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RESUMO

A quinolina ¢ uma substancia quimica organica pertencente a classe dos alcaldides e pode ser
encontrada em plantas. Esta molécula ¢ empregada na sintese de farmacos e defensivos
agricolas, entretanto, possui elevada toxicidade quando em contato com seres humanos,
podendo causar doengas hepaticas e renais além de apresentar riscos significativos ao meio
ambiente. Contudo, devido ao seu uso pelo setor industrial para o desenvolvimento de diversos
produtos, essa substancia pode ser detectada em residuos industriais, resultando na
contaminagdo de solos, rios e lencdis freaticos. Logo, a determinacdo de quinolina em
amostras de efluentes é fundamental, dado o seu risco a ecossistemas. Uma das formas de
determinar quinolina é por meio das técnicas voltamétricas, conjunto de técnicas
eletroanaliticas que contam com baixa geragao de residuos, sdo relativamente baratas e
versateis. Devido a sua versatilidade, podem ser realizadas modificacdes nos sensores
eletroquimicos para a determinacao de substancias com maior sensibilidade e seletividade. O
presente estudo teve como objetivo o desenvolvimento de um eletrodo de pasta de carbono
modificado com biocarvao de tucuma para determinagdo de quinolina em efluentes téxteis.
Para isso, foi otimizada a propor¢do da pasta de carbono e a que apresentou melhor resposta
foi a pasta com proporcao de 40:30:30 (grafite: biocarvao de tucuma: aglutinante). O sistema
eletroquimico consistiu em uma célula eletroquimica contendo 10 mL de solugdo tampao BR
0,02 mol L' em eletrolito de suporte cloreto de amédnio (NH4Cl) 0,5 mol L', com pH 2. Os
eletrodos utilizados foram o eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvao de
tucuma (EPCM/BT), o eletrodo de referéncia Ag|AgCl e o eletrodo auxiliar de fio de platina.
Para a determinagdo de quinolina, foi investigada a influéncia do pH e os parametros da
técnica de voltametria de pulso diferencial. Sendo assim, foram construidas curvas
analiticasna auséncia e presenca de matriz (efluente téxtil) e foram testados trés efluentes
diferentes. A curva elaborada na auséncia de efluente, apresentou intervalo de concentragao
de 3,00x10729,00x10"" mol L™! de quinolina e demonstrou r? igual a 0,995, além de apresentar
LOD igual a 2,32 umol L' e LOQ de 7,73 pmol L!. As curvas construidas na presencga de
efluente téxtil apresentaram " igual a 0,994, 0,996 e 0,992, para os efluentes 1, 2 e 3
respectivamente. Os limites de deteccao para os efluentes de 1 a 3 foram iguais a 3,28, 2,48 ¢
8,26 nmol L, j4 os limites de detec¢do para as mesmas amostras, corresponderam a 5,46,
0,3648 e 1,22 nmol L''. Também foram calculados os efeitos matriz (EM) para cada curva
analitica e os efluentes 2 e 3 apresentaram EM alto, e o efluente 1 demonstrou EM médio. Os
valores de desvio padrao (n=10) referentes aos ensaios de repetibilidade e reprodutibilidade,
se mantiveram proximos a 100%. Por fim, a recuperagdo da quinolina variou de 98 a 100%,
indicando que a determinagdo de quinolina nas amostras de efluentes téxteis, pelo método
desenvolvido, foi bem-sucedida.

Palavras-chave: Efluentes; quinolina; voltametria ciclica; voltametria de pulso diferencial;
eletrodo modificado, biocarvao de tucuma.



ABSTRACT

Quinoline is an organic chemical substance belonging to the class of alkaloids and can be
found in plants. This molecule is employed in the synthesis of pharmaceuticals and
agricultural pesticides. However, it possesses high toxicity when in contact with humans,
potentially causing liver and kidney diseases in addition to presenting significant
environmental risks. Nonetheless, due to its use by the industrial sector in the development of
various products, this substance can be detected in industrial waste, resulting in the
contamination of soils, rivers, and groundwater. Therefore, the determination of quinoline in
effluent samples is essential, given its risk to ecosystems. One method for determining
quinoline is through voltammetric techniques, a set of electroanalytical techniques that
generate low waste, are relatively inexpensive, and versatile. Due to their versatility,
modifications can be made to electrochemical sensors for the determination of substances with
greater sensitivity and selectivity. The present study aimed to develop a carbon paste electrode
modified with tucuma biochar for the determination of quinoline in textile effluents. For this,
the proportion of the carbon paste was optimized, and the best response was obtained with the
paste proportion of 40:30:30 (graphite: tucuma biochar: binder). The electrochemical system
consisted of an electrochemical cell containing 10 mL of BR buffer solution 0.02 mol L™ in
ammonium chloride (NH4ClI) 0.5 mol L' support electrolyte, with pH 2. The electrodes used
were the carbon paste electrode modified with tucuma biochar (EPCM/BT), the Ag|AgCl
reference electrode, and the platinum wire auxiliary electrode. For the determination of
quinoline, the influence of pH and the parameters of the differential pulse voltammetry
technique were investigated. Thus, analytical curves were constructed in the absence and
presence of matrix (textile effluent), and three different effluents were tested. The curve
prepared in the absence of effluent showed a concentration range of 3.00x1077 to 9x10~7 mol
L™ of quinoline and demonstrated 1 equal to 0.995, in addition to showing a LOD equal to
2.32 pmol L™ and LOQ of 7.73 umol L™'. The curves constructed in the presence of textile
effluent presented r* equal to 0.994, 0.996, and 0.992 for effluents 1, 2, and 3 respectively.
The limits of detection for effluents 1 to 3 were 3.28, 2.48, and 8.26 nmol L', while the limits
of quantification for the same samples were 5.46, 0.3648, and 1.22 nmol L™'. The matrix
effects (ME) were also calculated for each analytical curve, and effluents 2 and 3 presented
high matrix effect, while effluent 1 demonstrated medium ME. The standard deviation values
(n=10) for repeatability and reproducibility tests remained close to 100%. Finally, quinoline
recovery ranged from 98 to 100%, indicating that the determination of quinoline in textile
effluent samples by the developed method was successful.

Keywords: Waste, quinoline, cyclic voltammetry, differential pulse voltammetry, modified
electrode, tucuma biochar.



INDICADORES DE IMPACTO

O desenvolvimento de um eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvao de tucuma
para a deteccdo de quinolina em efluentes téxteis apresenta impactos socioambientais e
econdmicos de significativa relevancia. A quinolina, substancia toxica utilizada na sintese de
farmacos e defensivos agricolas, ¢ encontrada em residuos industriais € pode contaminar
solos, rios e lencois fredticos, representando sérios riscos a saude humana e ao meio ambiente.
Essa contaminacao pode levar a doencgas hepaticas e renais em seres humanos e a degradagao
de ecossistemas aquaticos. A aplicagdo de técnicas voltamétricas para o monitoramento de
quinolina, como sugerido neste projeto, oferece uma abordagem sustentavel, uma vez que gera
poucos residuos e ¢ de baixo custo. A modifica¢cdo do eletrodo com biocarvao de tucuma, um
material de origem renovavel, contribui para a economia circular e promove o uso de recursos
naturais de forma responsavel. Com a recuperagdo da quinolina variando entre 98% e 100%
nas amostras de efluentes, o projeto demonstra grande eficiéncia para a deteccdo dessa
substancia toxica. Do ponto de vista ambiental, o projeto reduz a contaminag¢do de corpos
d’agua, protege a biodiversidade e os ecossistemas. A preservacao da qualidade da agua
também beneficia diretamente as populacdes que dependem desses recursos, como as
comunidades rurais e pesqueiras, melhorando sua qualidade de vida e promovendo o
desenvolvimento sustentdvel. Em termos econdmicos, a tecnologia desenvolvida pode ser
adotada por industrias, especialmente do setor téxtil, para 0 monitoramento e tratamento de
seus efluentes, evitando custos com multas por descumprimento de normas ambientais. Além
disso, o desenvolvimento de sensores eletroquimicos de baixo custo pode abrir oportunidades
de negocios no setor de monitoramento ambiental, beneficiando tanto empresas quanto 6rgaos
reguladores. Assim, o projeto oferece uma solucao eficiente e sustentavel para o problema da
contaminagdo por quinolina, trazendo beneficios para a satde publica, o0 meio ambiente ¢ a
economia.

