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APRESENTACAO

O E-book intitulado: “Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica” é constituido
por dezesseis trabalhos em forma de capitulos que abordam as diferentes areas da
quimica de forma intra e interdisciplinar, objetivando-se a melhoria da qualidade de vida.
Esta colecéo trouxe trabalhos que proporcionaram: (i) avaliar as propriedades quimicas,
fisicas e bioldgicas de 6leos essenciais, aromaticos e acidos graxos extraidos de diferentes
partes de plantas (folhas, cascas, tronco e caule) utilizadas na alimentacéo e que devido
a suas propriedades nutricionais, aromaticas e terapéuticas constitui-se em uma éarea
de extrema importancia — a Quimica de produtos naturais; (/i) a eletroanalitica vem se
desenvolvendo e aprimorando sensores (dispositivos) com propriedades para: monitorar
e detectar substancias em tempo real, com baixo custo operacional, facil operacéo e com
ampla aplicacédo (em especial, deteccédo e quantificacdo de contaminantes de interesse
emergente em matrizes aquosas); (ii) aplicacdo de figuras de mérito em técnicas
analiticas visando atestar a qualidade de alimentos; e (iv) principios e contribuicdes
do método QUEChERS e das técnicas de cromatogréficas para o estabelecimento dos
principios norteadores da Quimica Verde em analises quimicas; (v) a importancia do
monitoramento e detec¢do de metais tdxicos ou potencialmente toxicos presentes em
agua e alimentos; (vi) aplicagcdo de processos distintos de tratamento (osmose reversa
e processos oxidativos avangados) para remog¢ao de poluentes (corantes e farmacos)
em aguas de superficie, com o intuito de remover substancias capazes de desencadear
efeitos deletérios a biota aquatica e seus organismos.

Neste contexto, a Atena Editora reuniu trabalhos selecionados por membros do
corpo editorial que pudesse apresentar temas atuais e em constante discussao, reunindo

na forma do E-book: “Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica”, neste volume II.

Prof. Dr. Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: O cha é considerado um alimento
funcional e tem sido classificado como a
segunda bebida nao alcodlica mais popular
no mundo devido as suas caracteristicas
terapéuticas, econdmicas, sociais e cientificas.
Entre os beneficios relacionados ao consumo
do cha estdao os efeitos antioxidantes, anti-
inflamatérios, antimicrobiano e hepatoprotetor. E
essas atividades bioldgicas podem também estar
associadas a composi¢do inorganica. Assim,
a presenca de minerais € importante para uma
dieta saudavel. Os chas tradicionais derivados
da Camellia sinensis destacam-se como fonte de
elementos essenciais tal como calcio, potassio
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e ferro. Porém, elementos tragcos como niquel,
arsénio, bario e cobalto também podem ser
encontrados e alguns deles podem ser toxicos.
A demanda de produtos de alta qualidade
tem induzido o desenvolvimento de métodos
analiticos mais sensiveis, confiaveis e rapidos.
Assim, este trabalho objetiva caracterizar
amostras de chas tradicionais por meio de
seus perfis inorganicos, bem como identificar a
presenca de elementos toxicos nessas amostras
comerciais. Deste modo, as amostras comerciais
de cha foram pré-processadas por digestdo
acida usando HNO,/H,O, e sua composigéo
elementar foi obtida usando o Espectrémetro
de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES). As andlises quimiométrica
ajudaram a diferenciar chas vermelhos entre as
demais amostras de chas e algumas amostras
de cha branco mostraram tendéncia em se
diferenciarem das amostras de chas pretos e
verdes. Mais estudos estéo sendo desenvolvidos
para analisar como a composi¢cdo mineral pode
ser usada para caracterizar as classes de chas,
especialmente as amostras de chas branco.
PALAVRAS-CHAVE: Camellia sinensis, Perfil
inorganico, ICP OES, Quimiometria, Andlise
Multivariada.

DETERMINATION OF THE INORGANIC
PROFILE OF TEAS DERIVED FROM
CAMELLIA SINENSIS

ABSTRACT: The tea is considered a functional
food and it has been classified as the second most
popular non-alcoholic beverage in the world due
to its therapeutic, economic, social, and scientific
characteristics. Among the benefits related to the
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tea consumed are the anti-oxidative, anti-inflammatory, antimicrobial, and hepatoprotective
effects. And that’s biological activities are associated with the inorganic composition. Thus,
the presence of minerals is important to a healthy diet. Traditional teas derived from Camellia
sinensis stand out as a source of essential elements such as calcium, potassium, and iron.
However, trace elements as nickel, arsenic, barium, and cobalt can be found too, and some
of them are toxic. The demand of high-quality products has been inducing the development of
analytical methods more sensible, trustworthy, and faster. So, this work aimed to characterize
samples of traditional teas through their inorganic profiles, as well as to identify the presence
of toxic elements in these commercial samples. In that way, the commercial tea samples were
pre-processed by hot acid digestion using HNO,/H,0, and the elemental composition was
obtained using the Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP OES).
Chemometric analysis helped to differentiate red teas from other teas samples and some
white tea samples show tendencies to differ from green and black tea. More studies are
developed to analyze how the mineral composition can be used to characterize the other tea
classes, especially the white tea samples.

KEYWORDS: Camellia sinensis, Inorganic profile, ICP OES, Chemometrics, Multivariate
analysis.

11 INTRODUGAO

O estudo das caracteristicas quimicas de chas é de suma importancia, pois é
considerada a bebida nédo alcodlica mais consumida no mundo apés a agua (FERNANDEZ-
CACERES et al., 2001). Ela se sobressai pelas caracteristicas quimicas, sabor, beneficios
a saude, prevengao de doencas, além das suas associagdes culturais. Sua popularizagéo
e propriedades terapéuticas foram se difundindo pelo mundo, tornando-se parte do habito
alimentar ou medicinal de muitas sociedades. No Brasil e no mundo diversas espécies de
ervas sdo usadas como chas, as quais destacam-se: Camellia sinensis, Peumus boldus,
Baccharis trimera, llex paraguariensis e Mentha piperita (ASSIS et al., 2015).

