponto isoelétrico (PIE), é encontrado quando a superficie apresenta o
mesmo numero de radicais com cargas positivas (protonados) e negativas (desprotonados) em
um determinado valor de pH. Considerando um sistema em que fons H" e OH sejam os fons
determinantes do potencial, o PIE é aquele para o qual o PCZ ¢ zero e, neste estudo, ha dois
valores para o CA, 5,7 e 8,01 (MENENDEZ et al., 1995).

O efeito dos grupos funcionais presentes nos aglutinantes silicone e 6leo mineral ndo

inativou as cargas do CA, pois este material ndo sofreu nenhum tipo de tratamento,
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apresentando-se mais heterogéneo, em nivel de possiveis grupos presentes em superficie,
quando comparado a zedlita e ao OLS tratados. Assim, infere-se que o CA apresente grupos
funcionais que ndo adsorveram as molécula dos aglutinantes silicone e 6leo mineral utilizados
neste trabalho (AWOYEMI, A. 2011).

Nos Anexos B e C estdo apresentadas as analises de caracterizacdo da superficie da
PCM/CA e do CA por MEV e EDS, observando-se varios atomos diferentes de carbono e

hidrogénio presentes.
5.4 Efeito da variacdo do aglutinante silicone e 6leo mineral em pasta de carbono

Para a formacdo das pastas de carbono foram testadas as proporcdes de aglutinante
variando entre silicone e 6leo mineral. Na Figura 9 apresentam-se os perfis para a comparagéo
dos aglutinantes silicone e 6leo mineral na formacdo da PCM para analise da molécula de
piridina, sendo 50% po de grafite, 20% CA e 30% aglutinante, em meio a solugdo tampdao B-
R 0,02 mol L™, pH 2,5, contendo NH4CI 0,5 mol L™,

Figura 9 - Voltamogramas ciclicos em (a) eletrolito de suporte solucdo tampéo
B-R 0,02 mol L™ contendo NH4CI em 0,5 mol L™ (pH 2,5); na presenca de
piridina (5,0 x10 mol L™) utilizando EPCM/CA com (b) aglutinante silicone
e (c) aglutinante 6leo mineral. v =100 mV s™.
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Fonte: Do autor (2017)

N&o foram verificadas diferencas entre os perfis voltamétricos ciclicos dos
aglutinantes silicone e 6leo mineral, bem como néo se observaram variagdes nas I, (Figura9).

Porém, a pasta contendo silicone como aglutinante foi utilizada para a continuacdo do
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trabalho, por proporcionar a pasta de carbono maior consisténcia, verificagdo visual e

mecanica, permitindo uma pasta mais compacta de superficie homogénea.
5.5 Estudo da proporc¢ao dos componentes da pasta de carbono

Na Tabela 3 observa-se o estudo da composicdo da pasta de carbono, variando as
proporcoes de grafite, CA e silicone e os respectivos voltamogramas ciclicos de reducédo de
piridina. Este estudo também foi realizado para a quinolina, sendo observados os mesmos

perfis voltamétricos ciclicos da piridina.

Tabela 3 - Proporgdes das pastas de carbono e respectivos voltamogramas ciclicos em
(a) eletrdlito de suporte solugdo tampdo B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5 mol LY,
pH 2,5; (b) na presenca de piridina 1,0x10 mol L™, EPCM/CA, v = 100 mV s™.

(Continua)
NUmero N
proporcio %Proporcdes (m/m) Voltamogramas
04
-500 4
1 60% po de grafite, 0% 21'1000'
modificador e 40% silicone. 00
-2000 4
-2500 4
18 16 1.4 12
E/Vvs Ag|AgCIIKCl(saty
0 a soll
2 ; . -500-
60% po de grafite, 10%
carvao ativado e 30% < +1000-
silicone =
-1500 ~
-2000 ~ b
-2500 T T T T
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2
E/Vvs Ag|AgCI|KCI(Sat)
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Tabela 3 - Proporgdes das pastas de carbono e respectivos voltamogramas ciclicos em (a) eletrélito de
suporte solucdo tampdo B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5 mol L™, pH 2,5; e
(b) na presenca de piridina 1,0x10 mol L. EPCM/CA, v = 100 mV s™. (Continua)

Ndmero 3
proporcao %Proporg¢des (m/m) Voltamogramas
04
a
50% p6 de grafite, 20% 5001 - T
3 carvéo ativado e 30% 1000
silicone _
<<
21500 4
-2000 A
-2500 T T T T
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2
o1 a =
40% po de grafite, 30% -5001 ;
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<
- 2
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-2000 A
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-1.8 -1.6 -1.4 -1.2
E/Vvs Ag|AgCIIKCl(sat)
01 a
-500 4 b
30% pé de grafite, 30% -1000 4
<
5 carvéo ativado e 40% Z ool
silicone
-2000 A
-2500 r T T T
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2

E/Vvs Ag|AgCI|KCI(Sat)
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Tabela 3 - Proporgdes das pastas de carbono e respectivos voltamogramas ciclicos em (a) eletrélito de
suporte  solucdo tampdo B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5 mol L?, pH 25; e
(b) na presenca de piridina 1,0x10 mol L. EPCM/CA, v = 100 mV s™. (Conclusao)

Ndmero 3
proporcéo %Proporgdes (m/m) Voltamogramas
04 a
b
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20% po de grafite, 40% | _-1000-
<<
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-1.8 -1.6 -1.4 -1.2
E/Vvs Ag|AgCI|KCI(sat)
04 a
10% po de grafite, 50% 5004
carvéo ativado e 40% o0, b
<
7 silicone 2
-1500 4
-2000 4
-2500 T T T T
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2
E/Vvs Ag|AgCI|KCI(Sat)
04
-500 4
0 j i 0 -1000 4
0% p6 de grafite, 60% z
8 modificador, 40% silicone ~ -1500
-2000 4
-2500 T T
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2
E/Vvs Ag|AgCI|KCI(sat)

Fonte: Do autor (2017)
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Foi possivel visualizar, nos voltamogramas ciclicos, uma I,c em potencial proximo a -
1,5 V vs Ag|AgCI|KClsa), referentes as proporgdes 2, 3, 4, 5, 6 e 7 (Tabela 3), correspondente
a reducdo da piridina.

De todas as proporcOes estudadas, as de numeros 3, 4 e 5 apresentaram as melhores
resolucOes de pico e maiores l,.. Na Figura 10 apresenta-se uma comparagdo entre essas
proporgdes e, na Tabela 4, pode-se comparar o deslocamento do E, e a variagdo da Ipc.
Observa-se que, com o0 aumento da quantidade em massa de CA, houve, além do

deslocamento do E,, uma diminuicéo da corrente de pico.

Figura 10 - Voltamogramas ciclicos em (a) eletr6lito de suporte solucdo tampédo
B-R 0,02 mol L™ contendo NH4CI 0,5 mol L™; e (3), (4) e (5) na presenca de
piridina 1,0 x 10 mol L™ utilizando as proporcdes 3, 4 e 5 de reagentes para
PCM.v=100mVs™,
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Fonte: Do autor (2017)
Tabela 4 - Relagéo das I, e dos E, referente a redugdo da piridina 1x10% mol L™ frente as

proporcdes 3, 4 e 5 das PCM. Condiges: solucdo tampdo B-R 0,02 mol L™
contendo NH4CI 0,5 mol L™, pH 2,5. v =100 mVs™.

Proporcéo | -l (MA) EpcV

3 174.114 -1.54
4 147.770 -1.50
5 152.298 -1.49

Fonte: Do autor (2017)

A partir destes resultados selecionou-se a propor¢do 3, composta por 50% po6 de
grafite, 20% CA e 30% silicone, para a montagem do eletrodo de trabalho, devido a maior I,

apresentada. Os voltamogramas ciclicos relativos a reducdo da molécula de quinolina
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apresentaram maior l,c na mesma composicdo da PCM referente a redugdo da molécula de
piridina (ANEXO D).

5.6 Estudo do eletrolito de suporte

A funcdo do eletrdlito de suporte € evitar que ocorra 0 processo de migracao, ou seja,
a formacdo de um campo elétrico entre a solucédo e o eletrodo de trabalho (BRET e BRET,
1996). Para isso, durante a analise voltamétrica, utiliza-se uma solucgéo idnica de cinquenta a
cem vezes mais concentrada que a solucdo em estudo. Assim, optou-se por estudar solucoes
aquosas dos sais KCI, TBABF4e NH,Cl, todos na concentracéo de 0,5 mol L™.

Nas Figuras 11.1, 11.2 e 11.3 apresentam-se 0s voltamogramas ciclicos referentes aos
estudos dos eletrolitos de suporte TBABF4, KCI e NH,4CI, respectivamente, na auséncia e na
presenca de piridina (1,0 x 10% mol L*). As solucdes de TBABF, e NH,Cl apresentam valores

de pH moderadamente acidos e a solugcdo de KCI apresenta pH neutro.

Figura 11 - Voltamogramas ciclicos em (a) eletrélito de suporte utilizando solucGes de
(1) TBABF,, (2) KCI e (3) NH4CI 0,5 mol L™; (b) na presenca de piridina
1,0 x 102 mol L™. EPCM/CA, v =100 mV s™.
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Fonte: Do autor (2017).
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Na Figura 11.1, utilizando a solucdo de TBABF,, observa-se a auséncia de picos
catodicos referente a piridina no potencial proximo a -1,5 V vs Ag|AgCI|KCl(sx). Porém, com
os eletrdlitos de suporte KCI (Figura 11.2) e NH4Cl (Figura 11.3), observaram-se picos
referentes a redugdo do analito em potencial -1.5 V vs Ag|AgCI|KClsa).

O mesmo estudo foi realizado para a quinolina, utilizando os eletrélitos de suporte
TBABF,, KCI e NH,CI, na auséncia e na presenca desse composto. Os resultados deste estudo

estdo apresentados nas Figuras 12.1, 12.2 e 12.3, respectivamente.

Figura 12 - Voltamogramas ciclicos em (a) eletrélito de suporte utilizando solucGes de
(1) TBABF,, (2) KCI e (3) NH4CI 0,5 mol L™; (b) na presenca de quinolina
1,0 x 102 mol L™. EPCM/CA, v =100 mV s™.
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Fonte: Do autor (2017).

Observam-se, nas Figuras 12 (para a redugdo da quinolina), resultados semelhantes
aos encontrados para a reducdo da piridina (Figura 11). Com a solucéo de eletrolito de suporte
TBABF, (Figura 12.1) observa-se a auséncia de picos catodicos, porém, com os eletrolitos de
suporte KCI (Figura 12.2) e NH,CI (Figura 12.3) observa-se pico em potencial -1.1 V vs

AgIAQCI|KClsar), referentes a reducdo da quinolina. Assim, os demais estudos deram
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prosseguimento utilizando KCI e NH4CI, a fim de se obter melhores respostas na I, das

moléculas em estudo.
5.7 Estudo do pH

Segundo Grimshaw (2000), as moléculas de piridina e quinolina estardo,
predominantemente, numa forma eletrolitica cationica eletroativa (ion piridinico e ion
quinolinico) em solugdes acidas, ao passo que, em meio alcalino, essas moléculas estardo em
seu estado neutro, justificando o estudo da faixa de pH para a reducéo desses analitos.

O estudo da acidificagdo dos eletrolitos de suporte, e posteriormente da variagdo do
pH, foi realizado utilizando soluc&o tamp&o B-R (0,02 mol L™), sendo utilizada a modalidade
DPV para a piridina e SWV para a quinolina, devido a necessidade de melhorias nas I,. em
baixas concentracfes dos analitos.

Na Figura 13 estdo apresentados os voltamogramas obtidos por DPV das solugdes
tamp&o B-R (0,02 mol L) solug&o tamp&o B-R contendo KCI (0,5 mol L™) e solugdo tamp&o
B-R contendo NH4CI (0,5 mol L™) e os voltamogramas de todos estes eletrélitos na presenca
de piridina (1,0 x 10™ mol L™). Os mesmos estudos podem ser visualizados na Figura 14
para a reducdo da quinolina em SWV. Todos os voltamogramas ciclicos foram obtidos frente
a0 EPCM/CA, 50% p6 de grafite, 20% CA e 30% silicone, pH 2 e v = 100 mVs™,
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Figura 13 - Voltamogramas dos eletrélitos de suporte: (a) solucéo tamp&o B-R 0,02 mol L;
(b) solucdo tampdo B-R contendo KCI (0,5 mol L™); (c) solucdo tampdo

B-R contendo NH4CI (0,5 mol L™). (d) (e) (f) os mesmos eletrélitos de suporte na
presenca de piridina 1,0 x 10 mol L. EPCM/CA, pH 2 e v =100 mV s™.
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Fonte: Do autor (2017)

Figura 14 - Voltamogramas dos eletrélitos de suporte: (a) solucdo tamp&o B-R 0,02 mol L™;
(b) solucdo tampdo B-R contendo KCI (0,5 mol L™); (c) solucdo tampdo
B-R contendo NH4CI (0,5 mol L™). (d) (e) (f) os mesmos eletrélitos de suporte na
presenca de quinolina 1,0 x 10 mol L™*. EPCM/CA, pH 2 e v =100 mV s
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Fonte: Do autor (2017)
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Nas Figuras 13 e 14 observou-se, respectivamente, a diferenca das I,. das espécies
piridina e quinolina em meio aos trés eletrdlitos de suporte utilizados. O eletrdlito de suporte
composto pela solucéo tampéo B-R (0,02 mol L) contendo NH4CI (0,5 mol L) promoveu
melhor resposta de I,c e um pico de reducdo mais definido, tanto para a piridina quanto para a
espécie quinolina.