IMPACT INDICATORS

The development of a carbon paste electrode modified with tucuma biochar for the detection
of quinoline in textile effluents presents socio-environmental and economic impacts of
significant relevance. Quinoline, a toxic substance used in the synthesis of pharmaceuticals
and agricultural pesticides, is found in industrial waste and can contaminate soils, rivers, and
groundwater, posing serious risks to human health and the environment. This contamination
can lead to liver and kidney diseases in humans and to the degradation of aquatic ecosystems.
The application of voltammetric techniques for monitoring quinoline, as proposed in this
project, offers a sustainable approach, as it generates little waste and is cost-effective. The
modification of the electrode with tucuma biochar, a renewable material, contributes to the
circular economy and promotes the responsible use of natural resources. With quinoline
recovery rates ranging from 98% to 100% in effluent samples, the project demonstrates high
efficiency in detecting this toxic substance. From an environmental standpoint, the project
reduces water body contamination, protecting biodiversity and ecosystems. The preservation
of water quality also directly benefits populations that depend on these resources, such as rural



and fishing communities, improving their quality of life and promoting sustainable
development. Economically, the developed technology can be adopted by industries,
especially in the textile sector, for the monitoring and treatment of their effluents, avoiding
costs associated with fines for non-compliance with environmental regulations. Additionally,
the development of low-cost electrochemical sensors could open up business opportunities in
the environmental monitoring sector, benefiting both companies and regulatory bodies. Thus,
the project offers an efficient and sustainable solution to the problem of quinoline
contamination, providing benefits to public health, the environment, and the economy.
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1 INTRODUCAO

A quinolina é uma substancia organica, com peso molecular igual a 129,16 g mol™!, que
quando exposta a radiagdo luminosa adquire uma coloragdo amarelo-escura. E considerada uma
base terciaria fraca, que facilmente forma sais em meios acidos, além de participar de reagdes
de substituicdo nucleofilica e atuar como eletrofilo de reagdes organicas (MATADA et al,
2021).

O interesse comercial da quinolina teve seu inicio em meados do ano 1920, quando foi
sintetizado um dos primeiros farmacos (Pamaquina®) com atividade contra o virus Plasmodium
falciparum, vetor da malaria (GANESAN et al., 2020). A malaria pode provocar sintomas como
febre baixa, sudorese intensa, calafrios, tosse, dor abdominal e vomito (LONG et al., 2024).

Esta substancia ¢ também definida como um alcaloide e pode ser isolado de extratos
vegetais, mais especificamente de plantas do género Dictamnus (AJANI et al., 2022). Os
alcaloides pertencem a uma classe de compostos biossintetizados por plantas a partir de
terpenos e aminodcidos, totalizando cerca de 27000 compostos identificados até a presente data.
A biossintese destes compostos pelas plantas ¢ uma caracteristica adaptativa, que as permite
ajustar condi¢des ambientais além de promover defesa contra patogenos e herbivoria (BUI et
al., 2023).

Além da sintese de fArmacos, a quinolina pode ser utilizada para a produgao de tintas,
corantes, defensivos agricolas dentre outros aditivos quimicos (BALASUBRAMANIYAN et
al., 2023). Entretanto, existem alguns riscos associados ao contato com a substancia, sendo eles:
hepatotoxicidade, potencial carcinogénico, mutagénico e teratogénico (LI et al., 2023). Ainda,
a quinolina pode se infiltrar nos len¢dis freaticos por meio da lixiviagdo do solo e contaminar
reservatorios de dgua assim como impactar a biodiversidade do local (USEPA — United States
Environmental Protection Agency, 2001), percebe-se entao a periculosidade deste composto
para o meio ambiente.

Determinar a presenca de quinolina em efluentes téxteis ¢ de suma importancia devido
a sua natureza toxica e a sua utiliza¢do na industria téxtil para a tintura de tecidos. A exposi¢ao
a este composto pode produzir alteragdes em rotas metabolicas como a produgdo de receptores
de dopamina, além de promover estresse oxidativo e alterar a expressdo génica causando o
desenvolvimento de doengas neurodegenerativas (GUERRERO-RUBIO et al., 2023). Sabendo
que a quinolina é reconhecida como uma substancia prejudicial a0 meio ambiente e a saude
humana, e que pode causar danos significativos quando liberada sem controle no meio

ambiente, este composto deve ser determinado em amostras de efluentes téxteis para a
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seguranca da populagdo. Além disso, a sua detec¢ao nos efluentes permite a implementagdo de
medidas de tratamento adequadas, contribuindo para a redu¢cdo do impacto negativo desses
residuos na qualidade da 4gua e na preservagao dos ecossistemas aquaticos. Assim, a analise da
presenca de quinolina em efluentes téxteis ndo s6 promove a conformidade com
regulamentagdes ambientais, como também ¢ essencial para a promog¢ao de praticas industriais
sustentaveis e responsaveis (FATIMA et al., 2024).

A técnica empregada tradicionalmente para a identificacdo de quinolina sdo a
cromatografia gasosa (CG) acoplada a espectrofotometria de massas (LI et al., 2020; PAUK et
al., 2021). Porém, existem algumas desvantagens associadas a analise cromatografica, como
por exemplo o alto custo associado e elevado tempo de analise (ALAMPANOS et al., 2021).

Em contrapartida as técnicas citadas tem-se a voltametria, conjunto de técnicas
eletroanaliticas que estuda a corrente em funcdo do potencial. As técnicas voltamétricas sao
facilmente operadas no laboratdrio, oferecem alta sensibilidade e repetibilidade, possibilitando
a andlise de um vasto espectro de substancias como por exemplo: antibidticos (MEGALE et al,
2023), carotenoides (CIZMEK et al, 2020) ¢ defensivos agricolas (OLIVEIRA et al., 2020).
Logo, a voltametria se apresenta como uma técnica com potencial para a determinagdo de
quinolina, j& que em temperatura ambiente a molécula se encontra em estado liquido. Ainda, os
sensores eletroquimicos podem ser modificados de forma relativamente simples e barata,
contribuindo ainda mais para a detec¢ao sensivel e quantificagdo de substancias (MURTADA
et al, 2020).

A combina¢ao de um material modificador com elevada area superficial com as técnicas
eletroanaliticas ¢ promissora para o desenvolvimento de metodologias capazes de identificar
contaminantes ambientais como a quinolina. Logo, no presente trabalho foi utilizada a
voltametria ciclica (VC) e a voltametria de pulso diferencial (DPV) para a identificacao de
quinolina em amostras de efluentes téxteis. Considerando que estas técnicas elucidam processos
eletroquimicos ocorrendo entre espécies eletroativas, ¢ uma ferramenta pratica para a
quantificacdo de moléculas organicas em diferentes matrizes (LU et al., 2018).

A superficie dos eletrodos de trabalho (ET — eletrodo de trabalho), onde ocorrem as
reacoes de oxirreducdo, ¢ alvo de estudo da eletroanalitica desde o seu surgimento. Com o
desenvolvimento de novas tecnologias, vém sendo relatados diferentes materiais que
apresentam alta aplicabilidade para a construg¢do de eletrodos de trabalho. Sendo assim, o
interesse em realizar modificacdes nos eletrodos de trabalho tem como objetivo a obtengao de
sinais mais confidveis, reprodutiveis e construir sensores mais sensiveis e seletivos (DONAR

et al., 2024).
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Um dos materiais com elevado potencial para a modificacdo de WE ¢ o biocarvao, este
pode ser obtido de diferentes matrizes e contribuir para a detec¢do eletroquimica. O biocarvao
trata-se de um material carbonaceo com alta condutividade elétrica, e de acordo com os estudos
de caracterizagdo, apresentam grupos funcionais organicos que auxiliam as reagdes de
transferéncia de elétrons, aumentando a sensibilidade do sensor e os limites de detecgdo e
quantifica¢do das metodologias eletroanaliticas (WANG et al., 2024).

A produgao de biocarvdes ¢ uma das formas de agregar valor aos residuos da produgao
agricola, que comumente sdo descartados, promovendo entdo uma pratica ambientalmente
sustentavel. Dentre os frutos que sdo utilizados para a produ¢do de biocarvdes, estd o tucuma,
um fruto rico em tocoferdis originalmente encontrado na regido amazoOnica, na palmeira
Astrocaryum aculeatum (THUE et al., 2020). Com o desenvolvimento de produtos contendo o
tucuma, tais como cremes € 0leos hidratantes e alimentos como geleias e sorvetes, sdo gerados
altos volumes de residuos que podem ser reaproveitados para a produgdo de biocarvoes
(AMORIM et al., 2024).

A estratégia de modificacao do eletrodo de trabalho com biocarvao de tucuma ¢ um
exemplo de desenvolvimento sustentavel, que traz beneficios a eletroanalise como a ampliagao
da faixa linear de trabalho além de contribuir para menores limites de deteccdo e aumentar a
sensibilidade do sensor eletroquimico (LI et al., 2022).

Em suma, ¢ possivel inferir que a combinagao das técnicas eletroanaliticas com o uso
de modificador como o biocarvao de tucuma para a construg¢ao de eletrodos de trabalho pode
resultar no desenvolvimento de uma metodologia sensivel para a determinacao de quinolina em
amostras de efluentes téxteis, ja& que se trata de um composto amplamente utilizado pela
industria, além de promover o redirecionamento sustentavel dos residuos deste fruto (WANG

et al., 2024).
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Quinolina

A quinolina ¢ uma base tercidria fraca, com estrutura aromatica heterociclica que
contém um heteroadtomo de nitrogénio (Figura 1) e se apresenta como um liquido oleoso incolor,
higroscopico, de formula molecular CoH7N, massa molecular de 129,16 g, solubilidade em dgua
(a 20°C) igual a 6 g L! e, ainda, apresenta ponto de ebuli¢io de 237,2°C. Esta molécula vem
sendo aplicada para a producdo de corantes, firmacos e para a sintese de defensivos agricolas
(BALASUBRAMANIYAN et al., 2023; FATIMA et al., 2024; GANESAN et al., 2020). A
quinolina apresenta atividade anti-bacteriana, anti-flingica, anti-inflamatéria e pode promover

analgesia (MARELLA et al., 2013).