Devido ao aumento da procura por produtos mais saudaveis, o mercado de
produtos naturais estd em expanséao (BASU e LUCAS, 2007). Em pesquisas com alimentos
funcionais, a planta Camellia sinensis se destaca devido as suas atividades antioxidantes,
anti-inflamatérias, antimicrobianas e hepatoprotetoras. Diferentes substancias organicas,
como polifendis, flavonoides, alcaloides, poli carboidratos e vitaminas, demonstram que
atividades bioativas, nutricionais e propriedades terapéuticas podem ser extraidas da
matriz do cha de Camellia sinensis trazendo diversos beneficios a saude e caracterizando
esta bebida como alimento funcional, ou seja, aquele que além de qualidades nutricionais
contém substéncias que ajudam na redugéo dos riscos de desenvolvimento de doencas
cronicas, sendo considerados promotores de saiude (SENGER et al., 2010; JESZKA-
SKOWRON et al., 2015; RICCl et al., 2017) .

A Camellia sinensis é cultivada em mais de 30 paises e teve sua origem no sudeste
asiatico. Sua arvore pode alcancar até 15 metros de altura na natureza, e para cultivo sdo
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mantidas a no maximo 1,5 metros por meio de podas regulares. As folhas séo escuras com
nervuras bem marcadas nas superficies e de margem inteiramente dentada (SILVA et al.,
2013). A China e a india sdo os maiores produtores de chas provenientes desta planta e a
variacdo de seus tipos obtidos por infuséo ou decocg¢éo esta relacionada aos mecanismos
de processamento, como o tempo de colheita das folhas e os niveis de oxidagéo aos quais
sé@o submetidas (FERNANDEZ et al., 2002).

Os mecanismos de processamento sao responsaveis pela cor e classificacdo dos
chéas oriundos da Camellia sinensis, onde os principais tipos encontrados no mercado
brasileiro s&o denominados de verde, branco, preto, vermelho e amarelo. De acordo com
o Ministério da Salde, as diferengcas de processamento, permitem classifica-los em Cha
verde: ndo sofre fermentacdo, sendo elaborado a partir de folhas jovens expostas ao
vapor d’agua e altas temperaturas; Cha branco: feito a partir de brotos retirados antes da
oxidagao; Cha amarelo: sua produgéo propde a secagem mais lenta das folhas jovens.
As folhas Umidas ficam em repouso até amarelarem; Cha vermelho: preparado a partir
de um processo de fermentagé@o por um periodo de 2 a 3 horas; Cha preto: desidratado e
fermentado totalmente (BRASIL, 2016).

Cada tipo de chéa derivado da Camellia sinensis € fonte de elementos essenciais e,
dentre os nutrientes presentes, destacam-se: célcio, ferro, magnésio e zinco, que possuem
importantes fungdes no metabolismo de enzimas, oxigenacdo do sangue e manutencao das
funcdes vitais. No entanto, também podem ser encontrados nas amostras de chas alguns
elementos cujas fungdes essenciais ndo estdo estabelecidas. Além deles, também podem
estar presentes elementos ndo essenciais e toxicos como: aluminio, arsénio, bario, chumbo
e cadmio. O aluminio, por exemplo, € encontrado comumente na forma de silicatos, 6xidos
ou hidréxidos, combinado ou néo a outros elementos, cuja presenca é atribuida a fatores
ambientais como contaminacgéo de solos (processos naturais ou antrépicos), a composicao
das embalagens e a presenca de ingredientes e/ou aditivos alimentares (POHL et al., 2016;
FAO/WHO, 2018).

Desde o plantio até o processamento, sendo este manual ou automatizado, possiveis
contaminag¢des podem surgir durante o desenvolvimento das etapas. A acumulacéo de
metais e outros componentes benéficos ou toxicos nos alimentos, especialmente nas
folhas dos chas, podem ocorrer de forma intencional ou involuntaria, relacionada a fatores
ambientais ou atividades antrdpicas. Estes séo atrelados diretamente as varia¢gdes nas
caracteristicas do solo (como pH e quantidade de matéria organica), temperatura, umidade,
utilizacao de fertilizantes e agrotoxicos, mineracéo, entre outros. Assim, em todas as etapas
envolvidas nos processos de fabricagéo, regulamentagéo, venda e consumo de alimentos,
deve-se atentar para a propensdo de contaminantes, bem como para a manutencao dos
niveis de qualidade e seguranga para consumo (MIDIO & MARTINS, 2000; MILANI et al.,
2016).

A crescente demanda por altos niveis de qualidade e seguranca na producéo
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de alimentos, obviamente, exige altos padrées de garantia de qualidade e controle de
processos. Para satisfazé-lo sdo necessarias ferramentas analiticas adequadas para
andlise de alimentos antes, durante e ap6s a produgcéo. Considerando as caracteristicas
desejaveis para tais ferramentas, inclui-se com eficiéncia a técnica de Espectroscopia de
Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES). Utilizada no Brasil desde
1976, ela é capaz de realizar determinacdes rapidas de diferentes elementos quimicos,
em diversas matrizes, por meio da medida da radiagdo emitida em comprimentos de onda
caracteristico do analito (PETRY, 2005; TREVIZAN & NOBREGA, 2007).

A intensidade da radiagdo emitida em um comprimento de onda, é proporcional
aos atomos excitados no nivel de energia correspondente, com a consequente emissao
do espectro atémico. A formagédo do espectro do ion ocorre na medida em que se tem
a ionizacdo simples e a excitagdo dos ions. A intensidade desta emissdo € indicativa da
concentracdo do elemento presente na amostra ap6s a calibracéo externa (SKOOG et al.,
2009; GINE, 1999).

Este espectrdmetro destaca-se pela analise multielementar simulténea, baixa
susceptibilidade a interferéncias quimicas, ampla faixa linear, determinacéo de elementos
que normalmente tendem a formar compostos refratarios, elevada sensibilidade, baixos
limites de deteccdo, rapidez, alta exatidéo, precisdo, e determinacdo multielementar
em variados tipos de amostras: geologicas, ambientais, siderurgicas, farmacéuticas,
agroquimicas, entre outros (TREVIZAN & NOBREGA, 2007; SKOOG et al., 2009).

Contudo, a anélise das informacbes geradas pelo instrumento, normalmente
envolve variaveis que podem ser pouco relevantes ao estudo quimico central, enquanto
em muitos casos, um pequeno numero destas variaveis contém as informagdes quimicas
de importéancia. Deste modo, faz-se necessario a utilizacdo de softwares e ferramentas
estatisticas multivariadas capazes de minerar, simultaneamente, as informacdes e propiciar
uma interpretacdo do conjunto de dados obtidos sem que haja perda informacional
significativa, simplificando a avaliacdo dos dados (MOITA NETO e MOITA, 1998;
SARTORIO, 2008). A aplicagéo de andlises estatisticas multivariadas em dados quimicos é
mediada com maior cautela dentro da quimiometria, destacando-se os campos de analise
exploratéria e classificagéo.