Com estes resultados obtidos pelos voltamogramas contidos nas Figuras 13 e 14
justificou-se o0 uso de solugédo tampéo B-R contendo NH4Cl como eletrolito de suporte para o
prosseguimento dos estudos.

Um estudo da influéncia do &nion e do céation para a reducdo das moléculas foi
realizado e, pelas Figuras 13 e 14, observa-se que o anion nédo influencia a reducdo da piridina
e quinolina, pois os sais KCI e NH4CI utilizados possuem 0 anion comum e apresentam
discrepancias nas Ip.. Assim, estudou-se a influéncia do cation (NH,") sobre a piridina e a
quinolina, substituindo-se a solucdo de NH4CI por (NH4),SO4 na mesma concentracdo e nas

mesmas condigdes eletroquimicas (Figurasl15 e 16).

Figura 15 - Voltamogramas de (a) solugdo tamp&o B-R 0,02 mol L™ contendo (NH,),S04 (0,5
mol L™); (b) solugdo tampdo B-R contendo NH.CI (0,5 mol L™); (c) solucéo
tampdo B-R 0,02 mol L™ contendo (NH,);SO, (0,5 mol L) na presenca de
piridina; (d) solucéo tampdo B-R contendo NH,CI (0,5 mol L™) na presenca de
piridina. EPCM/CA, pH 2, concentracdo de piridina 1,0 x 10 mol L' e
v=100mV s,
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Fonte: Do autor (2017).
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Figura 16 - Voltamogramas de (a) solucdo tamp&o B-R 0,02 mol L™ contendo (NH4),SO4 (0,5
mol L™); (b) solucdo tampdo B-R contendo NH.CI (0,5 mol L™); (c) solugdo
tampdo B-R 0,02 mol L™ contendo (NH4);SOs (0,5 mol L™) na presenca de
quinolina; (d) solucdo tampao B-R contendo NH,CI (0,5 mol L™) na presenca de
quinolina. EPCMI/CA, concentracdo de quinolina 1,0 x 10* mol L* e

v=100mV s
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Fonte: Do autor (2017)

Observa-se que, para a piridina (Figura 15), ndo houve diferenca relevante nas
correntes de pico utilizando os diferentes sais de aménio, bem como no potencial de reducao
da molécula. Para a molécula de quinolina (Figura 16) houve pouca interferéncia tanto no
potencial de pico quanto no valor da I,.. Esses resultados confirmam que a redugdo das
moléculas depende do cation aménio e que a troca do anion ndo interfere na reducdo dos
analitos.

Para confirmar o efeito do pH na redugdo dos analitos, realizaram-se os estudos
utilizando a faixa de pH de 2 a 5,5. Nas Figurasl7 e 18 apresentam-se 0s voltamogramas
relativos aos valores de pH estudados para a piridina e a quinolina, respectivamente, em
solugdo tampao B-R 0,02 mol L™ contendo NH4CI 05mol L*com adicéo de piridina 1,0 x10™
mol L, em valores de pH 2; 2,5; 3; 3,5; 4; 4,5: 5 5,5.
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Figura 17 - Voltamogramas de solugdo tamp&o B-R 0,02 mol L™ contendo NH4CI 0,5 mol L™
na presenca de piridina 1,0 x10* mol L™ em pHs: (a) 2; (b) 2,5; (c) 3; (d) 3,5;
(e) 4; (f) 4,5; (g) 5 e (h) 5,5. EPCM/CA em DPV.
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Fonte: Do autor (2017)

Figura 18 - Voltamogramas de solugdo tamp&o B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5 mol L™
na presenca de quinolina 1,0 x10™ mol L™ em pHs: (a) 2; (b) 2,5; (c) 3; (d) 3,5;
(e) 4; (f) 4,5; (g) 5 e (h) 5,5. EPCM/CA em SWV.
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Fonte: Do autor (2017).

Podem ser observados, nas Figuras 17 e 18, a diminui¢do dos valores de I, e 0

deslocamento para valores catddicos com o aumento do pH, em que em (a) tem-se o pH 2 e
em (h) o pH 5,5.
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Para a molecula de piridina ha um aumento na l,. do pH 2 (a) para pH 2,5 (b) e
posterior diminui¢cdo do pH 2,5 (b) para os demais valores estudados, sendo o valor de 2,5
fixado para este estudo. Em relacdo a molécula de quinolina, houve um decréscimo constante
da l,c com 0 aumento do pH, sendo o melhor para a redugdo dessa molécula o pH 2 (a). Estes
resultados estdo de acordo com o estudo de Lund (1983), uma vez que os analitos precisam do
meio &cido para protonagéo e eletroatividade. Pode-se observar a influéncia do pH também na
voltametria ciclica (ANEXO E).

5.8 Comportamento ciclico da piridina e quinolina

Apds otimizacdo da propor¢cdo dos componentes da PCM/CA e pH do eletrélito de
suporte, um novo estudo da janela de potencial de trabalho para a piridina e a quinolina foi
realizado, verificando-se progressos no perfil de reducdo para a molécula de piridina em um
intervalo de -1,0 a -1,9 V vs Ag|AgCI|KClsa). Nas Figuras 19.1 e 19.2 apresentam-se os perfis
voltamétricos nas janelas de potenciais de -1,2 a -1,9 V vs Ag|AgCI|KCla € 1,0a-1,9 V vs
Ag|AgCI|KCl(sar), respectivamente.

Figura 19 - Voltamogramas ciclicos em (a) eletrolito de suporte solugdo tampéo B-R 0,02 mol
L™ contendo NH4CI 0,5 mol L™; e (b) na presenca de piridina 1,0 x 102 mol L™
Janela de potenciais (1) -1,2 a -1,9 V vs AQ|AGCIKClsxy e (2) -1,0 a
-1,9 V vs Ag|AgCI|KCl(sa. EPCM/CA, pH 2,5. v = 100 mV st
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19 -18 -17 -16 -15 -14 -13 -12 -6000 , , r . .
E/Vvs Ag|AgCIIKCl(sat) 20 -18 -6 14 12 -10

E/Vvs Ag|AgCI|KCI(Sat)

Fonte: Do autor (2017)
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Observa-se que ndo houve diferenga no E, da piridina, porém, houve um aumento de
300% na l,c quando se utilizou a janela de trabalho de -1,0 a -1,9 V vs AgQ|AgCI|KClsay.
Provavelmente, esse aumento da I,c aconteceu devido as condigdes geradas no eletrodo com o
aumento da janela de potencial, pois, no novo intervalo, houve um maior tempo de aplicacdo
de corrente antes do potencial de reducdo da espécie ser alcancado. Assim, o intervalo de -1,0
a-1,9 V vs Ag|AgCI|KCl s foi fixado para analise voltamétrica na modalidade ciclica para a

piridina e o intervalo de -0,5 a -1,4 V vs Ag|AgCI|KClsa) para a quinolina.

5.8.1 Caracterizacao do processo de transferéncia de massa e mecanismos na interface

do eletrodo

Para estes estudos foi utilizada a voltametria ciclica para caracterizar
eletroquimicamente o EPCM/CA em solucdo contendo os analitos. Para analisar o
comportamento das espécies na superficie do eletrodo, foram realizados cinco ciclos
sucessivos de varredura, sem a limpeza mecéanica do eletrodo de trabalho com v de 100 mV s’
! Nas Figuras 20.1 e 20.2 observa-se uma diminuicdo da intensidade dos valores das
correntes de pico a partir do primeiro (maior lyc) até o tltimo ciclo (menor I,) de varredura

para piridina e quinolina, respectivamente.

Figura 20 - Voltamogramas ciclicos de cinco varreduras sucessivas em (a) solucdo tampéo
B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5 mol L™; (b) na presenca de: piridina (1) e
quinolina (2) (5,0 x 102 mol L. pH 2,5 e 2, respectivamente, EPCM/CA,
v=100mVs™,
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-2.0 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -800 T T T T T
E/Vvs Ag|AgCI|KCI(sat) -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4

E/Vvs Ag|AgCI|KCI(Sat)

Fonte: Do autor (2017)
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A diminuicédo da lpc da reducéo de piridina e quinolina, quando se realizam leituras
sem a limpeza da superficie do eletrodo, est4 na possibilidade de envenenamento do CA
contido na superficie do eletrodo. Esse envenenamento (inativacdo) pode ocorrer de duas
maneiras, uma em que a molécula produto € dessorvida, porém, fica retida entre a dupla
camada elétrica, evitando a difusdo de outras moléculas de quinolina ou piridina até a
superficie do eletrodo, ou que o produto tenha energia de adsorcdo suficiente para ficar
adsorvido no sitio onde sofreu a reacdo (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987).

Visando verificar se os analitos também apresentam adsorcdo na superficie do
eletrodo, um teste de adsorcdo livre foi realizado. Esse teste consistiu em registrar,
inicialmente, um voltamograma do eletrdlito de suporte utilizando o EPCM/CA e, em
seguida, o mesmo eletrodo foi submergido em solucéo de piridina (1,0 x 10 mol L™) contida
em um béquer por 10 minutos, sem agitacdo e sem passagem de corrente. Posteriormente, 0
eletrodo foi retirado dessa solucdo, lavado com um jato de dgua deionizada e transferido
novamente para a célula eletroquimica contendo apenas solucdo de eletrélito de suporte para
novo registro do voltamograma. O mesmo teste foi realizado com a solucdo de quinolina,

obtendo-se os resultados ilustrados na Figura 21.

Figura 21 - Voltamogramas ciclicos em (a) eletrélito de suporte soluc&o tamp&o B-R 0,02 mol L™
contendo NH,CI 0,5 mol L™; (b) apés 10 minutos de imersdo em solucéo
contendo (1) piridina e (2) quinolina. pH 2,5 e 2, respectivamente, EPCM/CA,

- -1
v=100mVs™.
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Fonte: Do autor (2017)

Picos de reducdo foram registrados para ambas as espécies, demonstrando que 0S
analitos também apresentam processo adsortivo na superficie do eletrodo e que esse processo
acontece sem 0 processo voltamétrico. Assim, apos a adsorcdo dos analitos houve a reducdo

dos mesmos, causando a passivacao da superficie do eletrodo.



61

O processo de adsorgdo ocorrido entre as moléculas de piridina e quinolina e a
superficie do eletrodo de trabalho esté ilustrado na Figura 22.

Figura 22 - Proposicdo para a adsorcdo do ion piridinico e quinolinico na superficie do
eletrodo contendo PCM/CA.

Eletrodo

» trabalho
H:l 4—/__ ‘_Eletrcudcu

auxiliar
Eletrodo
referéncia

Solugao |
eletrolitica

Fonte: Do autor (2017)

Na Figura 22 observa-se a atracdo dos ions piridinico e quinolinico (em pontilhado)
pela superficie desprotonada do EPCM/CA. Essa desprotonacéo foi verificada pelo estudo do
PCZ do CA em meio acido.

Um estudo realizado por Guilarduci et al. (2006) sobre a adsorcdo de fenol por CA
contendo superficie desprotonada pode ser relatado Para efeito de comparacdo com os estudos
realizados para piridina e quinolina, uma vez que sdo moléculas aromaticas e 0s processos de
adsorcdo mostram-se parecidos. Os autores observaram, apds diversas analises de superficie,
que ha trés formas de adsor¢do envolvidas que sdo: a adsorcao de fenol em CA por interaces
via ligacdo n—n, sendo um do anel aromético e o outro da superficie do carvéo; a formagéo de
complexos doador-receptor, levando em consideracdo a superficie desprotonada, e a
porosidade do carvdo e suas propriedades A&cido-base. Assim, como houve um
desprotonamento da superficie do CA presente na pasta de carbono no presente trabalho,
segundo analises de PCZ j& discutidas, bem como a presenca dos elétrons © nas moléculas de
piridina e quinolina, conclui-se que essas duas formas de adsor¢do possam estar acontecendo

na superficie do eletrodo.
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5.8.2 Caracterizagao do processo de transferéncia de carga e mecanismos de reducao das

moléculas de piridina e quinolina

Para identificar se a transferéncia de carga ocorrida entre o analito e a superficie do
eletrodo serd reversivel, irreversivel ou quasi-reversivel, seguiram-se o0s critérios de
Nicholson e Shain (1964). Primeiro foi analisado o perfil voltamétrico ciclico com a janela de
potencial de trabalho ampliada, iniciando em -1,0 V vs AgJAgCI|KClsa) seguindo até -2,0 V
vs Ag|AgCI|KClsa, seguindo em sentido oxidativo até 1,5 V vs Ag|AgCI|KClsa), fechando o
cicloem -1,0 V vs Ag|AgCI|KCl(sa). Variaram-se as v em 10, 100 e 200 mV st

Na Figura 23 apresenta-se 0 estudo da reducdo da piridina em v igual a 10, 100 e
200 mV s™.



63

Figura 23 - Voltamogramas ciclicos em (a) eletrélito de suporte solucio tamp&o B-R 0,02 mol L™
contendo NH,CI 0,5 mol L™; (b) na presenca de piridina (1,0 x10% mol L™).
Variando v = (1) 10, (2)100, (3) 200mV s™*. EPCM/CA, pH 2,5.
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Observa-se, nos voltamogramas apresentados na Figura 23, que, independente dos
valores de v aplicados, a molécula de piridina ndo apresenta picos anodicos, caracterizando

um sistema irreversivel. Infere-se que a reducdo da piridina seja de forma completa, levando a

formagé&o de piperidina como produto final (Mecanismo 1).