Figura 1 — Representacao da estrutura molecular da quinolina.

e

~

N

Fonte: Autor (2024)

Os primeiros vestigios da molécula organica quinolina sdo datados em 1834, quando
Runge isolou compostos do residuo de carvao e identificou a quinolina em uma forma impura,
assim como isoquinolina e diversas outras substancias. Entretanto, como a separacao de todos
estes compostos era dificultada pela falta de metodologias, a quinolina sé se tornou disponivel
em uma forma pura anos depois. A quinolina pode ser encontrada naturalmente em extratos
vegetais da planta Cinchona, mas também em raizes da espécie Zanthoxylum Uraiense e em
petroleo (DIAS et al., 2020; MA et al., 2024; MATADA et al., 2021).

Em razao da presenca de elétrons m em sua estrutura, a quinolina ¢ amplamente utilizada
na produc¢do de novos materiais empregados em células fotovoltaicas para a captagdo de luz.
Suas caracteristicas optoeletronicas tém permitido a sintese de uma variedade de corantes
derivados desta molécula, além da formagdo de complexos metalicos (LEWINSKA et al.,
2021).

Devido a possibilidade de funcionalizagdo da quinolina, torna-se viavel o
desenvolvimento de farmacos com atividade bioldgica antibacteriana, antiviral e leishmanicida.
Entre as estratégias de funcionalizacdo disponiveis, destacam-se: funcionalizacdo C-H,
metalagdo dirigida, reagcdes de acoplamento e reagdes de substitui¢ao aromatica (FERREIRA

et al., 2021).
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Adicionalmente, pesquisas indicam a aplicagdo da quinolina na sintese de novos
defensivos agricolas. Embora o controle bioldgico (que utiliza outras espécies animais) seja
eficaz na preservagao das culturas agricolas, a utilizacao de defensivos agricolas continua sendo
uma ferramenta essencial. O inseticida mais recente desenvolvido é a Flometoquina®, uma
substancia com eficacia contra o inseto Frankliniella occidentalis, comumente conhecido como
tripes das flores ocidentais. Além de atacar flores, essa espécie também parasita plantagcdes de
melado e cebola (KOBAYASHI et al., 2023).

O ser humano tem contato com a quinolina por meio da atividade antropogénica como
a producdo industrial em massa, uso de gas em ambientes domésticos e o uso de petroleo por
veiculos. Dado o seu amplo uso, ha a contaminacdo do ar pela emissdao dos gases provenientes
da queima de combustivel fossil além da contaminacao do solo e lengdis freaticos pelo descarte
dos residuos industriais (KHAN et al., 2020).

Apesar da vasta gama de aplicagcdo da quinolina para a sintese de diferentes produtos
(farmacologicos, cosméticos, alimentares), ha uma alta toxicidade associada ao contato humano
com os produtos derivados da quinolina, como o amarelo de quinolina (corante alimentar), que
pode provocar alteragdes conformacionais a estrutura da mioglobina (proteina presente no
sangue), impedindo a atividade comum desta no corpo humano (KHAN et al., 2019).

Ainda, estudos recentes relatam os possiveis efeitos neurotoxicoldgicos do farmaco
Mefloquina®, derivado da quinolina, tradicionalmente utilizado para a profilaxia e tratamento
da malaria, onde foi constatado que este pode causar sequelas permanentes e irreversiveis tais
como vertigens e perda de equilibrio, devido ao alto tempo de meia-vida do medicamento no
corpo humano este acaba por permanecer no sistema nervoso central (AHMAD et al., 2021).

De acordo com o relatorio da USEPA (United States Environmental Protection
Agency), a quinolina ¢ uma substancia com potencial carcinogénico em humanos. Esta
adverténcia partiu de observacdes em ratos expostos a substancia, que provocou tumores
malignos, em estudos experimentais utilizando doses orais, subcutaneas e intraperitoneais. Os
tumores relatados foram identificados no figado dos ratos e incluiram mudangas no peso do
orgdo além de promoverem o acimulo de gordura no corpo. Ainda, foi constatado pelo mesmo
relatorio que ha um risco ao ingerir 4gua contendo quinolina em concentragdes iguais ou
superiores a 9,00x10 pg L.

Dada a toxicidade da quinolina reportada por diversos estudos, incluindo de agéncias
governamentais, faz-se necessaria a quantificagdo de quinolina em amostras de efluentes
téxteis, visto que a molécula ¢ amplamente utilizada pela industria para o desenvolvimento de

produtos variados. A presenca da quinolina € preocupante ndo s6 nos produtos consumidos pelo
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ser humano mas também em efluentes téxteis que podem contaminar corpos de agua (rios,

lengdis freaticos), o solo e até mesmo o ar.

2.2 Técnicas voltamétricas

Nas ultimas décadas foram desenvolvidas inimeras metodologias eletroanaliticas
baseadas nas técnicas voltamétricas para a determinacao de compostos de interesse. Algumas
das metodologias envolvem a identificacdo de substancias organicas como a dopamina
(ZHANG et al., 2023), a determinacdo de anfetaminas em amostras forenses (NOVALIS et al.,
2022), estabilizadores de combustiveis (difenilamina) (MCKEEVER et al., 2022) e também
metais em fluidos biologicos (FAHEEM et al., 2022).

Com isso, as técnicas voltamétricas apresentam alto potencial para a determinacao de
quinolina em amostras de efluentes. Isso se deve a sua versatilidade, baixo custo, simplicidade
e alta sensibilidade, além de fornecerem elevada repetibilidade, e LOD (Limit of Detection) na
ordem de nanogramas por mL (GLINKA et al., 2020; FARIA et al., 2021. Ao passo que as
técnicas convencionais como a cromatografia em fase liquida e gasosa e a espectrometria,
contam com extensos periodos de analise, preparos de amostra complexos, instrumentos de alto
custo e geragao de elevados volumes de residuos (DU et al., 2021).

Com o avanco da nanotecnologia os sistemas eletroquimicos foram sendo aprimorados
por meio da utilizagdo de nanomateriais que contribuem para a sensibilidade e seletividade do
sistema. O sistema eletroquimico mais comum ¢ composto por uma célula eletroquimica
contendo solucdo eletrolitica (inerte do ponto de vista redox) e trés eletrodos, sendo eles: (i)
eletrodo de trabalho (ET) (ii) eletrodo auxiliar (EA) e (iii) eletrodo de referéncia (ER) (RAMON
et al., 2019; SKOOG, 2014).

Abrangendo um grupo de métodos eletroanaliticos, a voltametria ¢ utilizada para
investigar quali e quantitativamente analitos em amostras (FENTON et al, 2022), e consiste na
medida da corrente (I) como fung¢do do potencial (E) aplicado. Algumas das técnicas
voltamétricas sdo: (a) voltametria ciclica (CV), (b) voltametria de pulso diferencial (VPD) e (c)

voltametria de onda quadrada (VOQ) (WANG, 2006).
2.2.1 Voltametria ciclica (VC)

A voltametria ciclica ¢ utilizada para a aquisi¢ao de informagdes qualitativas de diversas
substancias, como: dopamina (ANUAR et al., 2020), nitritos (ZHAO et al., 2019) e bisfenol-A
(BAGHAYERI et al., 2021). Esta técnica permite a investigagdo dos processos eletroquimicos

envolvendo espécies eletroativas como por exemplo o mecanismo transferéncia de elétrons,
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tanto em substancias de natureza organica quanto inorganica (WANG, 2006). O voltamograma
ciclico ¢ obtido pelo registro da corrente de resposta do eletrodo estacionario em uma solugao,
a partir de uma excitacdo dada por uma curva triangular de potencial (tensdo), conforme
demonstrado na Figura 2 a) e esta curva faz a varredura do potencial entre dois valores (BARD

etal., 2001).

Figura 2 — a) representagdo grafica de um sinal de excitagdo em voltametria ciclica e b)

voltamograma ciclico correspondente.
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Fonte: adaptado de Brett et al (1993)

Por meio da voltametria ciclica ¢ possivel determinar a reversibilidade do processo
redox em estudo, sendo esta dividida em 3 grupos: 1) sistema reversivel, ii) sistema quase-
reversivel, ii1) sistema irreversivel (ZIAEIMOGHADDAM, 2022). Para os sistemas reversiveis
(ou Nernstianos), a taxa de transferéncia de elétrons ¢ muito maior que a taxa de transferéncia
de massa, ja nos sistemas quase-reversiveis ambas as taxas de transferéncia de elétrons e de
massa, se ddo em uma velocidade semelhante. Por fim, temos os sistemas irreversiveis, onde a
taxa de transferéncia de elétrons ¢ muito menor que a taxa de transferéncia de massa (ou
difusdo) (YAMADA et al., 2022).

Para um sistema eletroquimico reversivel a corrente ¢ descrita pela equagcdo de Randles-
Sevcik (1).