A analise de componentes principais (PCA) é uma técnica de analise exploratéria
que permite a reducéo da dimenséo dos dados a algumas variaveis latentes, denominadas
componentes principais (PC). Cada componente é tracada no sentido de maior variagéo
dos dados no espaco j-dimensional (onde j € o nimero de variaveis na matriz de dados).
Em sequéncia, outra componente é tracada, ortogonalmente a primeira, no segundo sentido
de maior variagdo dos dados e assim sucessivamente até j componentes (BERETRON,
2003; HAIR et al., 2009). Assim, em termos da maior variancia dos dados, a PCA permite
0 reconhecimento de padrées separando a matriz de dados originais X como produto das
matrizes de escores (S) e de pesos (L), além de adicionar a matriz residual (E): X =SL + E
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(SERAPINAS et al., 2008).

Porém, embora seja um bom comeco, nem sempre a maior variagdo dos dados
sera relevante para a distincao dentre os diferentes grupos (WEHRENS, 2011). Assim, as
técnicas de classificagdo apresentam uma analise posterior e complementar, relacionando
as informagbes da matriz X com as diferentes classes amostrais (y). Entre as técnicas
de classificacdo para andlise multivariada se destaca a analise de discriminante por
minimos quadrados parciais (PLSDA) objetivando a reducdo dos dados da matriz X e a
ortogonalizagéo das variaveis a serem aplicadas na classificacéo. Esta técnica aplica tanto
a matriz X quanto o vetor y para computar os seus escores e pesos. Buscando, assim,
extrair a parcela de informacéo X necessaria para explicar o vetor y em cada uma de suas
variaveis latentes (LV) (HOSKULDSSON, 1988; RUIZ-PEREZ e NARASIMAHN, 2018).
A andlise de discriminante por componentes principais (PCDA), apesar de apresentar
distincbes matematicas, segue o mesmo raciocinio da PLSDA, mas aplica a PCA para a
reducgéo estrutural dos dados em PC (WEHRENS, 2011).

Esta pesquisa objetiva trabalhar com amostras de chas branco, verde, vermelho
e preto oriundos da Camellia sinensis, avaliando o perfil inorganico que compde estas
amostras por meio da técnica de ICP OES. Com este perfil, faz-se necessario avaliar
a qualidade do produto destinado ao mercado e se existe alguma tendéncia natural na
diferenciacdo entre as classes que poderia predispor uma concentracdo mais elevada de
algum elemento, por exemplo, de chumbo no ché preto do que no cha branco.

21 METODOLOGIA

2.1 Obtencao e identificacdo das amostras

As amostras de chas comerciais foram adquiridas em lojas virtuais e fisicas, estas,
disponiveis nas cidades de Campos dos Goytacazes — RJ, Rio de Janeiro — RJ e Séo
Carlos — SP, totalizando 63 amostras de 39 marcas distintas. As amostras foram separadas
e classificadas em grupos de acordo com o tipo de cha indicado em cada embalagem
comercial: cha branco (18 amostras); cha verde (29 amostras), cha vermelho (7 amostras)
e cha preto (9 amostras). Em seguida foram identificadas com codigos para evitar conflitos
de interesse.

2.2 Analises quimicas

Para a limpeza, diluicdo e preparo das amostras foi utilizada agua destilada e
posteriormente deionizada, assim, utilizou-se agua ultrapurificada tipo | (=18 MQ) obtida a
partir de um sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). As vidrarias e frascos destinados
ao armazenamento e/ou preparo das amostras foram descontaminadas previamente com
Acido Nitrico (HNO,) 10% (v/v), permanecendo de molho por 24 horas e lavadas com agua
ultrapurificada.
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Os reagentes utilizados para abertura das amostras foram: Acido Nitrico (HNO,)
Suprapur (Merck, Alemanha) e Peroxido de Hidrogénio (H,O,) 30% (Jand Quimica Ind. e

Com, Brasil), ambos de grau analitico.

2.2.1 Preparo e extracdo acida das amostras

Para obtencdo de uma solugdo representativa da amostra sélida para analise
utilizaram-se aproximadamente 200 mg de cada amostra. Todos os saquinhos de cha das
embalagens foram abertos e o material homogeneizado. A massa de amostra foi pesada,
identificada e colocada em tubos de polietileno (PET) de 50 mL. Cada cha teve sua amostra
analisada em ftriplicata.

A extracéo &cida foi realizada em tubos de vidro de borossilicato em bloco digestor
com timer acoplado (SL-25/40, Solab, Brasil). As amostras foram transferidas para os tubos
de borossilicato e submetidas a uma pré-digestdo com 3,5 mL de HNO, durante 24 horas
em temperatura ambiente (overnight). Apds este periodo foram digeridas por 45 min a
150 °C, adicionando 1,5 mL de H,O, e mantendo por mais 45 min em bloco digestor sob
0 mesmo aquecimento. Para cada dia de analise foram preparados “brancos” (amostras
contendo apenas a mistura de HNO, e H,0,). As solugdes obtidas foram avolumadas para
10 mL com &gua ultrapura, mantidas em repouso para resfriamento e assim transferidas e

armazenadas em tubos PET.

2.2.2 Analise semiquantitativa por espectroscopia de emissdo Otica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)

O equipamento de ICP OES utilizado neste trabalho foi o ICPE-9000 (Shimadzu
Corporation — Japan) equipado com nebulizador tipo coaxial de Pyrex®, camara Ciclone
de Pyrex®, O6ptica Montagem Echelle, faixa espectral entre 167 — 800 nm e disperséo de
rede Echelle 79 linhas/nm. As condi¢des instrumentais do equipamento estao expressas na
Tabela 1. Para uma analise rapida de amostras desconhecidas, este equipamento fornece
um método qualitativo automatizado e bastante robusto que, devido suas caracteristicas
e para evitar confusbes, o denominamos de semiquantitativo neste trabalho. Esta técnica
permite determinar as concentragbes de até 81 elementos na amostra em uma Unica
medicao. O equipamento foi reajustado utilizando solugées de 50 ug L' e 10 mg L'
contendo os elementos Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, In, K, Li,
Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Ti, U, V, Zn (Perkin Elmer, USA). As amostras foram
diluidas em dez vezes (1:10) para leitura das concentragdes no equipamento utilizando

agua ultrapura.
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Parametros operacionais

Poténcia da radiofrequéncia 1500 W
Gerador da radiofrequéncia 27,12 MHz free running
Introducdo da amostra Twinnabar concentric chamber
Vazéao de aspiracdo da amostra 1,5 mL min™
15,00 (plasma)
1,0 (auxiliar)

Vazao de arg6nio (L min™) 0.45 (nebulizador)

Parédmetros de medicao

Scanning mode -
Spectral peak processing Peak aerea

Dwell time (ms) -

—_

Scans por leitura
Scans por replicatas -

Leituras/replicata

w W

Numero de replicatas

Tabela 1: Parametros do ICP-OES.