Mecanismo (1)

O O O O O

piperidina
le \./1

A reducdo da piridina seguird a reacdo de Birch, a qual, normalmente, envolve a
transferéncia de dois elétrons para formar o carbanion e ndo pare com a formacéo do radical.
Além disso, a adi¢do, normalmente, serd 1,4. Apos a formacgédo do carbanion ha a adigédo de
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um hidrogénio, vindo do ion aménio, nesse grupamento, pois o carbanion apresenta-se muito
mais basico quando comparado ao grupo amino. Ainda deve-se salientar que o nitrogénio ndo
possui orbital vazio para receber o par de elétrons vindo do carbanion. A reducdo da molécula
de ciclodieno continua até a total formacéo da piperidina (GRIMSHAW, 2000).

Essa espécie totalmente reduzida, piperidina, apresenta complica¢fes quimicas, como
reestabelecimento da aromaticidade, para sofrer oxidagéo, justificando a auséncia de picos
reversos no voltamograma. Apesar de a molécula de piperidina apresentar maior toxicidade
guando comparada a molécula de piridina, essas analises ndo tém por objetivo o tratamento de
residuos de piridina e, sim, a detec;do e a quantificagdo nas matrizes propostas
(GRIMSHAW, J. 2000).

Na Figura 24 apresenta-se o estudo da reducéo da quinolina em diferentes v: 10, 100 e

200 mV st

Figura 24 - Voltamogramas ciclicos em (a) eletrélito de suporte solucéo tamp&o B-R 0,02 mol L™
contendo NH4CI 0,5 mol L™; (b) na presenca de quinolina (1,0 x102 mol L™).
Variando v = (1) 10, (2) 100, (3) 200 mVs™. EPCM/CA, pH 2,0.
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O voltamograma observado na Figura 24.1, referente a reducdo da quinolina quando se
aplica v = 10 mV s, apresenta trés picos, além do pico de reduco da quinolina em -1,0 VV vs
Ag|AgCI|KCl(sa). Podem-se observar dois picos em sentido anodico em potenciais 0,0 e 0,75
V vs AQ|AgCIIKClisyy e um pico em sentido catédico em potencial -0,25 V vs
AgIAgCI|KCl(sary. Observa-se também que somente em velocidade de varreduras mais baixa
esses picos sdo formados com maior intensidade de I,, caracterizando que o sistema precisa
estar mais lento para reducdo e oxidacao das espécies envolvidas. No voltamograma da Figura
24.2 observa-se um pico de oxidacdo em potencial 0,75 V e, na Figura 24.3, um pico de
reducéo em potencial -0,25 V vs Ag|AgCI|KClsa, além da reducgdo da quinolina em ambos.

Para esclarecer os processos envolvidos de reducdo e oxidacdo dos quatro picos
presentes no voltamograma da Figura 24.1, realizaram-se dois ciclos consecutivos na mesma
v. Os voltamogramas podem ser visualizados na Figura 25, com indicacdo de dois picos de

reducdo (P1 e P4) e dois picos de oxidacéo (P2 e P3).

Figura 25 - Voltamogramas ciclicos de dois ciclos consecutivos em (a) eletrolito de suporte
solugdo tampdo B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5 mol L™; (b) na presenca de
quinolina (1,0 10 mol L*). EPCMI/CA, pH 2,0, v =10 mV s™.
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Fonte: Do autor (2017).

Observa-se, na Figura 25, que o primeiro ciclo tem o mesmo perfil do voltamograma
apresentado na Figura 23.1. Porém, ao iniciar o segundo ciclo houve uma diminuicéo do pico
1 (P1) caracteristico da passivagdo da superficie do eletrodo ocasionado pela adsor¢do do

produto da reducdo da quinolina. Outra mudanca se refere ao pico 3 (P3) que, apds o primeiro
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ciclo, também apresenta diminuigcdo de corrente, possibilitando concluir que a oxidacdo da
espécie apresentada no pico 3 (P3) depende da formagdo dos produtos do pico 1 (P1).

Para confirmar a dependéncia entre o P1 e P3, analisou-se a quinolina realizando dois
ciclos consecutivos na mesma v, porém, iniciando os ciclos em sentido oxidativo. Os

resultados se encontram na Figura 26.

Figura 26 - Voltamogramas ciclicos de dois ciclos consecutivos em eletrélito de suporte
solucdo tampéo B-R 0,02 mol L™ contendo NH4CI 0,5 mol L™ com adigdo de
quinolina (1,0 x10? mol L) em sentido oxidativo. EPCM/CA, pH 2,0,
v=10mVs™,
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Fonte: Do autor (2017)

Observam-se, no ciclo 1 da Figura 26, diminuicdo da corrente de pico do P2 e
auséncia do P3. Logo apos, sentido catddico, observa-se a formacdo do P4 e, em seguida, a
formacdo do P1. A diminuicdo da corrente de pico do P2 pode ter ocorrido devido a
necessidade de mais elétrons para oxidacdo do composto envolvido, uma vez que o ciclo
iniciou-se em potencial de -0,5 V vs Ag|AgCI|KClsa e 0 P2 tem potencial de oxidagcao em 0,0
V vs Ag|AgCI|KCl sap.

No ciclo 2 da Figura 26 observam-se, principalmente, a formacdo do P3 e a
diminuicdo do P1. Verifica-se que, para a formacdo do P3, deve, primeiro, ocorrer a formagéo
do P1. Assim, a molécula oxidada no P3 é o produto da redugéo ocorrida no P1.

Apos a formacédo do P3, o ciclo 2 prossegue formando o P4 e, logo em seguida, 0 P1

com menor lp.. Essa diminuicdo da I,c do P1 acontece mesmo havendo a oxidagéao da espécie.
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Isso sugere que a oxidacdo ocorrida ndo retorna a molécula para seu estado inicial, ou seja, 0
produto da reducdo do P1 serd oxidado no P3, porém, em local diferente na molécula, ndo
retornando a molécula original.

Observa-se, nas Figuras 25 e 26, a repetibilidade do perfil dos picos 2 e 4, quando
comparados os ciclos 1 e 2, bem como uma independéncia da formagdo perante os demais
picos, ou seja, esse par de picos € referente a um processo redox que ocorre em outra parte da
molécula, distinta da parte que ocorre o processo redox que envolve os picos 1 e 3.

Para explicar todos os processos envolvidos nesse sistema, propdem-se 0s mecanismos

apresentados a seguir, que estdo embasados nas Figuras 25 e 26.

Processo pico 1: mecanismo (2)

e . carbanlon 1,4 - dihidroquinolina

1e\_/f

Novamente acontecera a reacdo de Birch com doacdo de um par de elétrons e formacdo do

composto intermediario carbanion.

Processo pico 2: Mecanismo (3)

H H H i
AR N Ho-0 ) N 160 N HO NI
o e e =

hidroperoxido 1,4 - dihidroquinolin-7-ol

Na oxidacdo proposta no mecanismo 3, as posicoes 6 e 8 tém uma densidade
eletrébnica maior, devido a contribuicdo de ressonancia. Entdo, as posi¢cGes nas quais seria
mais facil abstrair um atomo de hidrogénio seriam os carbonos 5 e 7. A posi¢do 7 é menos
impedida estericamente. O radical esta em um orbital ortogonal ao sistema = e ndo é

estabilizado apos ressonancia.

Processo pico 3: mecanismo (4)

H H
N HO N
C@g w@ga = T -
Ho© R
/* . . 1,4 - dihidroquinolin-4,7-diol

: HO-0O- hidroperoxido
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Como o P3 tem dependéncia do produto do P1, essa oxidagdo ird ocorrer com o
produto da reducdo da quinolina, sendo a posicdo 4 oxidada por apresentar menor
impedimento estérico, formando a espécie 1,4-di-hidroquinolin-4,7-diol e um radical

hidroxila.

Processo pico 4: mecanismo (5)

Z-T

N |
(~ HO N N
HO - \CE) - o, + |
OH OH
1,4 - dihidroquinolin-4-ol

O composto 1,4-di-hidroquinolin-4,7-diol sofrera reducéo, formando o P4, gerando o
produto final 1,4 - di-hidroquinolin-4-ol (Mecanismo 5). Mesmo ndo sendo
termodinamicamente favoravel, hd a formacdo deste composto devido a doacdo de elétrons
pelo sistema eletroquimico.

Ao final dos processos redox propostos nos mecanismos, observa-se que o produto
final, obtido no processo de formacdo do pico 4, ndo € a molécula de origem, quinolina,
confirmando um sistema irreversivel de transferéncia de carga.

Ainda procurando caracterizar o processo de transferéncia de cargas, Nicholson e
Shain (1964) descrevem que 0s sistemas irreversiveis sdo caracterizados por apresentarem I,
controladas somente pela transferéncia de carga. Nesse tipo de sistema, a velocidade de
transferéncia de carga é lenta comparada com a v, bem como ha um deslocamento de pico
para valores catddicos e alargamento do pico com o aumento de v. Para este estudo,
voltamogramas ciclicos foram registrados em um intervalo de v entre 30 e 500 mV s™ para
piridina e 10 e 500 mV s para quinolina (Figuras 27 e 28). O valor de 10 mVs™ para a
piridina ndo apresenta pico de reducdo que possa ser registrado pelo programa utilizado. Entre
cada medida voltamétrica, a superficie do EPCM/CA foi limpa mecanicamente por se tratar

de um processo adsortivo.
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Figura 27 - Voltamogramas ciclicos em (a) eletrélito de suporte solucio tamp&o B-R 0,02 mol L™
contendo NH4Cl 0,5 mol L™; e na presenca de piridina (1,0 x 10 mol L)
variando v em: (b) 30, (c¢) 50, (d) 100, (e) 150, (f) 200, (g) 300, (h) 400,
(i) 500 mV s™. EPCMI/CA, pH 2,5.
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E/Vvs Ag|AgCI|KCI(Sat)

Fonte: Do autor (2017)

Figura 28 - Voltamogramas ciclicos em (a) eletrdlito de suporte solucio tamp&o B-R 0,02 mol L™
contendo NH4CI 0,5 mol L™ na presenca de quinolina (1,0 x 102 mol L™
variando v em: (b) 10, (c) 50, (d) 100, (e) 150, (f) 200, (g) 300, (h) 400,
(i) 500 mV s™*. EPCMI/CA, pH 2,0.
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Fonte: Do autor (2017).

A partir da Figura 27, pode-se observar que o pico de reducdo da piridina apresenta
grande deslocamento para sentidos catodicos, havendo também alargamento com o aumento

da v, como esperado em sistemas irreversiveis. Para a quinolina, apresentada na Figura 28,
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ndo houve discrepante variacdo do deslocamento, mas nota-se o alargamento dos picos
conforme aumento da v. Nas Tabelas 5 e 6 apresentam-se os valores dos potenciais de pico
catdédico com as respectivas v e wyp,, obtidos em cada v para a confeccdo dos gréaficos

utilizando voltametria ciclica.

Tabela 5 - Parametros utilizados para a determinacéo da melhor v para piridina.

v(mVsh) -EpV -l (WA) WiV

30 1,50 900,288 0,103
50 1,53 1145,68 0,094
100 1,53  1581,485 0,107
150 1,56 2056,85 0,098
200 1,60  2297,049 0,154
300 1,63  2496,159 0,147
400 1,69  2846,664 0,168
500 1,717 3766,265 0,161

Fonte: Do autor (2017)

Tabela 6 - Pardmetros utilizados para a determinagéo da melhor v para quinolina.

v(mVs? -EpcV lpe (MA) Wiz (V)
10 1,11 45,137 0,178
30 1,12 90,673 0,237
50 1,13 162,225 0,219
100 1,15 301,32 0,183
150 1,17 379,864 0,199
200 1,19 418,542 0,219
300 1,20 451,972 0,216
500 1,22 495,513 0,228

Fonte: Do autor (2017).

Um terceiro critério para a comprovacédo da irreversibilidade do sistema é a linearidade
entre a relagao de Ipc e V2 Essa relacdo esta apresentada nos Graficos 2.1, para piridina e 2.2
para quinolina. Observou-se que, com o aumento dos valores de v2, ha também um aumento

dos valores de Iy, exibindo uma dependéncia entre ambos os parametros e tendéncia a
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linearidade dos valores. Julga-se satisfatoria a linearidade do grafico quando o coeficiente de
correlacdo da reta obtida ndo é estatisticamente diferente da unidade (9). No caso,

consideram-se os coeficientes de 0,988 e 0,932 como correlacéo forte (BRITO, et al. 2003).

Grafico 2 - Variagdo de I, com v para avaliar o processo de irreversibilidade para
(1) piridina e (2) quinolina.
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Fonte: Do autor (2017)

Apo0s todas as condigdes terem sido realizadas, comprova-se a irreversibilidade do
sistema no qual a equagdo que descreve a corrente de pico é a equacdo de Randles-Sevcik

(Equacdo 2) sendo afetada pelo coeficiente de transferéncia de carga (o).
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Ip = (2,99 x 10°) n(an)2?ADo*? Cov*2 (Equacdo 2)

em que n é o numero de elétrons transferidos durante a reducdo da piridina e quinolina, A é a area da
superficie do eletrodo em cm?, D, é o coeficiente de difusio em cm? s?, C, é a concentracdo da
solucdo de trabalho na célula eletroquimica em mol cm™ e v a velocidade varredura, em V s™.

Para o calculo de an verifica-se que | Eyc - Epz | = 47,7 / an (mV), no qual o € 0

coeficiente catddico de transferéncia de carga eletroquimica e n é o nimero de elétrons

transferidos na etapa determinante da velocidade.