1,=2,69x10°n"*(4CD)"*v"? (1)

Onde, [, = corrente de pico; n =namero de elétrons envolvidos no processo; A = area eletroativa
do eletrodo de trabalho; C = concentracao; D = coeficiente de difusdo; v = velocidade de

varredura.
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Entretanto, para os sistemas irreversiveis e quase-reversiveis a corrente ¢ observada de
acordo com a equacao (2).

1,=-2, 99x10°n(an)"*(ACD)"*v"* Q)

Onde, I, = corrente de pico; n = numero de elétrons envolvidos na transferéncia; o = coeficiente
de transferéncia; A = area eletroativa do eletrodo de trabalho; C = concentragdo; D = coeficiente

de difusdo; v = velocidade de varredura.

Por meio das expressdes matematicas citadas anteriormente ¢ possivel determinar a
natureza do processo eletroquimico que ocorre na superficie do eletrodo de trabalho. Além
disso, as mesmas expressdes elucidam o mecanismo do processo redox, permitindo investigar
as transferéncias de elétrons e as taxas de difusdo (BARD et al., 2001; BRETT, C. M. A., 1993;
YAMADA et al., 2022).

Ainda que a voltametria ciclica se apresente como uma técnica extremamente 1til para
o estudo qualitativo de sistemas eletroquimicos, esta carece de sensibilidade para a
quantificagdo de compostos quando comparada as outras técnicas voltamétricas, como a DPV

por exemplo (BARD et al., 2001; SKOOG, 2014).
2.2.2 Voltametria de pulso diferencial (DPV)

Dentre as técnicas voltamétricas de pulso, hé a voltametria de pulso diferencial e o seu
nome se deve a aplicagdo de pulsos de potencial com incrementos de amplitude crescente, como

demonstrado na Figura 3 a).

Figura 3 — Representagdo grafica da técnica voltamétrica de pulso diferencial, em a) observa-
se a aplicagdo dos pulsos de potencial e b) apresenta a resposta eletroquimica da corrente em

funcdo do potencial.
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Fonte: adaptado de Brett et al (1993)
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A corrente ¢ registrada imediatamente antes da aplicag¢do do pulso e ao final do mesmo,
para entdo realizar a diferenca dos valores registrados. A vantagem do uso desta técnica se
deve ao fato de que apenas ocorrem reagdes faradaicas durante os pulsos, promovendo correntes
de pico mais significativas visto que hd um menor consumo de espécies eletroativas na
superficie do eletrodo, aumentando a sensibilidade da técnica. Para reagdes reversiveis, a
corrente de pico (Ip) € aproximadamente igual a concentracdo do analito (BRETT, C. M. A.,
1993; SKOOG, 2014).

Os limites de detecgio das técnicas pulsadas estio compreendidos na ordem de 107 a
10 mol L', Por se tratar de uma técnica altamente sensivel, esta pode ser utilizada para a
determinagdo de compostos de interesse em amostras ambientais, farmacéuticas e até mesmo
biologicas. A voltametria de pulso diferencial possibilita a identificagao de moléculas organicas
(FARIA et al., 2021) como por exemplo: semicarbazida (YUDAN et al., 2019), corantes e
biomacromoléculas (BALUCHOVA et al., 2019).

Dada a sua capacidade de identificar compostos em concentragdes extremamente
baixas, a técnica DPV apresenta potencial para a quantificagdo de quinolina em amostras de

efluentes téxteis.
2.3 Eletrodos de pasta de carbono

Os eletrodos de pasta de carbono foram introduzidos a eletroquimica na década de 60
por um grupo de pesquisa alemao, e a pasta consistia em uma mistura binaria de p6 de grafite
com um liquido orgéanico ndo-eletrolitico. O liquido orgéanico a ser utilizado na pasta deve ser
inerte, imiscivel em agua, ndo-volatil, isolante e possuir baixa pressao de vapor para garantir a
estabilidade mecanica e a longevidade do eletrodo (CARIATI et al., 2019). O uso de grafite em
p6 oferece algumas vantagens tais como alta condutividade, excelente estabilidade mecanica e
estrutura em camadas com fracas interagdes entre si, facilitando a renovacao da superficie de
trabalho do eletrodo (FESTINGER et al, 2020). Pelo fato de apresentar as caracteristicas
citadas, o EPC garante a reprodutibilidade e repetibilidade de metodologias eletroanaliticas,
além de se tratar de um eletrodo construido de forma simples e barata, no proprio laboratério
(NASIMI et al., 2023).

Ainda, os eletrodos de pasta de carbono sao reconhecidos pela sua alta seletividade e
possuem também uma ampla faixa linear de trabalho (ABEBE et al., 2023). Dada a sua
versatilidade, a literatura conta com um niimero extenso de estudos fazendo uso deste tipo de
eletrodo, como exemplo hé a pesquisa realizada por Fallah et al (2019), que fez uso do EPC

para a determinacdo de Buserelina®, um medicamento anticancerigeno, através da voltametria
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ciclica e voltametria de pulso diferencial. Ap6s a otimizagdo das condi¢des experimentais como
o pH, velocidade de varredura e eletrdlito de suporte, foi possivel desenvolver um método
eletroanalitico capaz de detectar o farmaco, com analises rapidas, sensiveis e de baixo custo.

Uma diferente aplicacdo do eletrodo de pasta de carbono ¢ relatada por Chikere et al
(2021), que por meio da voltametria ciclica e da voltametria de onda quadrada, desenvolve um
método para a identificacdo de 4cido galico em amostras de vinho tinto e branco. Apds a
otimizagdo das condi¢des experimentais foi obtido um limite de deteccdo igual a 1,52x10*
mmol L' em uma faixa de concentracdo de 1x10* a 1x10> mmol L. Ainda a corrente
registrada, gerada pelo analito, foi igual a 302 pA.

Também o estudo reportado por Moallem et al (2022) faz uso de um eletrodo de pasta
de carbono para a determinagao simultanea de acido urico e dopamina, por meio da voltametria
ciclica, voltametria de pulso diferencial e cronoamperometria. O sensor construido utilizando
o EPC, apresentou um limite de detec¢iio de 0,03 pmol L' para a dopamina, em uma faixa de
0,5 a 500 pmol L', ao passo que o 4cido trico foi determinado com um LOD igual a 0,2 umol
L' em uma faixa de concentragio de 0,5 a 600 umol L!. Ainda, o autor realizou ensaios de
recuperagdo que demonstraram porcentagens de 96 e 104,4% para a dopamina e acido urico,
respectivamente. De acordo com o autor, foi possivel desenvolver uma metodologia sensivel
utilizando o EPC, com viabilidade para a identificacdo e quantificagdo de ambos os compostos
citados.

Visto que os eletrodos de pasta de carbono se apresentam como uma excelente
alternativa para a determinac¢do de compostos organicos, foi desenvolvido um EPC para o
desenvolvimento de um método de identificacdo e quantificacdo de quinolina em amostras de

efluentes téxteis.
2.3.1 Modificadores eletroquimicos

Embora os eletrodos de pasta de carbono apresentem vantagens como simplicidade de
construgdo, baixo custo e aplicagdo para determinagao de compostos variados, estes podem ter
as suas propriedades eletroquimicas maximizadas por meio de materiais modificadores (TAJIK
et al, 2020).

Os modificadores eletroquimicos sdo materiais agregados aos eletrodos de trabalho com
o objetivo de aumentar a sensibilidade, a estabilidade mecanica e diminuir os limites de
quantifica¢do e deteccdo. Os materiais mais comumente utilizados para a modificagdo de ET
sdo nanoparticulas metalicas, 6xidos metalicos, grafeno, nanotubos de carbono e biocarvoes.

Os nanomateriais citados podem aumentar a seletividade e estabilidade dos eletrodos pelo fato
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de acrescentarem sitios ativos para adsorcdo por meio do incremento na area superficial
eletroativa e podem promover com maior facilidade as transferéncias de elétrons envolvidas
nas reacoes de oxirreducao (GADELHAK et al., 2023).

A modificacdo de EPCs resulta em uma nova superficie no eletrodo de trabalho,
alterando suas propriedades fisico-quimicas e a interacdo do eletrodo com o composto de
interesse. O processo de modificacdo do eletrodo pode ser realizado de trés formas distintas,
sendo elas: 1) adsor¢ao do modificador a superficie do eletrodo por meio da quimiossor¢ao ou
eletrossor¢do; 2) sintese de uma membrana ou filme fino, porosa e de carater polimérico
(podendo conter grupos funcionais diversos em sua superficie, que auxiliam nos processos de
transferéncia de carga); e, por fim, 3) alteragdo da composicdo da pasta, substituindo um dos
componentes da mistura ou pela adi¢ao de um substrato (TAJIK et al, 2020).

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

Ha também pesquisas relacionadas ao uso de zeoélitas como modificador para este tipo
de eletrodo, como exemplo ha o trabalho realizado por Al-Qahtani et al (2021), que descreve o
aumento da sensibilidade do EPCM para a detec¢do de ciclopentolato®, por empregar um
material que contém grupos funcionais diversificados em sua superficie € microporos que
facilitam a ancoragem das espécies eletroativas. Em uma faixa de concentragao de 48,03 a 725
ng mL! o autor obteve limite de detec¢do 14,53 ng mL™!, logo, foi possivel desenvolver uma
metodologia eletroanalitica com resultados equipardveis aos dados obtidos por técnicas
classicas como a cromatografia liquida, para a determinacgio de ciclopentolato® em amostras de
colirio oftalmolégico.