2.3 Analise quimiométrica

As concentragdes elementares de cada amostra foram planilhadas e direcionadas
para a analise quimiométrica, realizada por meio software estatistico R. A andlise descritiva
e a andlise de componentes principais (PCA) foram aplicadas para reconhecer possiveis
padrdes existentes entre a composicdo elementar e as classes de cha. Deste modo,
0s padrbes existentes foram explorados por meio da classificagdo por classe unica das
amostras, aplicando as técnicas de Analise de Discriminante por Componentes Principais
(PCDA) e de Analise de Discriminante por Minimos Quadrados Parciais (PLSDA). Para
isto, as amostras foram separadas em grupos de treino (2/3 das amostras) e teste (1/3 das
amostras) com o algoritmo de Kennard-Stone. As figuras de mérito utilizadas para avaliar
a qualidade dos modelos foram computadas com base nas classificacbes verdadeira
positiva (VP), verdadeira negativa (VN), falso positivo (FP) e falso negativo (FN). Neste
trabalho foram avaliadas: a taxa de falso positivo (Taxa FP), a taxa de falso negativo (Taxa
FN), a sensibilidade (SEN), a especificidade (ESP), a precisdo (PRE) e a eficiéncia (EF)
(BOTELHO et al., 2015; SOUZA, 2018).

As figuras de mérito sdo: a taxa de falso positivo (Taxa FP) indica o quanto o modelo
tende em classificar outras amostras como se fosse a amostra da classe estudada: Taxa
FP = FP / (FP + VN); a taxa de falso negativo (Taxa FN) indica o quanto o modelo tende
em classificar a amostra da classe estudada como se néo fosse pertencente a esta classe:
Taxa FN = FN / (FN + VP); a sensibilidade indica o quanto o modelo é capaz de identificar
as amostras pertencentes a classe estudada: SEN = VP / (FN + VP); a especificidade
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indica o quanto o modelo é capaz de identificar as outras amostras como se ndo fossem
pertencentes a classe da amostra estudada: ESP = VN / (FP + VN); a precisdo indica o
quanto o modelo é capaz de classificar as amostras da classe estudada e as amostras de
outras classes corretamente: PRE = (VP + VN) / (VP + VN + FP + FN); a eficiéncia indica o
quanto o modelo é capaz de néo errar a classificagdo das amostras em termos dos falsos
positivos e negativos: EF = 100 — (Taxa FN + Taxa FP).

RESULTADOS

A determinacdo multielementar das amostras de cha estdo expressas,
resumidamente, em termos das médias e desvios-padroes na Tabela 2. Nao foram
detectadas as presencgas de As, Cd e Pb, descritas como pela regulamentagéo brasileira
nos niveis maximos de 0,60, 0,40 e 0,60 mg kg™ respectivamente (ANVISA, 2013). Como
estes valores estariam abaixo do limite de detec¢ao do banco de dados de calibracdo para
o0 método semiquantitativo do ICPE-9000, é esperado que as amostras de cha estejam

enquadradas dentro da regulamentagéo nacional.

Concentracoes dos elementos nas amostras de cha (ug L-1)

Elemento

Cha branco Cha preto Cha vermelho Cha verde

(n=18) (n=9) n=7) (n=29)

Al 584,29 + 406,97 (18) 1222,17 +393,20 (9) 4903,52 + 3587,17 (7) 1015,09 + 368,48 (29)
B 3,41 +1,88 (16) 5,58 + 1,87 (9) 55,81 + 39,80 (7) 7,85 +6,17 (29)
Ba 4,61 +3,63 (17) 9,54 + 3,65 (9) 44,43 + 22,66 (7) 8,38 + 4,36 (29)
Be 0,13 +0,05 (18) 0,25 + 0,02 (8) 1,89 £ 0,07 (7) 0,22 +0,05 (29)
Ca 980,27 + 540,29 (16) 1439,49 +508,27 (9) 6427,90 +2402,82 (7) 1620,42 + 352,38 (29)
Cr 10,46 + 33,34 (18) 2,87 +3,42 (8) 16,50 + 5,70 (6) 0,77 +0,30 (19)
Cu 5,46 + 4,22 (15) 1,13 £0,57 (4) 140,51 + 25,33 (7) 2,14 +1,85 (19)
Dy 0,74 +0,29 (11) 0,63 + 0,06 (5) 6,04 +1,57 (4) 0,72 +0,23 (10)
Fe 153,59 + 216,76 (18) 110,32 +91,43 (9)  1044,45 + 364,59 (7) 130,81 + 91,09 (29)
| 156,25 + 66,11 (14) 279,80 +77,45(9) 2617,41 +£557,69 (7) 226,61 + 68,37 (29)
K 476,25 + 292,40 (18) 744,57 +182,50 (9) 5681,98 + 754,14 (7) 693,24 + 81,52 (29)
Li 0,08 + 0,07 (14) 0,01 £0,01 (2) 0,38 +0,04 (7) 0,01 +£0,01 (24)
Mg 303,52 + 341,47 (18) 353,84 £91,49 (9) 3513,02 +1005,74 (7) 477,89 + 476,39 (29)
Mn 198,31 +119,37 (17) 349,91 +107,81 (9) 2293,05 +1296,62 (7) 304,08 + 122,67 (24)
Na 135,30 + 79,56 (14) 185,36 + 34,64 (9) 734,90 + 114,70 (7) 152,33 + 50,60 (29)
Ni 10,35 + 18,65 (18) 413 +1,84 (8) 26,18 +5,30 (7) 2,97 + 1,57 (26)
P 651,74 + 268,46 (14) 886,71 +380,51 (9) 8615,59 +1780,48 (7) 807,14 + 233,21 (29)
S 552,18 + 323,50 (18) 947,90 +313,32 (9) 7783,00 + 1259,51 (7) 893,71 + 167,82 (29)
Sc 0,55 + 0,26 (3) 0,66 + 0,04 (8) 4,26 +0,78 (2) 0,65 +0,13 (18)
Si 13,37 +7,53 (17) 15,42 + 8,38 (9) 219,84 + 65,67 (7) 21,88 + 12,99 (29)
Sr 3,65 +5,92 (18) 4,40 £2,12 (9) 26,59 +20,72 (7) 7,61 10,71 (29)
Ti 0,46 +0,32 (13) 1,05 + 1,15 (4) 20,45 + 14,41 (6) 0,87 +0,66 (19)
Yb 0,12 +0,06 (14) 0,13 £ 0,03 (8) 1,12 +0,22 (4) 0,12 + 0,06 (28)
Zn 3,14 + 2,37 (18) 3,01 +£0,71 (9) 35,65 +9,47 (7) 4,44 + 4,20 (29)