5.9 Estudo da voltametria de pulso diferencial

Nesta modalidade voltamétrica foram otimizadas a v, Epyso, tp € 0 Esep de forma
univariada. Esses valores foram analisados levando-se em consideragdo a melhor I e a

largura de pico a meia altura (wy,).

5.9.1 Influéncia da velocidade de varredura para reducéo da piridina e quinolina

Para este estudo mantiveram-se constantes Epuso em 100 mV, t,em 1 ms e Egep em 7
mV e variou-se v em intervalo de 10 a 500 mV s (Tabela 7). Na Figura 31 evidenciam-se
os voltamogramas obtidos da soluco de piridina (1,0 x 10 mol L™) em solugdo tamp&o B-R
0,02 mol L™ com adigdo de NH,CI 0,5 mol L™, pH 2,5.
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Figura 29 - Voltamogramas obtidos pela DPV em (a) solucdo tampdo B-R 0,02 mol L™
contendo NH4CI 05mol L™, pH 2,5; e na presenca de piridina (1,0 x 10 mol L)
para variacdo de v no intervalo de (b) 10 a (n) 500 mV s™. Epuiso = 100 mV,
t, =7 ms e Egep = 7 mV. EPCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017).

A partir dos voltamogramas da Figura 29 foi possivel observar o deslocamento dos

valores do Ep. referentes a reducdo da piridina entre o intervalo de -1,41 e -1,33 V vs

AQ|AgCI|KClsar). Porem, ndo houve variagdes relevantes da l,. em fungdo da variagdo de

v. Assim, para obter a melhor v, construiu-se o Grafico 3 para comparagdo da lpc € Wi, em

funcéo de v.

Grafico 3 - Apresentacdo da variagéo dos valores de I, € Wy, obtidos pela variagéo da v em
intervalos de 10 a 500 mV s™. Condicdes: eletrélito de suporte solucdo tampao
B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5 mol L™ com adicéo de piridina 1,0 x 10 mol L™,
por DPV. EPCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017)
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Observa-se 0 aumento tanto na Wy, quanto nas e, conforme aumento dos valores de
v estudados. Analisando-se 0s pontos entre esses dois parametros em que havera maior
diferenca, as regides em v igual a 50, 100 e 150 mV s™ apresentaram diferencas expressivas
entre lpc € wyjp. Para melhor visualizagdo dos voltamogramas obtidos pela DPV frente a esses
valores de v, construiu-se a Figura 30, que expressa as diferencas entre I, dos picos

catédicos.

Figura 30 - Voltamogramas obtidos pela DPV em (a) eletrolito de suporte solugdo tampao
B-R 0,02 mol L™ contendo NH4CI 0,5 mol L™, pH 2,5; e na presenca de piridina
(1,0 x 10® mol L™) variando vem: (b) 50, (c) 100 e (d) 150mV s™.
Epuiso = 100 mV, t, = 7 ms e Egep = 7 mV. EPCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017)

Mesmo que os voltamogramas em v igual a 100 (c) e 150 (d) mV s apresentem
maiores l,c, 886 e 896 nA, respectivamente, comparando-se com v igual a 50 (b) mV s, 847
HA, observa-se que a diferenca de I, € cerca de apenas 5% maior. Ao verificar a definigdo
desses picos, o valor de v igual a 50 (b) mostra-se com menor ws,, sendo cerca de 15,8%
mais estreito, melhorando a definicdo do voltamograma e, por isso, padronizado para as
demais analises.

Na Tabela 7 apresentam-se os valores experimentais da relagdo de I e v, juntamente
com Epc e wy,. Pode ser observada, na Tabela 7, a pequena diferenga de I, entre as v de
potencial nos valores de 50, 100 e 150 mV s, ndo causando grandes interferéncias a escolha
de 50 mV s™.
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Tabela 7- Valores experimentais para a construgdo dos gréficos e figuras em DPV.

v(mVs? EpcV “lpe (LA) w1V
10 -1,33 805,70+0,20 0,140
20 -1,34 825,23+0,13 0,145
30 -1,35 826,63+0,31 0,148
40 -1,35 823,34+0,30 0,150
50 -1,36 847,32+0,26 0,152
60 -1,37 817,56+0,33 0,156
70 -1,38 837,54+0,12 0,158
80 -1,39 863,10£0,22 0,163
90 -1,38 876,97+0,25 0,167
100 -1,38 886,07+0,25 0,169
150 -1,39 896,00+0,22 0,176
200 -1,40 884,90+0,25 0,182
300 -1,41 878,76+0,23 0,191
400 -1,41 883,54+0,26 0,196
500 -1,41 881,68+0,37 0,196

Fonte: Do autor (2017).

5.9.2 Influéncia da amplitude de pulso para a reducéo de piridina e quinolina

Para este estudo, manteve-se constante v otimizada em 50 mV s™ e fixaram-se t, em 1
ms e Esep €M 7 mV, variando-se Epuso N0 intervalo de 10 a 500 mV. Na Figura 31 s&o

apresentados os voltamogramas obtidos em meio ao eletrolito de suporte.
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Figura 31 - Voltamogramas obtidos pela DPV em (a) eletrolito de suporte solugdo tampéao
B-R 0,02 mol L™ contendo NH,C1 0,5 mol L™, pH 2,5 e na presenca de piridina
1,0 x 10 mol L™ variando Epus em: (b) 10, (c) 20, (d) 30, (e) 50, (f) 70,
(9) 90, (h) 100, (i) 150, (j) 200, (k) 300, (I) 400 e (m) 500mV. EPCMI/CA,
v50mV st t,=1mseEgp=7mV.
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Fonte: Do autor (2017).

Observa-se, na Figura 31, um aumento continuo dos valores de Iy, proporcional ao

aumento dos valores aplicados de Epys até o valor de 300 (k) mV. Os valores de Epyiso de 400

(1) e de 500 (m) mV apresentam valores de I, inversos aos esperados, sendo que o valor de

500 (m) mV apresenta menor l,., quando comparado ao valor de 400 (I) mV. No Gréfico 4

tém-se os valores de Iyc e Wy, em fungdo da variacdo de Epyiso.

Grafico 4 - Apresentacéo da variagdo dos valores de I, € wy, obtidos pela variacédo da Epuiso
em intervalos de 10 a 500 mV. Condicdes: eletrdlito de suporte solucdo tampéo
B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5 mol L™ com adicdo de piridina 1,0 x
10 mol L, por DPV. EPCMI/CA.
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Fonte: Do autor (2017)
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Devido ao fato de a Figura 31 ter apresentado picos de reducdo bastante definidos em
valores maiores de Epuso, SOMente as variagdes de Iy e Wiy, observadas no Grafico 4, com
valores superiores a 100 mV de Eyuso, foram analisadas. Assim, observam-se duas areas de
maior diferenca entre lyc & Wi, sendo em Epuso de 100 e 300 mV. O valor obtido de Iy
quando Epys = 300 mV chega a mais de 54% do valor de lp., quando comparado ao Epuiso =
100 mV. Assim, optou-se por Epuso No valor de 300 mV. Os valores de 400 e 500 mV
apresentaram maiores |, porém, apresentam tambem valores 11% maiores de wyp,
comprometendo a resolucdo do voltamograma (Tabela 8). Os valores para a construcdo da

Figura 31 e do Grafico 4 podem ser verificados na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores experimentais para a construcdo dos graficos e figuras em DPV.

Epuis (MV) EpcV -loe (MA) W1V
10 -1,40 48,99+0,20 0,141
20 -1,40 106,96+0,23 0,145
30 -1,39 151,43+0,31 0,138
50 -1,39 218,74+0,28 0,149
70 -1,38 259,49+0,16 0,147
90 -1,37 378,47+0,25 0,151
100 -1,37 471,9740,22 0,151
150 -1,36 592,32+0,21 0,159

200 -1,36 674,25+0,25 0,162
300 -1,35 729,50£0,26 0,163
400 -1,34 850,57+0,26 0,174
500 -1,33 848,68+0,27 0,181

Fonte: Do autor (2017)

5.9.3 Influéncia do tempo de pulso para reducédo das moléculas de piridina e quinolina

Para este estudo, mantiveram-se constantes Ege, @ 7 mV e 0s parametros otimizados, v
as50mVste Epuis @ 300 mV, variando apenas t, no intervalo de 1 a 20 ms. Os voltamogramas

obtidos neste estudo podem ser observados na Figura 32.
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Figura 32 - Voltamogramas obtidos pela DPV em (a) eletrolito de suporte solugdo tampéo
B-R 0,02 mol L™ contendo NH4C10,5 mol L™, pH 2,5 e na presenca de piridina
(1,0 x 10* mol L™ variando t, em: (b) 20, (c) 15, (d) 10, (e) 5, (f) 3, (q) 2,
(h) Ims. EPCM/CA, v 50 mV s™, Epuiso = 300 mV € Egep = 7 MV.
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Fonte: Do autor (2017)

Foi possivel observar a diminuigdo da intensidade da I,. com o aumento do t,, sendo
que em (b) 20 mV a Iy apresenta valor de 741,31 pA e em (h) 1 ms a I, apresenta valor de
946,04 pA. Valores acima de 20 ms provocaram distorgdes nos potenciais de reducdo e
diminuicdo da l,.. No Grafico 5 estdo apresentados os valores da lpc € Wiy, em fungéo da

variagéo dos valores de t,.

Grafico 5 - Apresentacdo da variacdo dos valores de I,c e wy, obtidos pela variagéo do t, em
intervalos de 1a 20 ns CondicOes: eletrolito de suporte solucdo tampéo
B-R 0,02 mol L™, pH 2,5, contendo NH4CI 0,5 mol L™ com adicio de piridina
1,0 x 10 mol L™, por DPV. EPCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017)
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E possivel observar, no Grafico 5, que os valores de I, € wy, diminuem enquanto os
valores aplicados de t, aumentam. Nao houve diferencas significativas entre os valores de wy,
e os valores de I,.. Assim, optou-se pelo valor de t, relativo a maior Iy, sendo este igual a 1
ms. Na Tabela 9 se encontram os valores utilizados para confeccionar o Gréafico 5 e a Figura
32.

Tabela 9 - Valores experimentais para a construcdo dos graficos e figuras em DPV.
t, (Ms) EpcV -lpc (LA) w12V

1 -1,35 946,04+0,18 0,172
2 -1,35 925,35+0,20 0,170
3 -1,35 918,21+0,21 0,169
5 -1,35 865,60+0,22 0,167
10 -1,35 815,06+0,22 0,163
15 -1,35 770,35%0,25 0,162
20 -1,36 741,31+0,36 0,161

Fonte: Do autor (2017)

5.9.4 Influéncia do incremento de varredura para reducgéo da piridina e quinolina

Mantiveram-se constantes os parametros otimizados v a 50 mV s, Epyso @ 300 mV e
t, a 1 ms, variando apenas Esp N0 intervalo de 1 a 50 mV. Os voltamogramas obtidos desta

variacdo podem ser observados na Figura 33.
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Figura 33 - Voltamogramas obtidos pela DPV em (a) eletrolito de suporte solugdo tampéo
B-R 0,02 mol L™ contendo NH,C1 0,5 mol L™, pH 2,5 e na presenca de piridina
(1,0 x 10 mol L) variando Ee, em: (b) 1, (c) 3, (d) 5, (e) 10, (f) 20, (g) 30,
(h) 50 mV. EPCM/CA, v = 50 mV s™, Epyiso = 300 MV, Egep =7 MV e t, = 1 ms.
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Fonte: Do autor (2017)

Fica evidente a variagdo do Ep. para regies catodicas quando se visualizam valores de
Estep acima de (d) 5 mV. No Grafico 6 esta apresentada a relagdo entre I,c e wij, em fungéo da

variagéo de Esep.

Grafico 6 - Apresentacdo da variacdo dos valores de Ipc e wy, obtidos pela variagcdo do Esep
em intervalos de 1 a 50 mV. Condicdes: eletrolito de suporte solu¢do tampédo
B-R 0,02 mol L?, pH 2,5; contendo NH,CI 0,5 mol L™ com adic&o de piridina
1,0 x 10* mol L, por DPV. EPCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017)
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Pelo Grafico 6 verifica-se que, em valores de Egep entre 10 e 30 mV, houve uma
diminuicdo da diferenca entre I, e wi,. Dentre os menores valores de Esep, em que se
observam maiores I,c, houve maior diferenca entre I, e wi, em 5 mV, sendo, entéo, este o
valor escolhido para os estudos posteriores. Na Tabela 10 estdo apresentados esses valores e

os utilizados para a construcdo da Figura 33.

Tabela 10 - Valores experimentais para a construcdo dos gréaficos e figuras em DPV.

Estep(MV) EpcV -lpc (MA) w12V
1 -1,37 914,65+0,10 0,135
3 -1,37 940,92+0,20 0,133
5 -1,38 996,40+0,21 0,141
10 -1,41 935,12+0,32 0,141
20 -1,43 957,56+0,52 0,152
30 -1,42 912,64+0,55 0,160
50 -1,43 808,16+0,56 0,188

Fonte: Do autor (2017)

Apds a andlise univariada dos parametros estudados foi possivel escolher os melhores
parametros eletroquimicos utilizando a modalidade DPV para a solucdo de piridina, sendo v
50 mV s, Epus 300 mV, t, 1 ms, Esep 5 MV € Eyc -1,39 V vs. Ag|AGCIIKCl say).