Ainda, foi reportado por Javanshiri-Ghasemabadi et al (2023) o uso do material
carbonaceo nitreto de carbono grafitico para a determinacao de sulfatiazol e sulfapiridina em
amostras de leite e mel, empregando a voltametria de pulso diferencial. De acordo com o autor

o modificador utilizado promoveu a transferéncia de elétrons durante o processo redox, além
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de ampliar a sensibilidade do sensor em comparacdo ao eletrodo de pasta de carbono que nao
continha modificador. Com um tempo de resposta inferior a 20s, foram obtidas recuperacdes
na faixa de 86,5 a 101% e 90,2 a 109,3% para a sulfapiridina e sulfatiazol, respectivamente.

Recentemente, tém sido reportados estudos que investigam a modificacdo de sensores
eletroquimicos utilizando biocarvao. Valenga et al (2024) modificaram eletrodos de pasta de
carbono com biocarvao obtido do bagaco de cana-de-agucar, e os resultados demonstraram que
o biocarvao produzido por pirdlise a 400 °C apresentou uma resposta mais intensa na
determina¢io de ions Cu?". Utilizando voltametria de pulso diferencial, na faixa de
concentragdo de 1,0 a 15,0 pmol L', foram obtidos limites de detec¢ao (LOD) e quantificacio
(LOQ) de 0,36 e 1,09 pumol L', respectivamente, em amostras de agua.

Sendo assim, os materiais carbonaceos enquanto modificadores de eletrodos de trabalho
possuem um elevado potencial para a constru¢cdo de sensores eletroquimicos extremamente
seletivos, estaveis e reprodutiveis. Ainda, permitem o desenvolvimento de metodologias
analiticas confidveis e com tempo de analise extremamente curto. Com isso, o presente projeto
buscou a aplicacao destes materiais para a determinacao de quinolina em amostras de efluentes

texteis (GADELHAK et al., 2023; JAVANSHIRI-GHASEMABADI et al., 2023).
2.3.2 Biocarvoes

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

O uso de biocarvoes vem sendo explorado exponencialmente e este material apresenta
alto potencial para o desenvolvimento de novos produtos. Os estudos realizados por Majumder
et al (2019) descrevem a produgdo de biocarvao a partir de residuos de colheitas agricolas.
Entdo, o autor compara os teores de carbono organico no solo apos aplicacdo dos residuos
(biomassa nao processada) em uma area de cultivo e biocarvao na area restante. Como
resultado, ¢ observado que na area onde foi utilizado o biocarvao, haviam teores mais altos de
carbono sequestrado no solo, o que pode ser benéfico para as futuras culturas a serem plantadas

no local, além de diminuir o indice de carbono na atmosfera.
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O biocarvao ¢ um residuo a base de carbono, derivado da biomassa, cujo arranjo espacial
forma um hexagono, porém de acordo com os grupos funcionais do material de partida, esta
estrutura pode ser alterada no processo de decomposigao térmica, como exemplo desse processo
pode-se citar a oxidagao de alcoois.

A obtengdo de biocarvdes se da pelo processo de pirdlise, que é a decomposi¢do térmica
de biomassa em uma atmosfera controlada, na presenga de pouco ou nenhum oxigénio. Existem
alguns fatores importantes a serem controlados ao longo deste procedimento, sendo eles a
rampa de aquecimento, o tipo de biomassa, a temperatura de reagdo, o tempo de permanéncia,
tamanho das particulas e pressao (YAASHIKAA et al, 2020).

Determinados subprodutos formados nesse processo se encontram na fase gasosa, como
CO, CO; e Hy,ja na fase liquida estao os gases que sofreram condensagao e na fase solida pode-
se identificar o biocarvao. A pirdlise ¢ também um mecanismo de oxirredugdo, por isso, €
comum a alterac¢do da superficie do biocarvao, apds a reduciao/oxidagdo dos grupos funcionais
(FELIX et al, 2018).

Alguns estudos relatam o uso de catalisadores durante o processo de pirdlise, ja que
estes podem contribuir com a velocidade do processo e aumentar o rendimento de subprodutos
desejados. Ainda, estes catalisadores podem auxiliar as semirreagdes que ocorrem ao longo da
decomposic¢do, ao formar diferentes tipos de grupos funcionais como ésteres e cetonas que na
auséncia do catalisador ndo seria possivel, enriquecendo o material formado ao final do
processo (KABAKCI et al, 2017).

No trabalho de Varma et al (2019) o autor aplicou o processo de pirdlise em serragem,
para a obtencao de biocarvao e apds o processo de pirolise, que se deu entre 350-650°C com
uma rampa de temperatura de 50°C/min em atmosfera de nitrogénio (N2), foram realizadas
caracterizagdoes por meio de técnicas como FTIR (Fourier Transformed Infra Red), DRX
(Difragao de Raio-x) e MEV (Microscopia Eletronica de Varredura). A partir dos resultados
obtidos pelas técnicas de caracterizacdo foram coletadas informagdes como o didmetro das
particulas, morfologia da biomassa e do biocarvao, densidade do biocarvao e bio-6leo, umidade
e teor de cinzas. Ainda, o autor avaliou a composigao elementar dos produtos, ao determinar as
porcentagens de oxigénio (O), enxofre (S), nitrogénio (N), carbono (C) e hidrogénio (H). De
acordo com as analises do biocarvao foi possivel constatar que este possui porosidade mediana,
contém matéria inorgéanica e apresenta um pH de 8,3.

Além do uso de biocarvdes no setor agricola, ¢ descrito no trabalho de Vivekanandhan
(2018) o desenvolvimento de supercapacitores a partir de biocarvoes, nanodispositivos

presentes em células eletroquimicas de armazenamento de energia. Por seu alto teor de carbono,
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o biocarvao ¢ uma excelente alternativa sustentavel para a substituicdo dos materiais condutores
empregados tradicionalmente.

Foi reportada a sintese de biocarvao a partir da planta trepadeira Pueraria montana. O
material obtido foi caracterizado por microscopia eletronica de varredura e a partir dos
resultados, Zhang et al (2020) afirmou que a estrutura deste biocarvao apresenta microparticulas
com poros o que aumenta a capacidade adsortiva do biocarvao, beneficiando a eletroanalise
pois facilita o mecanismo de adsorc¢ao de analitos. Ainda, o material apresentou elevada area
superficial efetiva, que também ¢ uma vantagem para a detec¢ao voltamétrica, ja que acelera a
capacidade de transferéncia de elétrons. Por fim, o eletrodo desenvolvido demonstrou excelente
atividade eletrocatalitica para a determinag¢do de clenbuterol, substancia utilizada como
broncodilatador e descongestionante, com um limite de deteccdo igual a 0,75 umol L.

Pelo fato da estrutura dos biocarvdes ser rica em carbono, estes apresentam elevado
potencial para a modificagdo de eletrodos de pasta de carbono. Como exemplo ha o trabalho
realizado por Chou et al (2023) onde se buscou construir um EPC utilizando biocarvao de casca
de amendoim para a determinagdo de tetraciclina, um antibidtico de amplo espectro. A
performance do eletrodo foi investigada na presenga e auséncia de interferentes e foram obtidas
recuperacdes que variaram de 86,4 a 116%. Também, foi obtido um desvio padrao de 6% para
os ensaios de repetibilidade, demonstrando a aplicagdo bem-sucedida deste material para a
determinagdo de compostos organicos em amostras aquosas.

O biocarvao de palha de milho também ¢ um dos exemplos de biocarvao com aplicacao
para a modificacao de eletrodos, conforme relatado pelo estudo de Wang et al (2023). Com o
objetivo de determinar cloranfenicol (antibidtico) em amostras de laticinios, o autor
desenvolveu um material compdsito utilizando biocarvdo de palha de milho, foi possivel
constatar que o biocarvao ¢ de facil obtencgao, apresenta estrutura rica em poros, area superficial
significativa e boa condutividade elétrica. Em um intervalo de concentragdo de 5,0x107 a
5,0x10* mol L™! o sensor apresentou LOD igual a 2,0x10 mol L.

Logo, devido a estrutura rica em carbono e a presenca de grupos funcionais na superficie
dos biocarvoes, estes se ddo como um material modificador com elevado potencial para o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos, que requerem alta condutividade elétrica e se

beneficiam com a capacidade de adsor¢do deste material.
2.3.3 Biocarvao de Tucuma

O tucuma ¢ o fruto da espécie de palmeiras Astrocaryum aculeatum, que possuem alta

densidade populacional nas regides do Amazonas, Pard ¢ Amapa, por serem tradicionais em
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climas tropicais. A exploracdo desta familia de plantas vem beneficiando a populacdo nas
regides citadas, pois apesar de ndo ser uma espécie domesticada, ha algum tempo os
microprodutores rurais reconheceram o valor e as aplicabilidades do fruto para a
comercializacao nos mais diversos polos da industria (BASTOS et al., 2020).