*Os valores entre os parénteses representam o nimero de amostras quantificadas pelo método utilizado.

com seu respectivo desvio padrgo.
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A analise de componentes principais foi aplicada nas amostras de cha por meio dos
elementos Al, B, Ba, Be, Ca, Cu, |, K, Li, Mg, Mn, Na, P, S, Si e Zn. A medida de adequagéo
global por Kaiser-Meyer-Olkins foi de 0,91, enquanto que as medidas de adequacéao de
amostra para cada uma das variaveis foram de 0,84 (Al), 0,89 (B), 0,94 (Ba), 0.88 (Be), 0.89
(Ca), 0,92 (Cu), 0,90 (), 0,88 (K), 0,96 (Li), 0,93 (Mg), 0,94 (Mn), 0,88 (Na), 0,88 (P), 0,90
(S), 0,94 (Si) e 0,94 (Zn). Assim, avaliando o gréafico de escores PC1 x PC4 (figura 1), pode
ser observado que as amostras de cha vermelho apresentam tendéncia em diferenciar das
demais classes de chas por meio da PC 1, enquanto que algumas amostras de cha branco
tendem a se diferenciarem das amostras das classes de cha verde e cha preto por meio da

estrutura da PC 4.
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PC 1 (85,93% Var. Explicada)
Figura 1: Gréfico de escores da PC1 x PCA4.

A tabela 3 apresenta as figuras de mérito obtidas para as classifica¢cdes de cada
uma das classes estudadas pela PCDA. A classificacao das amostras de cha vermelho
apresentou figuras de mérito maximizadas, demonstrando que a composi¢do elementar
pode diferenciar esta classe entre os demais derivados da Camellia sinensis estudados.
Contudo, apesar de apresentarem baixa classificacdo de falsos positivos, as figuras de
meérito para a classificagcdo das amostras de cha branco, verde e preto ndo foram adequadas,
ainda apresentando contraste entre as figuras de mérito obtidas para treino e com aquelas

obtidas para teste.
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Figuras de mérito (treino/teste)

Classe
Taxa FP Taxa FN o o o o
PC (%) (%) SEN (%) ESP (%) PRE (%) EF (%)
vermelho 1 0,00/ 0,00/ 100,00 / 100,00 / 100,00 / 100,00/
0,00 0,00 100,00 100,00 100,00 100,00
verde 9 17,39/ 25,00/ 75,00/ 82,61/ 79,07 / 57,61/
9,09 55,56 44,44 81,82 70,00 35,35
reto 9 0,00/ 100,00/ 0,00/ 100,00 / 85,71/ 0,00/
P 0,00 100,00 0,00 100,00 85,71 0,00
branco 14 6,67 / 25,00/ 75,00/ 93,33/ 88,10/ 68,33 /
0,00 50,00 50,00 100,00 85,71 50,00

Tabela 3: Figuras de mérito da classificagdo por PCDA.

A tabela 4 apresenta as figuras de mérito obtidas para as classifica¢cdes de cada
uma das classes estudadas pela PLSDA. A classificacdo das amostras de cha vermelho
apresentou figuras de mérito maximizadas, idénticas as figuras de mérito da PCDA,
reforcando que a composicdo elementar pode diferenciar esta classe entre os demais
derivados da Camellia sinensis estudados. Contudo, tal como observado anteriormente, as
figuras de mérito para a classificacdo das amostras de cha branco, verde e preto também
nao foram adequadas e apresentaram contraste entre as figuras de mérito obtidas para
treino e teste.

Figuras de mérito da classificacao pela PLSDA (treino/teste)

CI
LV TaxaFP(%) TaxaFN(%) SEN(%) ESP (%) PRE (%) EF (%)
vermelho 1 0,00/ 0,00/ 100,00/ 100,00/ 100,00 / 100,00 /
0,00 0,00 100,00 100,00 100,00 100,00
verde o 1789/ 15,00 / 85,00 / 82,60 / 83,72/ 67,60 /
18,18 44,44 55,56 81,81 70,00 37,37
et 6 0,00/ 33,33/ 66,67/ 100,00/ 95,24 / 66,67 /
P 5,56 66,67 33,33 94,44 85,71 27,78
branco 6 3,33/ 50,00 / 50,00 / 96,67 / 83,33/ 46,67 /
0,00 16,67 83,33 100,00 95,24 83,33

Tabela 4: Figuras de mérito da classificagdo por PLSDA.

41 CONCLUSOES

Neste trabalho, ndo foram detectadas as presencgas de As, Cd e Pb nas amostras
comerciais de cha. Por sua vez, a andlise de componentes principais demonstrou que
as amostras de chas derivados da Camellia sinensis apresentam tendéncias a serem
distinguidas pela composicéo inorganica. As amostras de cha vermelho podem ser
diferenciadas em termos elementares das demais amostras de cha (verde, branco e preto).

Também, evidenciou-se a tendéncia na diferenciacdo das amostras de cha branco das
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amostras de cha preto e verde. Por sua vez, as amostras de cha preto e verde permaneceram
sobrepostas. A classificacao preliminar das amostras de cha apresentou figuras de mérito
semelhantes entre as técnicas PCDA e PLSDA, onde a classificagdo das amostras de cha
vermelho foram ideais. Entretanto, as figuras de mérito para a classificacdo das amostras
de cha preto, verde e branco nao foram adequadas, cabendo testes dos possiveis impactos
da metodologia de substituicdo de dados faltantes na classificacdo das amostras de cha e a
aplicacéo de outras técnicas de classificagdo. Estudos futuros, buscam incluir amostras de
cha amarelo e realizar determinacdes quantitativas dos elementos presentes nas amostras.
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RESUMO: A composicdo quimica dos Oleos
essenciais pode sofrer variagao devido a fatores
externos e internos, bem como pela aplicagéo
de diferentes técnicas de extracéo destes dleos.
O objetivo deste trabalho foi avaliar o teor e a
variacao quimica dos 6leos essenciais das folhas
jovens e adultas de Psidium myrtoides O. Berg. As
folhas foram coletadas em diferentes localidades
e banho ultrassbnico foi combinado com a
hidrodestilacdo, visando a obteng@o de maior
rendimento, qualidade e nUmero de compostos
de interesse biol6gico no 6leo essencial extraido.
O tempo de hidrodestilacdo em aparelho de
Clevenger foi de 3 horas, exceto para amostra
(3) que teve a hidrodestilacdo combinada
com banho ultrassénico em menor tempo de
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extracdo. Apds a extracdo, o Oleo essencial foi
analisado por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM). O teor de
o6leo essencial das folhas jovens foi 0 maior em
comparagcdo as outras amostras analisadas -
0,53%. Observou-se que a amostra submetida
ao banho ultrassénico e hidrodestilagéo exibiu
maior o numero de compostos - 38 no total.
Os compostos majoritarios deste estudo foram
o eugenol, a-ylangeno, trans-p-cariofileno e
isobazzaneno. O eugenol néo foi reportado em
nenhum dos estudos anteriores relacionados
ao Oleo essencial de P. myrtoides. Este estudo
contribuiu para melhor selecdo dos compostos
de interesse, ja que 0os mesmos sofrem variagéo
quimica e consequentemente podem influenciar
na eficacia da atividade biolégica que este 6leo
possa possulir.