Para a solucdo de quinolina foram realizados 0s mesmos procedimentos, obtendo-se 0s
valores de v de 100 mV s7, Epus 10 mV, t, 10 ms, Esep 5 MV e Epe -1,02 V vs.
Ag|AgCIKCl(sar).

5.10 Estudo da voltametria de onda quadrada para as moléculas piridina e quinolina
Na modalidade SWV, foram otimizados a amplitude de pulso (Eamp), @ frequéncia (f) e

o0 incremento de varredura (Esep) de forma univariada. O objetivo foi obter a melhor relagéo

entre lpc € Wiy, a fim de obter melhores LD e LQ.
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5.10.1 Influéncia da amplitude de pulso

Para 0 estudo de Eamp foram mantidos constantes os valores de f e Ese, em 10 Hz e 10
mV, respectivamente, variando 0 Eamp no intervalo de 1 a 55 mV. Na Figura 34 estdo

apresentados os voltamogramas obtidos.

Figura 34 - Voltamogramas obtidos pela SWV em (a) eletrolito de suporte solucdo tampéo
B-R 0,02 mol L™ contendo NH4CI 0,5 mol L™, pH 2,5 e na presenca de piridina
(1,0 x 10 mol L) variando Exmpem (b) 1, (c) 2, (d) 5, () 6, (F) 7, (g) 8, (h) 9,
(i) 10, () 15, (k) 20, (I) 25, (m) 30, (n) 35, (o) 40, (p) 45, (q) 50,
(r) 55 mV. EPCMICA, f=10 Hz e Ege, = 10 mV.
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Fonte: Do autor (2017)

Nos voltamogramas da Figura 34 é possivel observar um pico catédico com Ey de -
1,45 V vs. Ag|AgCIIKClsa), com deslocamento de E,c igual a £0,03 V. Além disso, foi
possivel verificar que valores maiores de E,mp, promoveram maiores valores de I, para a
reducdo da molecula de piridina. Os resultados obtidos da variagdo de E,mp podem ser

analisados correlacionando-os com I,c € w2 em fungéo de E;mp, como mostrado no Grafico 7.
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Grafico 7 - Apresentacdo da variagdo dos valores de I, e wy, obtidos pela variagdo do
Eamp em intervalos de 1 a 55 mV. CondicOes: eletrolito de suporte solucéo tampéo
B-R 0,02 molL™, pH 2,5; contendo NH,CI 0,5 mol L™ com adicéo de piridina
1,0 x 10 mol L™, por SWV. EPCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017)

Pelos resultados obtidos do Grafico 7 foi possivel observar em E;n, de 35 mV
relevante diferenca entre I, e Wi, sendo este valor otimizado para a continuagéo das analises.
O valor de Eamp de 55 mV apresenta maior valor de I, porém, este voltamograma apresenta
maiores valores de wy,, sendo 9% maior, quando comparado ao valor obtido para Eamp de 35

mV. Todos os valores obtidos estdo expressos na Tabela 11.



Tabela 11- Valores experimentais para a construcdo dos graficos e figuras em SWV.

Eamp(MV) EpcV -1p (HA) w12V
1 -1,42 33,54+0,20 0,141
2 -1,41 57,37+0,13 0,141
5 -1,42 71,47+0,17 0,154
6 -1,45 78,67+0,17 0,148
7 -1,46 87,67+0,16 0,148
8 -1,46 96,03+0,17 0,148
9 -1,46 104,16+0,15 0,148
10 -1,46 145,47+0,20 0,145
15 -1,47 186,52+0,20 0,145
20 -1,46 227,29+0,26 0,144
25 -1,46 264,20+0,26 0,145
30 -1,46 301,90+0,27 0,145

35 -1,46 333,01+0,21 0,145
40 -1,47 370,02+0,23 0,149
45 -1,47 391,21+0,21 0,150
50 -1,46 409,63+0,19 0,153
55 -1,46 438,59+0,21 0,158

Fonte: Do autor (2017)

5.10.2 Influéncia da frequéncia para reducéo das moléculas de piridina e quinolina

84

Para este estudo, mantiveram-se constantes Egep, em 10 mV e Eayp oOtimizada em 35

mV e variou-se a f no intervalo de 1 a 100 Hz. Na Figura 35 estdo mostrados o0s

voltamogramas obtidos pelas analises.
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Figura 35 - Voltamogramas obtidos pela SWV em (a) eletrélito de suporte solucdo tampéo
B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5 mol L™, pH 2,5 e na presenca de piridina
(1,0 x 10 mol L™) variando f em: (b) 1, (c) 2, (d) 3, (e) 4, (f) 5, (g) 6, (h) 7,
() 8, j) 9, (k) 10, (I) 20, (m) 30, (n) 40, (o) 50 e (p) 100 Hz. EPCMICA,
Eamp = 35 MV e Egep = 10 MmV.
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Fonte: Do autor (2017).

Nos voltamogramas obtidos na Figura 35, observa-se o deslocamento do Ep. da
piridina para valores catodicos. Assim como 0s potenciais deslocam-se para valores mais
negativos, a perda de definicdo dos perfis voltamétricos também aumenta conforme valores
maiores de f. A diferenca entre o E,. do primeiro voltamograma (b) e do ultimo (p) foi de 0,13
V vs. Ag|AgCI|KClsay. Com 0 aumento da f, observa-se uma distor¢do no voltamograma no
inicio da varredura, em valores préximos a -1,3 V. Isso pode ser observado ao analisar a f no
valor de 100 Hz (p), verificando discrepancia na linha base. Essa discrepancia ocorre em
valores acima de 50 Hz de frequéncia. No Grafico 8 esté apresentada a relacdo dos valores de

loc € Wyjo, em fungdo da variagdo de f.



86

Grafico 8 - Apresentacéo da variacdo dos valores de I,c € Wy, obtidos pela variagéo do f em
intervalos de 1 a 100 Hz. Condicdes: eletrélito de suporte solucdo tampédo
B-R 0,02 molL™?, pH 2,5; contendo NH4CI 0,5 mol L™ com adicdo de piridina
1,0 x 10™ mol L, por SWV. EPCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017)

o

Devido a discrepancia ocorrida no perfil voltamétrico a partir de f = 50 mV, foram
analisadas as diferencas apresentadas nesse grafico em valores menores que este. Para o valor
de 20 Hz, observa-se uma pequena diferenca ao comparar I, com wa, (Gréfico 8). Porém,
diante das imperfeig¢des ocorridas nos voltamogramas a valores de f mais elevados, o valor de
20 Hz foi escolhido tendo como lp. 543.67 pA e wyy, de 0.174 V. Os valores utilizados para a

confecc¢do dos graficos podem ser visualizados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Valores experimentais para a construgdo dos gréficos e figuras em SWV.

f(Hz) EpcV -loc(HA) A%
1 -1,36 180,77+0,45 0,154
2 -1,38 220,94+0,34 0,143
3 -1,40 260,27+0,22 0,145
4 -1,44 301,64+0,45 0,147
5 -1,44 322,80+0,33 0,149
6 -1,44 361,12+0,29 0,153
7 -1,45 386,27+0,29 0,158
8 -1,46 425,13+0,29 0,161
9 -1,46 464,50+0,29 0,168
10 -1,48 488,02+0,28 0,167

20 -1,48 543,67+0,32 0,174
30 -1,49 581,06+0,33 0,179
40 -1,49 624,89+0,33 0,189
50 -1,50 649,32+0,43 0,196

100 -1,49 754,99+0,43 0,200
Fonte: Do autor (2017).

5.10.3 Influéncia do incremento de varredura

Para este estudo, mantiveram-se constantes os parametros otimizados, Esmp em 35 mV
e f em 20 Hz, variando Ege, em intervalos de 1 a 20 mV. Na Figura 36, encontram-se 0s

voltamogramas obtidos para este estudo.



88

Figura 36 - VVoltamogramas obtidos pela SWV em (a) eletrélito de suporte solucdo tampéo

B-R 0,02 mol L™ contendo NH4CI 0,5 mol L™, pH 2,5 e na presenca de piridina
(1,0 x 10 mol L™) variando Egep em (b) 1, (c) 3, (d) 4, (e) 5, () 6, (g) 7, (h) 8,
(i) 9, (j) 10, (k) 15 & (1) 20 mV. EPCM/CA, f = 20 Hz & Exp=35mV.
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Fonte: Do autor (2017)

Nos voltamogramas da Figura 36, observa-se que ndo houve a discrepancia de valores

de Ipc conforme apresentado nos demais parametros ja otimizados. Porém, observa-se grande

variagdo do E,, sendo a diferenca de 0,014 V entre o primeiro (b) e o Gltimo (I)

voltamograma. No Grafico 9 mostra-se a relacdo entre os valores de lpc e Wy, em funcéo

da variacéo de Ip.

Grafico 9 - Apresentacdo da variagdo dos valores de I, € wy, obtidos pela variacdo do
Esep €m intervalos de 1 a 20 mV. Condic0es: eletrolito de suporte solugdo tampéo
B-R 0,02 mol L?, pH 2,5; contendo NH4CI 0,5 mol L™ com adicéo de piridina
1,0 x 10 mol L, por SWV. EPCM/CA.
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No Grafico 9 observa-se que, conforme os valores de Egep foram aumentando, os
valores de Iyc e wy, também aumentaram. Porém, uma maior variagdo entre I,c e wy; ocorreu
em Egep igual a 10 mV, escolhendo este valor para dar prosseguimento nos estudos
posteriores. Na Tabela 13 apresentam-se os valores utilizados para a confeccdo do Grafico 9 e
da Figura 36.

Tabela 13- Valores experimentais para a construcdo dos gréaficos e figuras em SWV.

Estep (MV) Epc V -loc(MA) A%
1 -1,34 57,71+0,38 0,112
2 -1,36 79,68+0,43 0,112
3 -1,37 84,99+0,34 0,116
4 -1,39 87,66+0,32 0,121
5 -1,40 90,78+0,21 0,129
6 -1,41 93,55+0,23 0,136
7 -1,43 93,72+0,24 0,139
8 -1,43 96,29+0,32 0,144
9 -1,44 97,50+0,32 0,147
10 -1,42 107,24+0,31 0,146
15 -1,46 104,53+0,31 0,168
20 -1,48 109,43+0,31 0,178

Fonte: Do autor (2017)

Apo6s a andlise univariada dos parametros estudados, foi possivel otimizar os
parametros da modalidade SWV para solugdes de piridina, sendo Eamp 35 mV st f 20 Hz,
Estep 10 MV e Epc -1, 45 V vs. AQ|AgCI|KCl say.

Para a solucéo de quinolina, Eamp foi mantida em 30 mV st fem 7 Hz, Estep €m 10

mV e Epc em -1, 01 V vs. Ag|AgCI|KClsa), parametros escolhidos de forma similar a piridina.
5.11 Comparacao entre as modalidades voltamétricas DPV e SWV

Nas Tabelas 14 e 15 encontram-se os valores das I,c e Wy, para efeito de comparagéo,
obtidos a partir das modalidades DPV e SWV, ap0s otimizacdo de todos os parametros
voltamétricos para a piridina e a quinolina, respectivamente. Foi possivel observar que a

modalidade DPV mostrou-se mais sensivel que SWV para a quantificacdo da piridina, por
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apresentar melhores valores de I,.. O valor da wy, para modalidade DPV apresentou-se muito
menor, quando comparado ao obtido para modalidade SWV, permitindo picos mais nitidos.

Para os resultados da quinolina a lp; apresentou-se maior na modalidade SWV, néo
apresentando diferencas significativas entre as medidas de wj,, obtidas entre as duas
modalidades. Como observado anteriormente, a quinolina apresenta picos de oxidagéo, o que
contribuiu para melhores respostas na modalidade voltamétrica SWV.

Tabela 14 - Comparacéo entre as modalidades DPV e SWYV para piridina.

DPV SWvV
Ipc 912 pA 438 pA
Wiy 0,157 V 0,616 V

Fonte: Do autor (2017)

Tabela 15 - Comparacdo entre as modalidades DPV e SWYV para quinolina.

DPV SWV
loc 2514 PA 83,65 HA
Wiy 0,124 V 0,125V

Fonte: Do autor (2017)

Em relagdo aos dados da Tabela 14, a modalidade DPV apresentou um aumento de
108% na I, quando comparada a I, obtida pela modalidade SWV na mesma concentragdo de
piridina. Sendo assim, para a quantificacdo da piridina, a utilizacdo da DPV apresentou-se
mais vantajosa que a utilizacdo da SWV. Em relacdo aos dados da Tabela 15, a resposta para
a quinolina foi mais bem observada utilizando-se a SWV, sendo um aumento de corrente de
332%, quando comparado ao obtido pela técnica DPV na mesma concentracao.

Pode-se atribuir a diferenca entre os valores de corrente apresentados nas Tabelas 14 e
15, para DPV e SWV, aos processos redox envolvidos em cada molécula. A molécula de
piridina, por ndo apresentar picos de oxidacao, apresentou melhores resultados com a DPV,
pois esta técnica ndo leva em considerac¢éo o sentido inverso das analises para quantificagao.
Porém, para a molécula de quinolina, que apresentou picos oxidativos, a técnica mais
promissora para quantificagdo foi a SWV, na qual a corrente de pico é apresentada pela soma

dos picos anodicos e catodicos.
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Nas Figuras 37.1 e 37.2 estdo apresentados 0s voltamogramas otimizados para a
piridina, nas técnicas DPV e SWV, respectivamente, para comparagdo das I, e do perfil

voltamétrico em cada modalidade.