A produgio do fruto amazonico tucuma varia de 12 a 50 kg ano™!, atingindo o0 maximo
de produgdo de Janeiro a Abril, entretanto o seu consumo gera elevados volumes de residuos.
Este insumo tem aparéncia globular, amarela/laranja, textura suave, tamanho de 5 a 6 cm e ¢
utilizado para a produgdo de vinhos, sorvetes e sucos, pelo seu perfil adocicado (AMORIM et
al., 2024).

As industrias de alimentos e de cosméticos utilizam elevadas quantidades de insumos
vegetais, contribuindo em grande parte para a geracdo de residuos que sem algumas etapas de
processamento possuem baixo valor agregado e pouca aplicabilidade. O estudo realizado por
Narasimmalu et al (2020) relata a producao de toneladas de residuo alimentar pelas industrias
de processamento de frutas e vegetais, que ndo reaproveitam as sementes, cascas, talos e
folhagens danificadas. O trabalho de Souyoul et al (2018) descreve o reaproveitamento de
alguns residuos alimentares ricos em nutrientes para a formulacdo de novos produtos
cosméticos e os bioativos descritos podem apresentar potencial anti-inflamatorio, antioxidante
e antibacteriano.

Um dos métodos para a reutilizagdo de residuos organicos de frutos, ou biomassa, ¢ a
producdo de biocarvao. Este material possui uma capacidade de decomposi¢ao extremamente
baixa, o que pode favorecer sua aplicagdo no solo, reduzindo a decomposicao dos nutrientes
utilizados pelas plantas. Devido a sua alta porosidade, condutividade elétrica, estabilidade,
baixo custo e biocompatibilidade, o biocarvio também ¢ adequado para a construgdo de
eletrodos (NG et al., 2020).

Além disso, o biocarvao ¢ eficaz na remocao de poluentes como metais pesados,
corantes e outras substancias organicas toxicas. O estudo de revisdo realizado por Liu et al
(2024) relata a importancia da utilizagdo de biocarvao para a remediacdo ambiental, ja que este
¢ um material de facil obtengao e relativamente barato. Alguns dos mecanismos de adsor¢ao de
contaminantes emergentes em biocarvao sao: interacdo cation-m, interacdo eletrostatica,
complexac¢do superficial, oxirreducdo e fisiosor¢do. Este material pode ser utilizado para a
remocdo de contaminantes como Au**, Rh**, Ir**, Ru** e Os**, de sistemas aquosos (LIU et al.,
2024).

O estudo realizado por Manzato et al (2017), propds um novo método de extragao de

celulose da semente do tucuma, além de realizar a caracteriza¢ao desta por meio de difragdo de
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raio-x e microscopia de varredura eletronica. A partir dos resultados, foram observados cristais
em uma matriz nio-cristalina, com tamanho de 20,0 A. Ainda, por meio da técnica FTIR foi
possivel constatar que o material se tratava de celulose tipo II, com fibras micrométricas e
espessura variada.

Apesar da potencialidade do biocarvao de tucuma como modificador na construgao de
eletrodos de pasta de carbono, por meio da pesquisa bibliografica ndo foram encontrados
estudos que relatem o uso deste para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos. Sendo
assim, o presente trabalho buscou a determinagdo de quinolina em amostras de efluentes

utilizando o biocarvao de tucuma como modificador do EPC.
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1 INTRODUCAO

A quinolina ¢ uma substancia organica que pertence a classe dos alcaldides com peso
molecular igual a 129,16 g mol'. Pode ser utilizada para a sintese de farmacos, produgio de
tintas, corantes alimentares e defensivos agricolas dentre outros aditivos quimicos
(BALASUBRAMANIYAN et al., 2023). Entretanto, existem alguns riscos associados ao
contato com a substancia, sendo eles: hepatotoxicidade, potencial mutagénico e teratogénico
(LUO. et al., 2023). Ainda, a quinolina pode se infiltrar nos lengois freaticos por meio da
lixivia¢@o no solo e contaminar reservatorios de agua assim como impactar a biodiversidade do
local (USEPA — United States Environmental Protection Agency, 2001). Por fim, estudos em
ratos indicam a toxicidade desta substincia para concentragdes na faixa de 0 a 6,19 mmol L
(MATSUMOTO et al, 2018).

As agéncias regulamentadoras recomendam o uso de técnicas como a cromatografia
gasosa (CG) e a cromatografia liquida de alta performance (CLAE) associadas a
espectrofotometria de massas para a determinacdo de quinolina (LI et al., 2020; PAUK et al.,
2021). Porém, existem algumas desvantagens associadas a analise cromatografica, como por
exemplo o uso de solventes organicos toxicos e de alto custo, elevado tempo de anélise,
geralmente requer extenso preparo de amostras (que aumenta a probabilidade de erros) e por
fim, promove a geragdo de elevados volumes de residuos (ALAMPANOS et al., 2021).

Em contrapartida as técnicas citadas, tem-se as técnicas voltamétricas, que ¢ um sistema
relativamente simples e acessivel, de baixo custo de aplicagdo, além de oferecerem alta
sensibilidade e precisdo (FARIA et al., 2021). Para o desenvolvimento de metodologias
voltamétricas, sdo utilizados sensores eletroquimicos e estes podem ser modificados de forma
relativamente simples e barata, contribuindo ainda mais para a detecgao sensivel e quantificagao
de substancias (MURTADA, 2020).

O biocarvao ¢ um dos materiais que vem sendo aplicado para a modificagdo de eletrodos
de trabalho, com o objetivo de obter sinais mais reprodutiveis e construir sensores mais
sensiveis e seletivos (DONAR et al., 2024). A producao de biocarvoes ¢ uma das formas de
agregar valor aos residuos da atividade agricola, que sdo comumente descartados, promovendo
uma pratica ambientalmente sustentavel (AMORIM et al., 2024). Trata-se de um material
carbondceo, com alta condutividade elétrica, obtido por meio da pirdlise de biomassa e
apresenta caracteristicas como a alta adsor¢ao que pode auxiliar na intera¢ao do analito com a
superficie do eletrodo de trabalho (WANG et al., 2024).

No presente trabalho foi construido um eletrodo de pasta de carbono modificado com

biocarvao de tucuma (EPCM/BT) para avaliar o comportamento eletroquimico da quinolina e
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realizar a quantificagdo desta em amostras de efluentes téxteis por meio das técnicas

voltamétricas.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais e solucoes

O padrdo de quinolina (>99,0%), os 4cidos borico (99,5%) e acético (99,0%), o cloreto
de potassio (KCI, 99,0%) e a dimetilformamida (DMF, 99,8%) foram adquiridos da Sigma
Aldrich (EUA). O 4cido fosforico (> 85,0%) e o cloreto de amoénio (NH4Cl, 98,0%) foram
adquiridos da Synth. O 6leo mineral Nujol® (99,9%) foi adquirido da Hypera e o p6 de grafite
(99,9%) foi adquirido da Synth. O biocarvao de tucuma (BT) foi preparado a uma temperatura
de 400°C, em fluxo de N, e apresentou granulometria entre 0,106 ¢ 0,355 mm. A solucdo
padrdo de quinolina foi preparada em dimetilformamida & temperatura ambiente, na
concentragdo de 1,0 mol L', A partir desta solu¢io foram preparadas solugdes diluidas na

concentracdo de 1,0x102, 1,0x 10* e 1,0 x 10 mol L.

2.2 Amostras

As amostras de efluentes téxteis foram cedidos pela Diretoria de Qualidade e Meio
Ambiente da UFLA (DQMA-UFLA) (efluente 1), pelo Laboratério de Inorganica do
Departamento de Quimica da UFLA (efluente 2) e por uma industria de producgdo de tecidos e

papéis absorventes de Sao Gongalo do Parda/MG (efluente 3).

2.3 Caracterizacao do biocarvao de tucuma

Para a caracterizacdao do biocarvao foi utilizada a Microscopia Eletronica de Varredura
(SEM), em um equipamento LEO EVO 40 XVP, com uma tensdo de 20 KeV. A analise
espectroscopica de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi efetuada em um
equipamento da Bruker Vertex 70 V, com a faixa espectral de 400 a 4000 cm’!, resolugio de 8
cm’! e 16 varreduras. A analise do potencial zeta do biocarvido foi realizada em um medidor
Zeta Meter 3.0+, modelo ZM3-D-G (Zeta Meter Inc.), sendo realizadas 20 analises para a
representacdo do potencial médio medido. A suspensdo do biocarvao foi previamente moida
abaixo de 37 um, sedimentada e condicionada a temperatura de 22 °C por 2 horas, em pH de 2

a 12. As tensdes foram aplicadas no intervalo de 75 a 200 mV.

2.4 Equipamentos e célula eletroquimica

As andlises eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato p-Autolab Type III

(Metrohm®) e os dados foram coletados por meio do software NOVA 2.1 (Metrohm®). A célula
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eletroquimica utilizada para execugdo dos experimentos possui um volume de 15 mL e
composta por trés eletrodos, sendo eles: o eletrodo auxiliar de fio de platina, o eletrodo de
referéncia de Ag|AgCl|KClsat) € o eletrodo de trabalho de pasta de carbono modificado com

biocarvao de tucuma (EPCM/BT).