PALAVRAS-CHAVE: Psidium myrtoides; 6leo
essencial; variagdo quimica; eugenol.

ABSTRACT: Chemical composition of essential
oils may vary, not only due to external and internal
factors, but also because of different extraction
techniques applied to them. This study aimed
at evaluating contents and chemical variation of
essential oils from Psidium myrtoides O. Berg.
young and adult leaves which were collected in
different areas. An ultrasonic bath was combined
with hydrodistillation in order to reach high yield,
quality and number of compounds of biological
interest in essential oils under investigation.
Hydrodistillation was carried out by a Clevenger
apparatus for 3 hours, except in sample (3), which
was submitted to hydrodistillation combined
with the ultrasonic bath for less extraction time.
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After extraction, the essential oil was analyzed by Gas Chromatography coupled with Mass
Spectrometry (GC-MS). Young leaves exhibited higher content of essential oil than the ones
of the other samples under analysis — 0.53%. The sample submitted to the ultrasonic bath and
hydrodistillation had the largest number of compounds, which totaled 38. Major compounds
found by this study were eugenol, a-ylangene, frans-p-caryophyllene and isobazzanene.
Eugenol had not been reported by any previous study of essential oil from P. myrtoides. This
study has contributed to better select compounds of interest, since they undergo chemical
variation and, consequently, may influence efficacy of the biological activity that the oil may
have.

KEYWORDS: Psidium myrtoides; essential oil; chemical variation; eugenol.

INTRODUCAO

O conhecimento sobre a variacdo quimica dos compostos presentes nos 6leos
essenciais direciona a utilizacdo da planta. Fatores fisiolégicos e ambientais, como
composicao do solo, clima, érgédo vegetal, idade, sazonalidade e entre outros, podem afetar
a qualidade e quantidade dos 6leos essenciais produzidos pelas plantas (De SOUZA et al.,
2017).

Além das particularidades descritas acima, outros fatores determinam as
propriedades biolégicas como a diversidade de constituintes presentes no 6leo essencial.
Esta bioatividade pode estar relacionada a compostos majoritarios especificos ou
estar relacionada ao sinergismo de varios compostos presentes na amostra (RAUT E
KARUPPAYIL, 2014).

Ao analisar o numero baixo de produtos fabricados com éleos essenciais mesmo
estes sendo muito eficientes, Pavela e Benelli (2016) citam que um dos problemas
enfrentados é a falta de qualidade e principalmente a quantidade, ou seja, o rendimento
de 6leo a cada processo de extracdo. Diante disto, investimentos tém sido realizados
recentemente através do emprego de novas tecnologias, visando a eficiéncia, qualidade,
reducdo no tempo de extracdo e um maior rendimento deste tipo de produto natural.

Portanto, considerando que os estudos com a espécie Psidium myrtoides O. Berg
apresentou em estudos anteriores propriedades biolégicas promissoras, este trabalho teve
como objetivo avaliar o teor e a variacdo quimica das folhas jovens, adultas coletadas em
diferentes localidades e uma técnica de extragdo combinada com a hidrodestilagdo. Com
esta combinacéo de fatores, buscou-se obter um melhor rendimento, qualidade e maior

numero de compostos de interesse biologico.

MATERIAIS E METODOS

Material vegetal e extracao do 6leo essencial

As folhas de Psidium myrtoides O. Berg foram coletadas nos meses conforme a
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Tabela 1, entre o horario das 07 e 08 horas. A espécie foi identificada pelos botanicos Luzia
Francisca e Marcos Sobral. A exsicata sob o registro HJ998 foi depositado no herbario
Jataiense Professor Germano Guarim Neto e outro exemplar (10041) foi depositado no
herbario do Instituto Federal Goiano — campus Rio Verde.

Amostras Més da coleta Local da coleta Coordenadas geograficas
1 Latitude 16° 06’
Instituto Federal goiano - )
2 Margo/18 campus Rio Verde Longitude oeste 51° 17’
3
4 Maio/18 Universidade de Rio Verde Latitude (S) 17° 48’
(Unirv) Longitude 50° 55’

(1) Folhas jovens; (2) Folhas adultas; (3) Folhas submetidas a banho ultrassénico; (4) Folhas
coletadas na Unirv.

TABELA 1 — Informagdes sobre o local e més de coleta das amostras de Psidium myrtoides O.
Berg.

As amostras 1 (folhas jovens) e 2 (folhas adultas) foram coletadas conforme
proposto por LI et al. (2013), as folhas mais proximas do apice representa caracteristicas
mais juvenis e as demais sao caracterizadas como adultas.

O o6leo essencial (OE) das amostras 1,2 e 4 foi obtido através de hidrodestilacao
pelo periodo de 3 horas em aparelho de Clevenger. A amostra 3 foi submetida ao banho
ultrassénico por 40 minutos, apos este periodo a amostra também foi submetida a
hidrodestilagdo com duracdo de 1 hora de extracdo. Foram utilizadas 100 g em triplicata
para cada amostra.

Apo6s a hidrodestilagdo, o OE foi extraido da fase aquosa com diclorometano, 30
mL com trés repeticdes, em seguida foi adicionado sulfato de sédio anidro PA (Na,SO,).
O solvente foi removido por evaporacgdo a temperatura ambiente. Os 0leos essenciais das
amostras foram armazenados a -4 °C até o momento da andlise quimica dos compostos.