Figura 37 - Voltamogramas obtidos em (a) eletrolito de suporte solucdo tampéo
B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5 mol L?, pH 2,5; (b) na presenca de
piridina 1,0 x 10* mol L para comparar as modalidades: (1) DPV,
(2) SWV. EPCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017)

Nas Figuras 38.1 e 38.2 estdo apresentados os voltamogramas otimizados para a
quinolina em ambas as técnicas, para comparacao das correntes de pico catddico e do perfil

voltamétrico, em cada modalidade.
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Figura 38 - Voltamogramas obtidos em (a) eletrolito de suporte solucdo tampéo
B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5 mol L?, pH 2,0; (b) na presenca de
quinolina 1,0 x 10* mol L™ para comparar as modalidades: (1) DPV,
(2) SWV. EPCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017)

5.12 Estudo de pré-concentragdo nas modalidades pulso diferencial e onda quadrada

Ap0s a otimizacdo dos parametros das modalidades voltamétricas DPV e SWV, e
visto que a DPV apresentou maiores valores de I,c para piridina e que a SWV apresentou
maiores valores de I, para quinolina, foi estudada a modalidade de pré-concentracéo
voltamétrica para melhorar a quantificacdo de piridina e quinolina. Porém, nenhum resultado
foi satisfatorio, pois 0 EPCM apresentou muitas bolhas em sua superficie durante o periodo de
depdsito. Essas bolhas causaram significativa diminuigdo dos valores de I, e distor¢do dos

voltamogramas, ndo sendo possivel o estudo dessa modalidade.
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5.13 Quantificacdo das moléculas de piridina e quinolina na auséncia de matriz

Para esta analise, foi construida uma curva analitica utilizando-se o eletrélito de
suporte solucdo tamp&o B-R 0,02 mol L™ contendo NH4CI 0,5 mol L™, pH 2,5 para a piridina
e pH 2,0 para a quinolina, com adic¢des sucessivas de diferentes concentracfes dos analitos.
Nas Figuras 39 e 40 apresentam-se os voltamogramas obtidos no intervalo de 9,0x10mol L™
a1,0x10”mol L™ (71,1 a 7.900 pg L™), para ambos os compostos.

Figura 39 - Voltamogramas obtidos por DPV em (a) eletrolito de suporte solu¢do tampéo
B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5 mol L™, pH 2,5; com adic6es de piridina
nos valores: (b) 9,0 x107 mol L™, (c) 1,0 x10°® mol L™, (d) 3,0 x10°® mol L™,
(e) 6,0 x10® mol L%, (f) 9,0 x10° mol L, (g) 1,0 x10®° mol L™, (h) 3,0 x10®° mol L,
(i) 6,0 x10™° mol L™, (j) 9,0 x10®° mol L™, (k) 1,0 x10™mol L. v = 50 mV s™,
Epuiso = 300 mV, t, = 1 ms, Egep =5 mV. EPCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017)
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Figura 40 - Voltamogramas obtidos por SWV em (a) eletrélito de suporte solucdo tampéo
B-R 0,02 mol L™ contendo NH4CI 0,5 mol L™, pH 2,0; com adicBes de quinolina
nos valores: (b) 9,0 x107 mol L, (c) 1,0 x10°® mol L, (d) 3,0 x10®° mol L?,
(e) 6,0 x10° mol L, (f) 9,0 x10® mol L™, (g) 1,0 x10° mol L™, (h) 3,0 x 10° mol L™,
(i) 6,0 x10™° mol L%, (j) 9,0 x10™° mol L?, (k) 1,0 x10™mol L™, Ezmp = 30 mV,
Estep = 10 mV, f =7 Hz. EPCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017).

Nas Figuras 39 e 40 observa-se a faixa de linearidade de trabalho deste eletrodo, sendo
para ambos os analitos os valores (b) 9,0 x107 mol L, (c) 1,0 x10°® mol L, (d) 3,0 x10® mol
L%, (€)6,0x10° mol L, (f) 9,0 x10® mol L%, (g) 1,0 x10™° mol L™, (h) 3,0 x10®° mol L, (i) 6,0
x10™ mol L, ()9,0x10°mol L e (k) 1,0 x10™ mol L™.

Nos Graficos 10 e 11 observam-se as concentracdes em funcdo do médulo da corrente
para observar a linearidade em todo o intervalo estudado. Apés a concentragdo de 1,0 x 10™
mol L, o eletrodo perde a repetibilidade da loc, NG0 sendo possivel a realizagéo de estudos

acima dessa concentracao.



95

Gréafico 10 - Apresentacdo das curvas analiticas obtidas apos adigdes sucessivas de piridina
nas concentracdes de 9,0x107, 1,0x10°, 3,0x10°°, 6,0x10°, 9,0x10°®, 1,0x107,
3,0x10°, 6,0x10°, 9,0x10° e 1,0x10" mol L™,
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Fonte: Do autor (2017).
Grafico 11 - Apresentacéo da curva analitica obtida apos adigc”)es sucessivas de quinolina nas
concentracdes de 9,0x107, 1,0x10° 3,0x10°, 6,0x10° 9,0x10° 1,0x10°
3,0x10°, 6,0x10°, 9,0x10° e 1,0x10" mol L™,
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Fonte: Do autor (2017)

A partir dos Gréaficos 10 e 11 foram obtidas as curvas analiticas e calculados o LD e 0
LQ de ambos os compostos. Os parametros analiticos obtidos com as adi¢des sucessivas de

padrbes podem ser visualizados nas Tabelas16 e 17.
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Tabela 16 - Parametros analiticos obtidos pela variagdo de l,c em fungdo de diferentes
concentracBes de piridina na modalidade DPV no intervalo de 9,0x107 a
1,0x10™ mol L™,

Equacéo da reta lpe (MA)= 63,40+ 8,88x10°x
Coeficiente de correlacéo (R) 0,9903
Limite de detecco (LD) 2,01 x10" mol L™ (15,87 pg L™
Limite de quantificacio (LQ) 6,69 x10" mol L™ (52,85 pug L™

Fonte: Do autor (2017)

Tabela 17 - Pardmetros analiticos obtidos pela variagdo de l,c em funcédo de diferentes
concentracdes de quinolina na modalidade SWV, no intervalo de 9,0x107 a
1,0x10™* mol L™,

Equacéo da reta lpe (LA)= 4,15+ 3,56x10° X
Coeficiente de correlacéo (R) 0,9943
Limite de detecco (LD) 1,98x10'mol L™ (25,54 pg L™
Limite de quantificacio (LQ) 6,53 x10"mol L™ (84,24 ug L™

Fonte: Do autor (2017)

5.14 Quantificacdo de piridina e quinolina em efluente téxtil

Nas Figuras 41 e 42 apresentam-se 0s voltamogramas obtidos no intervalo de 9,0x10~
a 10x0°molL*, para piridina e quinolina, respectivamente, na presenca de 1.000 pL de efluente

téxtil.
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Figura 41 - Voltamogramas obtidos por DPV na presenca de efluente téxtil em (a) eletrolito
de suporte solucdo tampdo B-R 0,02 mol L contendo NH,CI 0,5 mol L™,
pH 2,5; e adicBes de piridina nos valores: (b) 9,0 x10”" mol L, (c) 1,0 x10® mol L™,
(d) 3,0 x10° mol L™, (e) 6,0 x10° mol L™, (f) 9,0x10°mol LY, (g) 1,0 x10°mol L™,
(h) 3,0 x10™° mol L, (i) 6,0 x10° mol L%, (j) 9,0 x10° mol L%, (k) 1,0 x10™ mol L™
v=50mV s, Epuso = 300 mV, t, = 1 ms, Egep= 5 mV. EPCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017)

Figura 42 - Voltamogramas obtidos por SWV na presenca de efluente téxtil em (a) eletrolito
de suporte solucdo tamp&o B-R 0,02 mol L™ contendo NH4CI 0,5 mol L, pH 2;
e adicbes de quinolina nos valores: (b) 9,0 x107 mol L™, (c) 1,0 x10®° mol L?,
(d) 3,0 x10® mol L, (e) 6,0 x10° mol L, (f) 9,0 x10°mol L, (g) 1,0 x10®° mol LY,
(h) 3,0 x10° mol L™, (i) 6,0 x10"° mol L™, (j) 9,0 x10™ mol L™, (k) 1,0 x10™*mol L™
Eamp = 30 mV, Egep = 10 mV, f =7 Hz. EPCM/CA.

04
-«
(b)
-50 1 ©
2 (d)
= (e)
- ®
@)
- i (h)
100 0
0]
(k)
-ll.4 -ll.2 -1I.O -OI.8 -0I.6 -0.4

E/Vvs Ag|AgCI|KCI(Sat)

Fonte: Do autor (2017)



98

Pela linearidade dos picos observada nas Figuras 41 e 42, percebe-se que ndo houve
interferéncia da matriz na quantificacdo das moléculas de piridina e quinolina. Nos Gréficos

12 e 13 mostra-se a linearidade em todo o intervalo estudado.

Gréafico 12 - Apresentacdo das curvas analiticas obtidas apos adi¢des sucessivas de piridina
nas concentracdes de 9,0x107, 1,0x10°®, 3,0x10°, 6,0x10°, 9,0x10°1,0x107,
3,0x107°, 6,0x107°, 9,0x10” e 1,0x10™ mol L. Matriz efluente téxtil, EPCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017)

Gréfico 13 - Apresentacao das curvas analiticas obtidas apds adi¢bes sucessivas de quinolina
nas concentracdes de 9,0x107, 1,0x10°, 3,0x10°, 6,0x10°, 9,0x10°, 1,0x10°,
3,0x10°,v6,0x107°, 9,0x10” e 1,0x10™ mol L. Matriz efluente téxtil, EPCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017)
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A partir dos Gréficos 12 e 13 foram obtidas as curvas analiticas e calculados o LD e o
LQ. Os parametros analiticos obtidos com adi¢cBes sucessivas de padrGes podem ser

visualizados nas Tabelas 18 e 19.

Tabela 18 - Pardmetros analiticos obtidos pela variagdo de l,c em funcédo de diferentes
concentracdes de piridina, na modalidade DPV, no intervalo de 9,0x10” a
1,0x10™* mol L™, em meio a efluente téxtil.

Equacio da reta lpe (MA)= 59,40+ 1,22x10" x
Coeficiente de correlagéo (R) 0,9904
Limite de detecco (LD) 1,52 x10” mol L™ (12,00 pg L™
Limite de quantificacdo (LQ) 5,06 x107 mol L™ (39,97 pg L™)

Fonte: Do autor (2017)

Tabela 19 - Parametros analiticos obtidos pela variagdo de l,c em fungdo de diferentes
concentraces de quinolina, na modalidade SWV no intervalo de 9,0x107 a
1,0x10"* mol L™, em meio a efluente téxtil.

Equacdo da reta lpe (MWA)= 10,67+ 2,42x10° x
Coeficiente de correlacéo (R) 0,9901
Limite de detecco (LD) 2,60 x10”" mol L™ (33,54 ug L™)

Limite de quantificacdo (LQ) 8,66 x107" mol L™ (111,71 ug L™
Fonte: Do autor (2017)

Pela comparacdo estatistica utilizando o teste t-student (ANEXO F) entre os valores de
coeficiente angular da curva para piridina sem matriz 8,88 x10° pA mol™ L e com matriz 1,22
x10" pA mol™ L, observa-se que ndo houve diferencas significativas para analise da molécula
de piridina em meio a matriz efluente téxtil. Porém, pela comparacdo do coeficiente angular
do analito quinolina 3,56 x10° pA mol™ L sem matriz e 2,42 x10° pA mol™ L com a matriz,
observa-se diferenca estatistica entre os valores obtidos, indicando que essa matriz interfere
nas analises do analito quinolina. As moléculas de quinolina sdo compostas por um maior
namero de carbono, quando comparadas as moléculas de piridina, diferenciando-as na
solubilidade e no comportamento em meio aquoso, ocasionando essa diferenca frente ao meio
trabalhado. Assim, devem ser utilizadas as curvas analiticas na presenca de matriz como
curvas padrao para a quantificagdo de quinolina.

Os resultados obtidos na presenca da matriz efluente téxtil, quando comparados com

os limites exigidos pelas legislacdes (5,0 mg L™ de piridina, o maximo permitido para
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residuos sélido e liquido segundo USEPA, 2009 e 57.000 g L* para &guas subterraneas,
sendo estes os valores de concentracdo de risco grave para contaminagdo, segundo Lijzen et
al., 2001), mostram que o0 EPCM/CA e a metodologia desenvolvidos podem ser aplicados

para a quantificagdo dos contaminantes.

5.14.1 Ensaios de recuperacao

Os resultados mostram as respostas para adi¢Ges sucessivas de efluente téxtil adulterado
na célula eletroquimica. Nas Figuras 45 e 46 apresentam-se as adi¢des de 10, 100 e 1.000 uL de
efluente téxtil adulterado com solugdes de piridina e quinolina (1,0x10°° mol L™), resultando em
um volume final de 10 mL na célula eletroquimica. Os valores adicionados apresentam as

concentracdes, na célula eletroquimica, de 1,0x10°, 1,0x10° e 1,0x10™ mol L™,

Figura 43 - Voltamogramas obtidos por DPV em (a) eletrolito de suporte solucdo tampéo
B-R 0,02 mol L™ contendo NH4CI 0,5 mol L, pH 2,5; com adicdes de (b) 10,
(c) 100 e (d) 1000 pL de efluente téxtil adulterado com piridina. v = 50 mV s™,
Epuiso = 300 mV, t, = 1 ms, Egep =5 mV. EPCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017)
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Figura 44 - Voltamogramas obtidos por SWV em (a) eletrélito de suporte solucdo tampéo
B-R 0,02 mol L™ contendo NH4CI 0,5 mol L, pH 2,0; com adicdes de (b) 10,

(c) 100 e (d) 1000 pL de efluente téxtil adulterado com quinolina. Eamp = 30 mV,
Esep = 10 mV, f =7 Hz. EPCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017)

Na Tabela 20 estdo os valores de recuperacdo obtidos de piridina e quinolina, nas trés
concentragdes estudadas. Os valores esperados foram obtidos por meio da equagéo da reta na

auséncia de matriz para piridina e presenca de matriz para quinolina.