2.5 Preparo do eletrodo de pasta de carbono modificada

As pastas de carbono modificadas (PCM) foram obtidas a partir da mistura do
modificador (BT), grafite e 6leo mineral, em propor¢des variando de 0-60% (m/m) para o
grafite e BT, e 30-40% (m/m) para o aglutinante (Tabela 1). A escolha da melhor proporc¢ao
das PCM, foi dada por meio de andlises na modalidade de voltametria ciclica (CV), com
eletrolito de suporte de solugdo tampdo BR (0,02 mol L) pH 2,0 com NH4Cl (0,5 mol L),
contendo 1,0 x 10 mol L'! de quinolina. O sistema eletroquimico foi desaerado por cerca de 1

minuto em fluxo de No.

Tabela 1 — Proporc¢ao das pastas de carbono avaliadas.

Grafite Biocarvao de TC Oleo mineral

Pasta -Ipe (LA)
% (m/m) % (m/m) % (m/m)

1 70 0 30 9,31

2 60 10 30 12,11

3 50 20 30 13,95
4 40 30 30 18,07
5 30 30 40 11,43
6 20 40 40 6,43

7 10 50 40 -

8 0 70 30 -

Fonte: Autor (2024)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacio do biocarvao de tucuma

O FTIR do BT apresentado na Figura 1 apresentou uma banda na regido de 3450-3050
cm’! referente a grupos OH de 4lcoois e 4cidos carboxilicos. A presenca de anéis aromaticos no
material pode ser comprovada pela presenca de uma banda na regido entre 1615-1598 referente

1

a grupamento C=C e uma banda proxima a 700 cm™ referente aos grupamentos C-H de

aromaticos. A banda na regido de 875 cm’! é referente a grupos N-H de aminas e a banda na



40

regido de 1250 cm™! est4 relacionada a grupos C-O de 4lcoois e acidos carboxilicos. A banda
na regido de 1400 cm™! é referente a grupamentos metila, a banda na regiio 2000 cm™! ¢ referente
grupamentos cetonas e a banda na regiao 2250 cm-1 ¢ referente a grupos isocianatos (—N=C=0)
(SELVARAJOQO et al., 2022). Essas bandas presentes no BT confirmam a presenca de diversos
grupos funcionais, que podem auxiliar nas interagdes eletrostaticas e intermoleculares entre o

material e a molécula de quinolina (ZHANG et al, 2023).

Figura 1 — Espectro FTIR para o biocarvao de tucuma.

Transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm™)

Fonte: Autor (2024)

O comportamento eletrocinético do BT avaliado pela andlise de potencial zeta (material
suplementar), mostrou que o BT apresenta carga superficial negativa em toda faixa de pH
estudada (2 a 12). Esse resultado pode ser explicado devido a desprotona¢do dos grupos O-H
de alcoois e acidos carboxilicos, deixando a superficie carregada negativamente.

A avaliacao morfologica do BT avaliada por SEM, apresentada na Figura 2, demonstrou
que o BT apresentou estrutura porosa com aparéncia esponjosa, que ¢ interessante para
aplicacdo em sensores eletroquimicos, pois 0s poros permitem uma maior interacdo do analito
com a superficie do material (ZHANG et al., 2020). A Figura 2A apresenta uma ampliacdo de
500x do material, enquanto, a Figura 2B apresentada uma ampliacdo de 1500x. Por meio da

comparacao entre as Figuras € perceptivel a estrutura porosa do BT.
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Figura 2 - Microscopia eletronica de varredura do biocarvdo de Tucumd em diferentes

ampliagoes (A e B).

= Tucuma (500x) (A) [E=— Tucumi (1500x) (B)

Fonte: Autor (2024)

3.2 Estudos voltamétricos
A faixa de pH investigada para a otimizacao variou entre 2 ¢ 4 (Tabela 2). Em condicdes
de pH mais acido a concentragdo de ions H" é mais elevada, o que favorece o processo de

redu¢do da quinolina. De acordo com o diagrama de distribuicao de espécies (Figura 3), a

quinolina em pH 4cido se encontra na sua forma protonada.

Tabela 2 — Ensaio de pH

pH Tpe (HA)

2 15,48
2,5 10,81

3 6,47
3,5 4,80

4 3,82

Fonte: Autor (2024)
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Figura 3 — Diagrama de distribuicdo de espécies para a quinolina.
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Fonte: Autor (2024)

O comportamento eletroquimico da molécula de quinolina foi investigado via VC
(Figura 4) utilizando o (EPCM/BT) em solugo tampao BR 0,02 mol L', pH 2. E observado o
processo de redugdo irreversivel da quinolina, j4 que ndo hd pico na varredura reversa no
potencial de -0,9 a-1,5 V. O ensaio foi realizado por meio da submersao do EPCM/BT em 10,0
mL de uma solugdio de quinolina com concentragdo igual a 1,0 x 102 mol L', por um periodo
de 10 minutos (sem aplicagao de potencial elétrico). Posteriormente o eletrodo foi transferido
para a célula eletroquimica e realizada a leitura na modalidade VC e foi possivel constatar que

a quinolina sofre um processo de adsor¢ao na superficie do EPCM/BT.
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Figura 4 — Voltamogramas ciclicos de varredura em: (a) NH4Cl 0,5 mol L™ acidificado com
solucdo tampao BR 0,02 mol L'}, pH 2 (b) apds 10 minutos de imersido em solugdo
1,0 x 102 mol L' de quinolina. EPCM/BT (40:30:30 grafite: BT: aglutinante). v=
100 mV s™!.
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Fonte: Autor (2024)

O EPCM/BT foi testado sob varias condi¢gdes de preparagao da pasta, para isso diversas
proporgdes de grafite (0-60%), BT (0-60%) e 6leo mineral (30-40%) foram avaliadas. Os
resultados mostraram que, com a propor¢cao de 40:30:30% (m/m/m) para a fabricacdo do
eletrodo de trabalho (Figura 5-1), houve um aumento significativo na Ipc em relacdo as outras
proporg¢des e em comparagdo ao eletrodo de pasta de carbono sem modificador (Figura 5-2),
houve um incremento de 94% na corrente de pico catddica. Esse aumento pode ser explicado
pela carga negativa presente na superficie do BT e pela sua eletronegatividade, decorrente da
dissocia¢ao dos grupos hidroxila de alcoois e acidos carboxilicos, como demonstrado pelo
FTIR. Além disso, outros grupos funcionais no BT ajudam nas interacdes eletrostaticas e
intermoleculares, como a interagdo n-n e a ligagdo de hidrogénio, que ocorrem entre o material

e a quinolina (ZHANG et al, 2023).
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Figura 5 — Voltamogramas ciclicos obtidos em solugdo tampdo BR 0,02 mol L' pH 2, na
presenca de quinolina em concentragio de 1,0 x 10* mol L', em (1) eletrodo de
pasta de carbono (60:40 grafite:aglutinante) e em (2) eletrodo de pasta de carbono

modificado com biocarvao de tucuma (40:30:30 grafite: BT: aglutinante).
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Fonte: Autor (2024)

O processo de transferéncia de carga foi avaliado para a molécula de quinolina, em um
potencial de -2,0 a +2,0 V, nas velocidades de 10, 100 e 200 mV s e de acordo com a Figura
6 ¢ possivel identificar dois picos P e P> correspondentes a oxidagdo e reducdo do analito,
respectivamente. Por fim, a proposta de mecanismo para a reducdo da quinolina foi elucidada

por Teixeira et al (2019).
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Figura 6 - Voltamogramas ciclicos em (a) NH4Cl 0,5 mol L™ acidificado com solugio tampdo
BR 0,02 mol L', pH 2; (b) na presenca de quinolina (1,0 x 10* mol L), em (1) 10,
(2) 100, (3) 200 mV s'. Janela de potencial de -2 a +2 V. EPCM/BT (40:30:30
grafite: BT: aglutinante).
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Fonte: Autor (2024)

O estudo do transporte de massa da quinolina foi realizado utilizando VC em diferentes
velocidades de varredura (v), variando de 20 a 400 mV s™'. A relagdo entre a corrente de pico
catddico (Ipc) e a raiz quadrada da v estd ilustrada na Figura 7, por meio de uma regressao linear.
Os resultados demonstraram um ajuste linear com um coeficiente de determinacio (1%) igual a
0,997, indicando que o transporte de massa da quinolina até a superficie do eletrodo ocorre

predominantemente por difusdo (GUYASA et al., 2024).
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Figura 7 — Variacdo da v com a Ipc (2) para a avaliagio do processo de transferéncia de
massa do sistema. Voltamogramas ciclicos (1) em NH4Cl 0,5 mol L acidificado
com solugdo tampdo BR 0,02 mol LI, pH 2,0, (b) 20, (c) 40, (d) 80, (e) 100, (f)
200, (g) 300 e (h) 400 mV s™!, na presenca de 1,0 x 10 mol L' de quinolina, com
arespectiva regressao linear em (3). Janela de potencial de -0,9 a-1,6 V. EPCM/BT
(40:30:30 grafite: BT: aglutinante).
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Fonte: Autor (2024)

Os experimentos executados na modalidade DPV utilizaram as mesmas condig¢des
experimentais ja otimizadas na CV, sendo estas: solu¢io tampdo BR 0,02 mol L' em NH4Cl
0,5 mol L! pH 2, com o EPCM/BT (40:30:30 grafite:BT: aglutinante). Assim, foram
otimizados os parametros utilizando a DPV, de acordo com a Tabela 3. Os valores selecionados
foram de 100 mV para a amplitude de pulso, 7 mV para o incremento de varredura, o tempo de

modulagao foi igual a 14 ms e o intervalo de tempo otimizado correspondeu a 75 ms.