Teor do 6leo essencial

O rendimento do 6leo essencial das amostras 1, 2, 3 e 4 foi calculado através da
formula T%= Massa do 6leo (g)/massa das folhas (in natura)*100. Os dados obtidos foram
submetidos a analise de variancia, utilizando o Teste F, e as médias comparadas a 5%
de probabilidade pelo teste de Tukey (p<0,05). Para as analises estatisticas dos dados
empregou-se o software estatistico SISVAR verséo 5.6.

Composicéao quimica do 6leo essencial de Psidium myrtoides O. Berg

As andlises da composi¢éo quimica do 6leo essencial das amostras 1,2, 3 e 4 de P.
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myrtoides foram realizadas por cromatografia a gas acoplado ao espectrometro de massas
sequencial (CG-EM), equipado com injetor automatico CombiPAL (AOC-5000, Shimadzu),
uma coluna Restek Rtx-5ms (30 m x 0.25 mm x 0.25 pum) foi utilizada com as seguintes
caracteristicas operacionais: temperatura inicial foi mantida a 60 °C por 3,0 min, seguido
de um acréscimo de 3 °C/min até atingir 200 °C e posteriormente foi programada para um
aumento de temperatura de 15°C/min até 280°C, permanecendo nessa temperatura por
mais 1,0 min. As analises foram realizadas utilizando o gas (He) como carreador.

A identificacdo dos componentes foi realizada por comparagéo dos seus indices de
retengéo (IR) utilizando uma solugéo padréo de n-alcanos (C,-C,,) e por comparagéo dos
espectros de massas do banco de dados da biblioteca do NIST/EPA/NHI e de literatura
(ADAMS, 2007).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados obtidos revelaram que amostra 1 (folhas jovens) de Psidium myrtoides
apresentou o maior teor do 6leo essencial, 0,53% (Tabela 2) e apresentou diferenca
significativa em relagcdo as demais amostras estudadas, inclusive comparada as folhas
adultas com 0,39% de OE. Segundo LI et al. (2016) a qualidade e o rendimento do 6leo
essencial séo influenciados pelo habitat, idade da planta, folhas jovens, folhas maduras,

sendo assim importante a investigacéo desta variagdo para utilizacédo racional do material

vegetal.
Amostras Teor de 6leo essencial (%)
1 0,53 a
2 0,39b
3 0,32b
4 0,30 b

Médias seguidas pela mesma letra na coluna néo diferem entre si pelo teste de Tukey (P >
0,05). (1) Folhas jovens; (2) Folhas adultas; (3) Folhas submetidas a banho ultrassénico; (4)
Folhas coletadas na Unirv.

TABELA 2 — Valores médios do teor de 6leo essencial (%) de Psidium myrtoides

A composi¢do quimica do OE de Psidium myrtoides variou qualitativamente e
quantitativamente (Tabela 3). Em estudos anteriores o a-copaeno, trans-f-cariofileno,
a-humuleno, 6xido de cariofileno, a-bisabolol, a-ylangeno e cis-prenil-limoneno foram
considerados compostos majoritarios. Neste estudo os compostos majoritarios que se
relacionam com a composi¢cao observada anteriormente, foram o frans-B-cariofileno e o
a-ylangeno, este ndo foi observado na amostra 4 (folhas da UNIRV).
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%AR

Compostos IR, IR,
1 2 3 4
Tricicleno 921 921 1,5 0,8 0,7 1,7
Sabineno 963 969 - - 0,1 0,1
Limoneno 1017 1024 0,1 - 0,1 -
Eugenol 1362 1362 - - - 8,7
a-Ylangeno 1363 1373 8,4 10 8,8 -
Sibireno 1396 1400 0,2 - - -
a-Funebreno 1401 1402 0,4 0,4 0,2 0,4
a-Cedreno 1402 1410 - - 0,3 -
B-Ylangeno 1415 1419 - - - 0,2
trans-B-Cariofileno 1418 1417 34,9 34,9 32 28,1
trans-a-Bergamoteno 1422 1432 1,1 1,2 0,9 1,2
B-Gurjuneno 1425 1431 0,9 1,2 1 -
Isobazzanene 1440 1436 18,9 16,8 16,1 22,3
epi-B-Santaleno 1447 1445 1,5 1,7 1,4 2
a-Humuleno 1451 1452 - - 0,1 0,1
a-Acoradieno 1453 1464 - - 0,2 -
Amorpha-4,11-dieno 1456 1449 - - 0,1 -
Allo-aromadendreno 1463 1460 1,2 1,3 1,2 1,4
4,5-di-epi-Aristolocheno 1473 1471 1,1 1,4 1,3 2,1
y-Gurjuneno 1481 1475 1,4 1,5 1,5 1,9
a-Amorpheno 1487 1483 0,4 0,5 0,5 0,6
-Selineno 1489 1489 - - 0,3 -
B-Bisaboleno 1496 1505 1,1 0,9 1 0,5
y-Amorpheno 1500 1495 0,4 0,6 0,5 0,7
Viridifloreno 1506 1496 1 0,8 0,8 1,3
B-Himachaleno 1510 1500 55 4,9 45 6
B-Bazzaneno 1518 1519 - - 0,2 -
&-Amorpheno 1521 1511 2 1,8 1,4 2,2
&-Cadineno 1524 1522 0,2 - - 0,2
7-epi-a-Selineno 1525 1520 - - 0,1 -
trans-Cadina-1,4-dieno 1528 1533 1,8 1,1 2,1 1,8
Dauca-4(11),8-dieno 1539 1530 - - 0,2 0,2
Selina-3,7(11)-dieno 1543 1545 4,4 2,5 3 -
trans-Nerolidol 1564 1561 - - 0,1 -
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Espatulenol 1570 1577 3,2 6 6,1 3,5

Oxido de cariofileno 1586 1582 0,1 - 2,9 0,1
Globulol 1590 1590 0,6 2,9 0,6 0,6
Junenol 1615 1618 1 2 2,2 1,4
10-epi-y-Eudesmol 1619 1622 - 0,7 1 0,5
cis-Cadin-4-en-7-ol 1633 1635 0,9 0,7 0,7 1,1
B-Acorenol 1637 1636 - - 0,1 -
Hinesol 1641 1640 0,7 0,6 0,6 0,7
a-Bisabolol 1683 1685 - - - 1,2
Monoterpenos hidrocarbonados 1,6 0,8 0,9 1,8

Monoterpenos oxigenados - - - -

Sesquiterpenos hidrocarbonados 86,8 83,5 79,7 73,2
Sesquiterpenos oxigenados 6,5 12,9 14,3 9,1

Compostos fenélicos - - - 8,7
Total 94,9 97,2 94,9 92,8

IREXP: indice de retencdo determinado em relagéo aos n-alcanos (C4-C,,) utilizando coluna
capilar OPTIMA-5 (30m x 0.25mm; 0.250um); IR ;: indice de retencéo da literatura (Adams,
2007); AR%: Area relativa.