Tabela 20 - Ensaios de recuperacdo dos analitos piridina e quinolina em efluente téxtil.

Analito Valor Adic;onado 1 Adici50nado 1 Adici40nado 1
1,0x10° mol L™ 1,0x10° mol L™ 1,0x10™ mol L
Esperado (uA) 71,0 179,0 269,8
Piridina Recuperado (pA) 73,2 177,2 257,7
Recuperacao (%) 95,0 99,0 95,5
Esperado (LA) 9,3 38,1 92,5
Quinolina Recuperado (1A) 8,9 37,4 91,2
Recuperacao (%) 96,0 98,0 98,5

Fonte: Do autor (2017)
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Foi possivel observar, na Tabela 20, que as porcentagens de recuperacao foram dentro
do intervalo esperado para todas as concentracOes, indicando que ndo houve interferéncia da

matriz nas analises pela metodologia proposta.

5.15 Estudo das condi¢cbes para quantificacdo de piridina e quinolina em
(bio)combustivel

Todos os estudos foram realizados na matriz gasolina e os resultados otimizados

foram aplicados, para analise de recuperagdo, também em matriz biodiesel.
5.15.1 Estudo do tensoativo para solubilizacdo do (bio)combustivel

Para aplicagédo da metodologia em gasolina, realizou-se a adigdo de surfactante para
a solubilizagdo da amostra. Os tensoativos investigados foram DSS (anionico), TX-100
(neutro) e BCTA (catibnico). Os estudos foram realizados em quatro diferentes meios,
sendo eletrélito de suporte solucdo tampdo B-R 0,02 mol L™ contendo NH4CI 0,5 mol L™
eletrélito de suporte com a adicdo de cada tensoativo na concentracio inicial de 1,0x107°
mol L, sem analito; eletrélito de suporte com a adicdo do analito na concentracio de
1,0x10™ mol L™, sem tensoativo e eletrdlito de suporte contendo analito (1,0x10™* mol L™) e
tensoativo (1,0x107° mol L™) (Figuras 45 e 46).
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Figura 45 - Voltamogramas obtidos por DPV em (1) DSS, (2) TX-100, (3) BCTA. Em meio a
(a) eletrélito de suporte solucdo tampdo B-R 0,02 mol L™ contendo NH4CI 0,5
mol L?; (b) eletrélito de suporte com adicdo de tensoativo 1,0x10° mol L™
(c) eletrélito de suporte na presenca de piridina 1,0x10™ mol L™ sem tensoativo e
(d) em eletrélito de suporte na presenca de piridina e tensoativo. v = 50 mV s,
Epuiso = 300 mV, t, = 1 ms, Egep =5 mV. EPCM/CA.
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Figura 46 - Voltamogramas obtidos por SWV em (1) DSS, (2) TX-100, (3) BCTA. Em meio
a (a) eletrélito de suporte solucdo tampao B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5
mol L™ em (b) eletrélito de suporte com adicdo de tensoativo 1,0x10° mol L™
em (c) eletrélito de suporte na presenca de quinolina 1,0x10*mol L* sem tensoativo
e (d) em eletrdlito de suporte na presenca de quinolina e tensoativo.
Eamp = 30 MV, Egep = 10 MV, f = 7 Hz. EFCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017).

Observando-se os voltamogramas apresentados na Figura 45, para piridina e na Figura
46, para quinolina, foi possivel constatar que os surfactantes (1d) DSS e (2d) TX- 100 néo
favoreceram a redugdo dos analitos. Além disso, dificultaram o processo de reducdo das
moleculas, pois, na presenca destes tensoativos, a I, apresentou valores menores, quando
comparada a I, obtida sem a adi¢do dos tensoativos (Figuras 45 e 46 (1c) e (2c)).

Com a adicédo do surfactante BCTA (3d) observa-se, nas Figuras 45.3 e 46.3, que ndo
houve interferéncia negativa, podendo obter valores de I, proximos aos valores obtidos sem a

adicéo deste surfactante.
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Dentre os surfactantes estudados, o BCTA contribui com a adi¢do dos ions NH,". Este
cation foi estudado e constatado que atua positivamente na reducdo das moléculas e no
mecanismo de Birch proposto para a reducdo dos analitos. Atribui-se a presenca deste ion a
semelhanca dos sinais voltamétricos com e sem BCTA para as analises. Em virtude dessas

caracteristicas, o surfactante catiénico BCTA foi escolhido para os demais estudos.

5.15.2 Estudo do pH do eletrolito suporte contendo BCTA

O intervalo de pH (2 até 5,5) foi novamente estudado adicionando-se BCTA (1,0x10®
mol L) em meio ao eletrdlito de suporte. Observaram-se a reducéo da I,c conforme valores
menos acidos de pH, bem como o deslocamento do potencial de reducdo para valores mais

catodicos. Assim, o pH foi mantido em 2,5, para a piridina, e em 2, para quinolina.

5.15.3 Estudo da concentracéo do surfactante BCTA

Nas Figuras 47 e 48 s&o apresentados os voltamogramas das comparagdes entre as
concentracdes de BCTA em eletrélito de suporte, com adicdo de 1,0x10°mol LY, 1,0x10°mol L*
e 1,0x10°mol L™ de BCTA em eletrélito de suporte contendo piridina e quinolina (1,0x10™

mol L.

Figura 47 - Voltamogramas obtidos por DPV. Em (a) eletrdlito de suporte solucdo tampéo
B-R 0,02 mol L™ contendo NH4CI 0,5 mol L™, pH 2,5 e com adicdo de BCTA:
(b) 1,0x10° mol L%, (c) 1,0x10®° mol L%, (d) 1,0x10° mol L™ na presenca de
piridina 1,0x10* mol L% v = 50 mV s™, Epuso = 300 mV, t, = 1 ms,
Estep = 5 mV. EPCM/CA.
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Figura 48 - Voltamogramas obtidos por SWV. Em (a) eletrolito de suporte solucdo tampéo
B-R 0,02 mol L™ contendo NH4CI 0,5 mol L™, pH 2,0 e com adic&o de BCTA:
(b) 1,0x10° mol L?, (c) 1,0x10° mol L™, (d) 1,0x10° mol L™ na presenca de
quinolina 1,0x10™* mol L™. Eamp = 30 MV, Egep = 10 mV, f = 7 Hz. EPCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017)

Observa-se, nas Figuras 47 e 48, que as concentragdes de BCTA (b) 1,0x10° e (d)
1,0x10°mol L apresentaram diminuigdes relevantes nos valores de l,c, optando-se por utilizar a
concentracdo de 1,0 x10° mol L™ para prosseguir os estudos na quantificacdo de piridina e

quinolina em amostras de gasolina e (bio)combustiveis.

5.15.4 Quantificacao de piridina e quinolina em gasolina

Estes estudos foram realizados no intervalo de concentragdo de 9,0x107 a 1,0x10™
mol L™, para piridina e quinolina, respectivamente, com adicdo de 1,0 mL da gasolina em
meio a eletrdlito de suporte, totalizando 10 mL na célula eletroquimica. Nas Figuras 49 e 50

apresentam-se os voltamogramas obtidos.
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Figura 49 - Voltamogramas obtidos por DPV na presenca de gasolina em (a) eletrolito de
suporte solugdo tamp&o B-R 0,02 mol L™ contendo NH4CI 0,5 mol L e BCTA
1x10”° mol L?, pH 2,5; com adicdes de piridina: (b) 9,0x107; (c) 1,0x10°;
(d) 3,0x10°; (e) 6,0x10°%; (f) 9,0x10®; (g) 1,0x107; (h) 3,0x10°; (i) 6,0x10>;
() 9,0x10° e (k) 1,0x10™ mol L. v = 50 mV s™, Epuso = 300 mV, t, = 1 ms,
Esep =5 mV. EPCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017)

Figura 50 - Voltamogramas obtidos por SWV na presenca de gasolina em (a) eletrdlito de
suporte solucdo tampéo B-R 0,02mol L™ contendo NH4CI 0,5 mol L™ e BCTA
1x10™ mol L, pH 2,0; com adicdes de quinolina: (b) 9,0x107; (c) 1,0x10°;
(d) 3,0x10°; (e) 6,0x10°®; (f) 9,0x10° %; (g) 1,0x10°; (h) 3,0x10°; (i) 6,0x10°;
() 9,0x10® e (k) 1,0x10™ mol L™ Eamp = 30 MV, Egep = 10 mV, f = 7 Hz.
EPCMI/CA.
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Nos Gréaficos 14 e 15 apresentam-se as curvas analiticas construidas a partir dos

valores obtidos das Figuras 49 e 50, utilizando-se os valores em modulo das Ipc.

Gréfico 14 - Apresentacdo das curvas analiticas obtidas apds adi¢es sucessivas de piridina
nas concentracdes de 9,0x107, 1,0x10°, 3,0x10°°, 6,0x10°, 9,0x10°, 1,0x10°,
3,0x10°, 6,0x10°, 9,0x10° e 1,0x10“ mol L™. Matriz gasolina, eletrodo de
trabalho PCM/CA.
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Fonte: Do autor (2017)

Gréfico 15 - Apresentacdo das curvas analiticas obtidas apds adi¢Bes sucessivas de quinolina
nas concentracdes de 9,0x107, 1,0x10°, 3,0x10°, 6,0x10°, 9,0x10°, 1,0x107,
3,0x10°, 6,0x10°, 9,0x10° e 1,0x10” mol L™. Matriz gasolina, eletrodo de
trabalho PCM/CA.
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Observa-se, pelos Gréficos 14 e 15, a linearidade durante todo o intervalo estudado.
Os parametros analiticos obtidos com adi¢fes sucessivas de padrGes podem ser consultados
nas Tabelas 21 e 22.

Tabela 21 - Parametros analiticos obtidos pela variagdo de l,c em fungdo de diferentes
concentracBes de piridina na modalidade DPV no intervalo de 9,0x107 a
1,0x10™* mol L™, em meio & gasolina.

Equacéo da reta e (WA)= 61,87 + 7,82x10° x
Coeficiente de correlacéo (R) 0,9901
Limite de deteccéo (LD) 2,37 x107 mol L™ (18,72 pug L™
Limite de quantificacio (LQ) 7,89 x107 mol L™ (62,33 pg L™)

Fonte: Do autor (2017)

Tabela 22 - Pardmetros analiticos obtidos pela variagdo de l,c em funcédo de diferentes
concentracdes de quinolina na modalidade SWV, no intervalo de 9,0x107 a
1,0x10™* mol L™, em meio & gasolina.

Equacéo da reta loe (LA)= 9,80+ 2,80x10° x
Coeficiente de correlacdo (R) 0,9914
Limite de detecco (LD) 2,24 x107 mol L™ (28,90 pg L™)
Limite de quantificacdo (LQ) 7,49x107" mol L™ (96,62 pg L™

Fonte: Do autor (2017)

O valor de coeficiente angular da curva sem a adicdo de matriz para a piridina foi de
8,88 x10° pA mol™ L e, com a matriz, foi 7,82 x10° A mol™ L. Para as moléculas de
quinolina obtiveram-se os valores de 3,56 x10° pA mol™ L, sem a matriz e de 2,80x10° uA
mol™ L, com a matriz. Conforme ja descrito, ndo foram observadas diferencas significativas
para analise da molécula de piridina em meio a matriz gasolina, porém, houve diferencas
estatisticas entre os valores obtidos para a quinolina, indicando que essa matriz interfere nas
analises da quinolina (ANEXO E).

Os valores de LD e LQ obtidos no presente trabalho estdo na mesma unidade de
concentracdo, pg L™, observada nos estudos de Okumura e Stradiotto (2007), em trabalho
sobre 0s mesmos analitos em matriz combustivel. Porém, os autores necessitaram de uma
metodologia para pré-tratamento das amostras, enquanto, no presente trabalho, utilizou-se

apenas tensoativo em meio ao eletrolito de suporte.
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5.15.5 Ensaios de recuperacao

Nas Figuras 51 e 52 apresentam-se 0s voltamogramas das analises de recuperacao,

sendo obtidos da mesma maneira utilizada para a recuperagdo em matriz efluente téxtil.

Figura 51 - Voltamogramas obtidos por DPV na presenga de gasolina em meio (a) eletrélito
de suporte solucdo tampdo B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5 mol L™ e
BCTA 1,0x10° mol L™, pH 2,5 e adicbes de piridina em concentracdes:
(b) 1,010, (c)1,0x10°, (d) 1,0x10™* mol L™ v = 50 mV s™, Epus = 30 mV,
t, = 1 ms, Eqep = 5 mV. EPCMICA.
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Fonte: Do autor (2017)

Figura 52 - Voltamogramas obtidos por SWV na presenca de gasolina em meio (a) eletrélito
de suporte solucdo tamp&o B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5 mol L™ e
BCTA 1,0x10®° mol L™, pH 2,0 e adicdes de quinolina em concentracdes:
(b) 1,0x10°°, (c) 1,0x10°, (d) 1,0x10™ mol L™. Eznp = 30mV, Egep = 10 mV,
f=7Hz. EPCM/CA.
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Na Tabela 23 estdo compilados os dados referentes aos valores de recuperagéo obtidos
pela fortificagdo de padrdo na matriz. Os valores esperados foram obtidos por meio da

equacdo da reta obtida na auséncia de matriz, para piridina e na presenca de matriz, para
quinolina.