47

Tabela 3 — Parametros avaliados e selecionados para a quantificagdo de quinolina via

voltametria de pulso diferencial.

Parametro Faixa avaliada Valor selecionado
Amplitude de pulso (mV) 20a 200 100
Incremento de varredura (mV) 1a20 7
Tempo de modulagao (ms) 1a20 14
Intervalo de tempo (ms) 25a 1000 75

Fonte: Autor (2024)

3.3 Determinacio de quinolina em amostras de efluentes

A determinagdo de quinolina via DPV foi avaliada por meio da constru¢ao de curvas
analiticas na auséncia e presenca de efluentes. Para a execugdo dos experimentos foi utilizada
uma célula eletroquimica com volume de 10 mL de solugio tampdo BR 0,02 mol L™! contendo
0,5 mol L' de NH4Cl, em pH 2 e as curvas construidas na presenca de efluente téxtil
apresentavam 9,0 mL desta mesma solugcdo em eletrolito, com o acréscimo de 1,0 mL de

efluente téxtil. Os resultados obtidos estdo destacados na Figura 8.
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Figura 8 — Curvas analiticas construidas na auséncia (1) e presenca de efluentes téxteis (2), (3)
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Fonte: Autor (2024)

Na Figura 8 - (1) ¢ apresentada a curva analitica construida na auséncia de efluente
téxtil, em uma faixa de concentracio de 0,3 a 0,9 umol L. Foi obtido um coeficiente de
determinagio (r?) de 0,995, LOD igual a 2,32 nmol L' e LOQ de 7,73 nmol L'

Na Figura 8 — (2) esta destacada a curva analitica construida na presenca do efluente
(1), em uma faixa de concentracdo de 0,4 a 1,0 pmol L', O coeficiente de determinagdo (1)
obtido foi igual a 0,994, ji o LOD calculado foi 3,28 nmol L' e 0 LOQ 5,46 nmol L.

Em seguida, na Figura 8 — (3) e (4) sdo apresentadas as curvas analiticas construidas na
presenca dos efluentes (2) e (3), respectivamente. A curva (3) avaliou o intervalo de
concentracdo de 0,3 a 1,0 pmol L' e a curva (4) investigou o intervalo de concentracgio de 0,2
a 0,9 pmol L. O coeficiente de determinacio (r*) para ambas as curvas foi de 0,996 e 0,992
respectivamente. J& os limites de deteccao e quantificagdo foram, respectivamente, iguais a 2,48
e 8,26 nmol L' € 0,3648 ¢ 1,22 nmol L.

A partir das regressoes lineares, foi calculado o efeito de matriz (EM) para cada efluente.
Os efluentes (1), (2) e (3) apresentaram valores iguais a -31,31, -56,69 e 114,38%,

respectivamente. Esses resultados indicaram efeito matriz médio para o efluente (1) e EM forte
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para os efluentes (2) e (3) (HU et al, 2020). Ainda, as porcentagens de recuperacio para os trés

do de 98 a 100%.

1an

100%, var

1veram proximas a

J4

efluentes se mant

Por fim, a repetibilidade e reprodutibilidade do eletrodo construido foi avaliada. A

repetibilidade (n=10) foi de 2,64% para o efluente 1, 1,19% para o efluente 2 e igual a 1,73%

para o efluente 3. A reprodutibilidade (n=10) obtida para os efluentes 1, 2 e 3 foram de 1,45%,

1Caram uma variagao

1,05% e 2,16%, respectivamente (Figuras 9, 10 e 11). Os resultados ind

pequena (<5%) das correntes de pico, demonstrando que o sensor possui uma alta repetibilidade

e reprodutibilidade nas analises de quinolina em efluentes (ALVES et al, 2023).

Figura 9 — Porcentagens de recuperacgao das replicatas obtidas para os ensaios de repetibilidade

(A) e reprodutibilidade (B) do efluente 1, por meio da voltametria de pulso diferencial (DPV)

em tampao BR 0,02 mol L'}, pH 2 e EPCM/BT 40
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Figura 10 — Porcentagens de recuperacdo das replicatas obtidas para os ensaios de

repetibilidade (A) e reprodutibilidade (B) do efluente 2
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4 CONCLUSAO

O presente estudo propds a modificagdo de um eletrodo de pasta de carbono com o
biocarvao de tucuma, além disso, também buscou o desenvolvimento de uma metodologia na
modalidade voltametria de pulso diferencial para a determinacdo de quinolina em amostras de
efluentes téxteis. De acordo com os resultados obtidos, ¢ possivel afirmar que o sensor
construido apresenta boa repetibilidade e reprodutibilidade para a identificacdo e quantificagao
do analito, além de demonstrar alta linearidade nas curvas analiticas construidas na auséncia e
presenga de efluente. Ainda, o eletrodo modificado apresentou um acréscimo de 94% para a
corrente faradaica quando em comparacdo ao eletrodo nao modificado, o que indica que o
biocarvao de tucuma ¢ um material promissor para a modificacdo de sensores eletroquimicos,

visto que pode promover mais facilmente os processos de oxirredugao.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Figura 1 — Voltamogramas da otimizacao do tempo de modulacao na técnica de voltametria de
pulso diferencial, a) em NH4Cl acidificado com solugio tampao BR 0,02 mol L', pH 2 ¢
EPCM/BT 40:30:30 (grafite:BT:aglutinante), em b) 1, ¢) 3, d) 5, ¢) 7, f) 10, g) 13, h) 15,1) 17

e j) 20 ms na presenca de quinolina em concentrag¢io igual a 1,0 x 10 mol L.
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Fonte: Autor (2024)
Figura 2 — Voltamogramas da otimiza¢ao do intervalo de tempo na técnica de voltametria de
pulso diferencial, a) em NH4ClI acidificado com solugdo tampido BR 0,02 mol L', pH 2 e
EPCM/BT 40:30:30 (grafite:BT:aglutinante), em b) 25, c) 50, d) 75, e) 100, f) 250, g) 500, h)

750, 1) 1000 ms na presenca de quinolina em concentracdo igual a 1,0 x 10% mol L.
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Figura 3 — Voltamogramas da otimiza¢do da amplitude na técnica de voltametria de pulso
diferencial, a) em NH4Cl acidificado com solugdo tampdo BR 0,02 mol L™, pH 2 ¢ EPCM/BT
40:30:30 (grafite:BT:aglutinante), em b) 20, ¢) 40, d) 60, ¢) 80, f) 100, g) 200 mV, na presenca

de quinolina em concentragio igual a 1,0 x 10 mol L™\,
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Fonte: Autor (2024)
Figura 4 — Voltamogramas da otimizac¢do do incremento de potencial na técnica de voltametria
de pulso diferencial, a) em NH4Cl acidificado com solugio tampido BR 0,02 mol L, pH 2 e
EPCM/BT 40:30:30 (grafite:BT:aglutinante), em b) 1, ¢) 3, d) 5,¢) 7, f) 10, g) 13, h) 15,1) 17

e j) 20 mV, na presenca de quinolina em concentracdo igual a 1,0 x 10* mol L.
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CONSIDERACOES FINAIS

Considerando a proposta de modificacdo do eletrodo de trabalho com biocarvao de
tucuma para aumentar a atividade eletrocatalitica, pode-se afirmar que houve um incremento
de 94% na corrente de pico referente a redu¢do da quinolina em comparagdo com o eletrodo de
pasta de carbono nao modificado.

Observa-se a aplicacao de residuos de biomassa provenientes do setor agricola para a
producdo de modificadores eletroquimicos, os quais contribuem para a sensibilidade das
metodologias eletroanaliticas. Esses residuos, quando convertidos em biocarvao, oferecem uma
alternativa sustentavel e econOmica aos materiais tradicionalmente utilizados, além de
promover a valorizagdo de subprodutos agricolas. A utilizacdo de biocarvao de tucuma,
especificamente, destaca-se por potencializar a interagdo do eletrodo de trabalho com a
quinolina, resultando em melhorias significativas na determinag¢do de contaminantes organicos
em matrizes aquosas.

Ademais, a metodologia desenvolvida permitiu a detec¢do e quantificagdo do
contaminante organico quinolina em amostras aquosas na ordem de umol L™, apresentando
alta linearidade nos trés efluentes analisados. Essa abordagem inovadora ndo s6 demonstra a
eficacia do biocarvao de tucumad como modificador eletroquimico, mas também reforca a
viabilidade de sua aplicacdo em andlises ambientais. A alta sensibilidade obtida evidencia o
potencial da metodologia para monitoramento de poluentes em diferentes efluentes,
contribuindo significativamente para a area de controle de qualidade ambiental e conformidade

regulatoria.