Tabela 23 - Ensaios de recuperagao dos analitos piridina e quinolina em gasolina.

Analito Valor Adicionado 1 Adici50nado 1 Adici40nado 1
1,0x10® mol L™ 1,0x10” mol L™ 1,0x10™ mol L
Esperado (LA) 77 175,2 269,8
Piridina Recuperado (pA) 70,8 164,7 264.,4
Recuperacéo (%) 92 94 98
Esperado (LA) 16,2 39 92,5
Quinolina Recuperado (pA) 14,9 37,4 91,2
Recuperacéo (%) 92 96 98,5

Fonte: Do autor (2017)

A mesma metodologia foi aplicada para a matriz biodiesel, obtendo-se os resultados

apresentados na Figura 53, para a piridina e na Figura 54, para a quinolina.

Figura 53 - Voltamogramas obtidos por DPV na presenca de biodiesel em meio (a) eletrélito
de suporte solucdo tampdo B-R 0,02 mol L™ contendo NH.CI 0,5 mol L* e
BCTA 1x10° mol L*, pH 2,5 e adicdes de piridina em concentracdes:
(b) 1,0 x 10, (c) 1,0x10°, (d) 1,0x10* mol L. v =50 mV s™, Epus = 30 mV,
t, = 1 ms, Egep=5 mV. EPCM/CA.
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Figura 54 - Voltamogramas obtidos por SWV na presenca de biodiesel em meio (a) eletrolito
de suporte solucéo tampao B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5 mol L e BCTA
1,0x10™° mol L™, pH 2,0 e adicdes de quinolina em concentracdes: (b) 1,0x107,
(c) 1,0x10°, (d) 1,0x10™* mol L™. Eamp = 30 MV, Egep = 10 mV, f = 7 Hz.
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Fonte: Do autor (2017).

Na Tabela 24 apresenta-se a compilacdo dos valores de recuperacdo obtidos para
piridina e quinolina, nas trés concentracdes estudadas na matriz biodiesel. Os valores
esperados foram obtidos por meio da equagdo da reta obtida na auséncia de matriz, para

piridina e na presenca de matriz, para quinolina.

Tabela 24 - Ensaios de recuperacdo dos analitos piridina e quinolina em biodiesel.

Analito Valor Adic;onado Adicionado Adicionado
1,0x10° mol L 1,0x10° mol L™ 1,0x10™* mol L™
Esperado (uA) 76,0 189,6 269,9
Piridina Recuperado (nA) 71,8 175,6 264,5
Recuperacao (%) 94,5 98,0 98,0
Esperado (LA) 9,3 38,1 94,4
Quinolina  Recuperado (uA) 8,8 37,3 92,0
Recuperacao (%) 94,6 98,0 97,5

Fonte: Do autor (2017)
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Observa-se que todos os valores de recuperacdo estdo dentro da faixa considerada
aceitavel para anélise dos analitos estudados na presenca de matriz, bem como se observa que
todos os valores de recuperacdo foram menores, porém, proximos ao valor adicionado,
indicando auséncia dos compostos na matriz. Assim, essa metodologia pode ser aplicada para

andlises de piridina e quinolina em meio a amostras de (bio)combustivel.
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6 CONCLUSAO

Os materiais modificadores do tipo zeoliticos e OLS nédo contribuiram para a reducao
das moléculas de piridina. Porém, o CA foi promissor para modificacdo da pasta de carbono
para as quantificacbes. Pelas analises de PCZ pdde ser observada a carga superficial nula nas
pastas contendo as zeolita e o OLS, e carga superficial negativa na presenca do CA. Essa
carga superficial negativa contribuiu para adsorcdo das moléculas e reducdo das mesmas.

A proporcdo adequada dos materiais componentes da pasta de carbono foi de
50:20:30% m/m de grafite:CA:silicone. O silicone proporcionou melhor textura para a pasta.
Os EPCM/CA foram de facil construcdo e sensibilidade satisfatoria para a redugdo das
moléculas, além de poderem ser estocados durante um ano e meio.

Para que as moléculas de piridina e de quinolina sejam reduzidas faz-se necessario um
eletrolito de suporte contendo ions amoénio em valores de pH proximos a 2, sendo essa
solugéo utilizada sem e com presenca das matrizes. Para estudo das matrizes organicas foi
necessaria a adicdo do tensoativo BCTA, para completa solubilizacdo no eletrélito de
trabalho.

A voltametria ciclica possibilitou o entendimento da transferéncia de massa por
adsorcdo, bem como os mecanismos irreversiveis de transferéncia lenta de carga. Foi possivel
inferir um estudo mecanistico da redugdo da molécula de piridina e processos redox
envolvidos na molécula de quinolina.

As técnicas SWV e DPV mostraram interessantes vantagens, tais como curto tempo de
analise, em média 2 minutos, podendo ser aplicadas em analises rotineiras, ndo necessitando
de tempo para o tratamento das amostras.

A metodologia desenvolvida apresentou intervalo de trabalho de 1,0 x 10* a 9,0 x10°7
mol L, LD, em média, 2,0 x107 mol L™ e LQ, em média, 7,0 x10” mol L™, para ambas as
moléculas. Esses valores obtidos mostram que a metodologia e o EPCM/CA podem ser
aplicados para a quantificacdo das moléculas de piridina e quinolina, quando se comparam 0s
limites maximos de concentracdo permitidos dessas moléculas pelas legislacdes em meios
aquosos. Além disso, ao comparar com as técnicas cromatograficas, observa-se desvantagem,
como a limpeza do eletrodo entre cada analise. Porém, essa limpeza é bastante rapida e ndo ha
gasto de reagentes como na limpeza da coluna cromatografica. Outro fator favoravel a
voltametria é que ndo exige-se tratamento de amostras economizando tempo e reagentes, além

de apresentar menor tempo de analise para a metodologia e eletrodo de trabalho propostos.
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Assim, este trabalho apresentou metodologia e eletrodo de trabalho apropriados para
quantificacdo das moléculas de piridina e quinolina, podendo ser aplicados em amostras
aquosas, efluentes téxteis e, com a aplicacdo de surfactantes, também podem ser empregados

em matrizes organicas, como (bio)combustiveis.
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ANEXOS

ANEXO A

Resultados obtidos pela analise do CA em variados pHs pelo potencial Zeta.

TESTE DE POTENCIAL ZETA

Condutividade .
e Voltagem  Potencial
Amostra  pH especifica (Volts)  zeta médio
(SC,um/cm)

CA 3,15 459 100 -10,28
CA 5,03 75,5 100 -7,22
CA 7 54 100 13
CA 9,2 25,5 100 -16,55
CA 10,98 880 -16,7 -18,65

Analise realizada no Departamento de Engenharia de Minas da UFMG.
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ANEXO B

Caracterizacdo da superficie do CA e do EPCM/CA utilizando a técnica EDS para
comparar a propor¢do de dtomos presentes. As anélises de campo de EDS foram realizadas na
superficie do CA e do EPCM/CA, com propor¢do de 50% carbono grafite, 20% carvao

ativado e 30% silicone (m/m).

EDS do modificador CA (1) e da PCM/CA na propor¢do de 50% carbono grafite, 20%
modificador CA e 30% silicone (2).

Full scale counts: 978255 CA(1) Full scale counts: 655602 PCM(1) Cursor: T7.422 keV
1112 Counts

1 2 3 4 5

Fonte: USP S&o Carlos (2016).
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ANEXO C

Caracterizacdo da superficie do CA e do EPCM/CA utilizando a técnica MEV.

MEVs da superficie do modificador CA (1) e da PCM/CA (2) para verificar a homogeneidade
22795

da formacdo da pasta.
—:I 65535

AR

Fonte: USP S&o Carlos (2016).

Observa-se, na superficie do CA, uma superficie irregular, contendo pequenos relevos
quando comparada a superficie da PCM/CA, que apresenta boa agregacao entre os materiais
utilizados, provavelmente devido a presenca do aglutinante em sua composi¢do. Na superficie
da PCM/CA também foi possivel visualizar pequenos poros e superficie homogénea,

confirmando a eficiéncia da técnica de mistura dos componentes da pasta.
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Proporgdes das pastas de carbono e respectivos voltamogramas ciclicos em (a) eletrélito de
suporte solucdo tampéo B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5 mol L, pH 2; (b) na presenca
de quinolina 1,0x102 mol L. EPCMI/CA, v = 100 mV s™. (Continua)

Namero ~
~ %Proporgdes (m/m) Voltamogramas
proporc¢ao
04
-100 4
-200 4
?(; -300 4
1 60% pd de grafite, 0% = a00]
modificador e 40% silicone. -500 1
-600 4
-ll.4 -ll.2 -lI.O -OI.8 -OI.G -0.4

E/NV Ag|AgCI|KCI(SaU
04
-100 4
60% po de grafite, 10% -2001
2 carvao ativado e 30% < 300

silicone -
-400 4
-500 4
-600 r T T T T
-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4

E/V Ag|AgCIIKCI
04
50% po de grafite, 20% -1001
3 carvao ativado e 30% -200

silicone <

2 -300-

-600

-400 4

-500 4

-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4

E/NV Ag|AgCI|KCI(Sat)
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Proporc¢des das pastas de carbono e respectivos voltamogramas ciclicos em (a) eletrélito de suporte
solucdo tampdo B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5 mol L™, pH 2; (b) na presenca de quinolina
1,0x10% mol L. EPCM/CA, v = 100 mV s™. (Continua)

Ndmero N
x %Proporgdes (m/m) Voltamogramas
proporcao
0
40% pd de grafite, 30% 10071
. . -200 4
4 carvao ativado e 30% <
. 3 -3004
silicone =
-400 4
-500 4
T T 10 98 98 w4
E/V Ag|AgCI |KCI(Sat)
0
-1004
30% pé de grafite, 30% 20
o pb e-gra ite, 0) g .
5 carvao ativado e 40% .
silicone 500
T I 10 48 06 w4
E/V Ag|AgCIIKC
04
-1004
0 , ) o -200 4
20% po de grafite, 40% (=
. 3-/ -3004
6 carvao ativado e 40% |~

silicone

-400

-500 4

-600

-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4

E/V Ag|AgCI|KCI

(sat)
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Proporc¢des das pastas de carbono e respectivos voltamogramas ciclicos em (a) eletrélito de suporte
solucdo tampdo B-R 0,02 mol L™ contendo NH,CI 0,5 mol L™, pH 2; (b) na presenca de quinolina
1,0x10” mol L™*. EPCM/CA, v = 100 mV s™. (Conclusao)

NUmero propor¢ao

%Proporgdes (m/m)

Voltamogramas

10% po de grafite, 50%

carvao ativado e 40%

-100 4

-200 4

<
. 3 -3004
7 silicone -
-400 4
-500 4
-600 T T T T T
-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4
EN Ag|AgCI|KCI(Sat)
04
-100 4
0% po de grafite, 60% 1
o po de grafite, 0 —_
P 9 i -300 4
8 modificador, 40% =

silicone

-400 4

-500 4

-600 4

14 12 10 -08 06 -04

E/V AglAgCIIKCI,

sat)

Fonte: Do autor (2017)
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ANEXO E

Voltamogramas ciclicos da reducédo de piridina e quinolina utilizando o EPCM/CA em
eletrélito de suporte solucdo tamp&o B-R (0,02 mol L™) pH 25 e 2, respectivamente,
contendo NH,CI 0,5 molL™.

Voltamogramas ciclicos em (a) eletrélito de suporte solucdo tampdo B-R 0,02 mol L™
contendo NH,CI 05 mol LY; (b) na presenca de piridina (1) e na presenca de quinolina
(2) (1x102 mol L™). EPCM/CA, v = 100 mVs™.

19 18 -17 -16 -15 -14 -13 -12
E/V vs Ag|AgCI|KCI(Sat)

-100 -

-200 1

I (nA)

-300 -

-400

-500 1

-1l.4 -ll.2 -1l.0 -Ol.8 -Ol.6 -0.4
E/V vs Ag|AgCI|KCI(sat)

Fonte: Do autor (2016).
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ANEXO F
Estudo estatistico teste t-student, com nivel de confianca de 95%, para comparacdo das

populagdes de piridina e quinolina na auséncia de matrizes e na presenca de matrizes para

verificar a interferéncia destas na analise de cada analito.

Estatistica de valores médios de coeficientes angulares obtidos pelas curvas analiticas na
auséncia de matriz e na presenca de matriz para o analito piridina.

Tratamento Médias*
Auséncia de matriz 8880000,000000 a*
Presenca de matriz 10010000,000000 a*

DMS 9422809,47815133
CV (%) 23,19

*Médias seguidas de letras distintas diferem, pelo teste t-student (P<0,05).

Estatistica de valores médios de coeficientes angulares obtidos pelas curvas analiticas na
auséncia de matriz e na presenca de matriz para o analito quinolina.

Tratamento Médias*
Auséncia de matriz 3560000,000000 a
Presenca de matriz 2610000,000000 b

DMS 817504,018652398
CV (%) 6,16

*Meédias seguidas de letras distintas diferem, pelo teste t-student (P<0,05).