TABELA 3 — Composi¢cao quimica das folhas de P. myrtoides submetidas as diferentes coletas
e método de extracéo.

Os cromatogramas que evidenciam a composicado quimica do 6leo essencial das

folhas jovens (1), folhas adultas (2), folhas submetidas ao banho ultrassénico (3), folhas
coletadas na UNIV (4) estdo demonstrados na Figura 1, 2, 3 e 4, respectivamente.
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Figura 1 — Cromatograma do 6leo essencial extraido das folhas jovens de Psidium myrtoides O.
Berg
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Figura 3 - Cromatograma do 6leo essencial extraido das folhas de Psidium myrtoides O. Berg
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Figura 4 - Cromatograma do 6leo essencial extraido das folhas de Psidium myrtoides O. Berg
coletadas na UNIRV

As estruturas quimicas dos principais componentes identificados nos o6leos
essenciais das amostras 1, 2, 3 e 4 estéo ilustrados na Figura 5.
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Figura 5 — Estrutura quimica dos compostos majoritarios presentes nas amostras (1) Folhas
jovens, (2) Folhas adultas, (3) Folhas submetidas a banho ultrassénico, (4) Folhas UNIRV

O isobazzanene e o eugenol também foram considerados compostos majoritarios.
O eugenol foi detectado somente na amostra 4 com area relativa de 8,7%. A amostra 3
que utilizou o banho ultrassénico combinado com a hidrodestilagdo por um periodo de 1
hora obteve o maior nimero de compostos identificados neste trabalho, 38 no total. Apesar
de nao ter obtido o maior teor de OE, esta técnica diminuiu o tempo de hidrodestilagao,
consequentemente o consumo de energia e garantiu que o OE ndo sofresse reacoes de
oxidacgao e hidrolisacéo. Estas reagcdes podem ocorrer com o 6leo essencial ao ser exposto
a longos periodos com altas temperaturas, conforme relatado por EL ASBAHANI et al.
(2015).

Atividade antifungica, antioxidante, antimicrobiana e outras atividades biolégicas
podem variar em relacdo a variagcdo da composicao quimica sofrida pela espécie
(EBRAHIMI et al., 2008). Os sesquiterpenos hidrocarbonados e sesquiterpenos oxigenados
foram os mais representativos em todas as amostras. Os monoterpenos hidrocarbonados
apresentaram menor quantidade, ja& os monoterpenos oxigenados nao foram observados.

SOUSA et al. (2015) atribuiu a alta atividade contra bactérias gram-negativas
anaerobicas (Prevotella nigrescens e Porphyromonas gingivalis) aos sesquiterpenos
hidrocarbonados, observou-se também que os compostos pertencentes aos sesquiterpenos
oxigenados sé@o promissores como agentes antimicrobianos. KHORSHIDIAN et al. (2018)
enfatizam que varios 6leos essenciais podem ser utilizados como agentes antimicrobianos

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2 Capitulo 2 “



naturais. A maior atividade antimicrobiana € atribuida aos compostos fendlicos, dentre eles
o eugenol.

O Eugenol néo foi encontrado nas amostras estudadas anteriormente de Psidium
myrtoides O. Berg, somente na amostra 4. Ele € muito utilizado em produtos farmacéuticos,
cosméticos, alimentos e embalagens ativas com propriedades antioxidantes (CHATTERJEE
e BHATTACHARJEE, 2013; GONl et al., 2016; GUAN et al., 2016; WORANUCH E YOKSAN,
2013).

Muitos estudos in vitro e in vivo também relataram sobre o potencial anti-inflamatério,
antioxidante, anticancerigeno, antinociceptivo e antidiabético do limoneno, composto
pertencente aos monoterpenos hidrocarbonados (Tabela 3) (KUMMER et al., 2013; AHMAD
E BEG, 2013; ZHANG et al., 2014; KAIMOTO et al., 2016; PANASKAR et al., 2013).

CONCLUSAO

Os dados obtidos neste trabalho revelaram que o 6éleo essencial de Psidium
myrtoides O. Berg também sofre influéncia quantitativa e qualitativa em seus compostos
em relagédo a idade, habitat e técnica de extracédo. As folhas jovens apresentaram o maior
teor do 6leo essencial de P. myrtoides, 0,53%. O eugenol, composto majoritario do 6leo
essencial obtido das folhas coletadas na Universidade de Rio Verde (amostra 4) ndo havia
sido relatado em nenhum outro trabalho relacionado a espécie em estudo. O trans-$-
cariofileno, isobazzanene e o a-ylangeno foram identificados como compostos majoritarios
em todas as amostras, exceto 0 a-ylangeno presente somente nas amostras 1, 2 e 3.
A técnica combinada com a hidrodestilagcdo foi promissora em relagdo a quantidade de
compostos extraidos, 38 no total, além disso, o tempo de extragcdo e o consumo de energia
foram reduzidos em relagé@o as outras amostras trabalhadas, evitando que o OE sofresse
oxidacdo e hidrolisacdo. Portanto, € necessario avaliar a variagdo quimica de Psidium
myrtoides O. Berg, pois a mesma apresenta diversos compostos relacionados a atividades
biologicas. Este estudo contribui para melhor sele¢cédo dos compostos de interesse.
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RESUMO: A canela é uma das especiarias
mais conhecidas do mundo. Seu nome
cientifico  cinnamomum  significa “madeira
doce”. Conhecida desde 2.500 anos a.C. pelos
chineses, possuia mais valor do que o0 ouro e
era utilizada como aromatizantes e perfumes,
devido a presenca de compostos volateis. Os
compostos volateis sdo produtos do metabolismo
secundario da planta, conhecidos como o6leos
essenciais. Os 0Oleos essenciais sdo misturas
complexas, destacando-se a presenca de
terpenos e fenilpropandides. O éleo essencial da
canela, pode ser extraido das folhas e/ou cascas,
sendo a parte interna da casca a mais popular
e comercializada com apelo as propriedades
terapéuticas do 6leo essencial, principalmente
devido a presenca do cinamaldeido, que possui
atividades antimicrobianas e anti-inflamatérias
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comprovadas. A composi¢cdo quimica do 6leo
essencial varia de acordo com o método de
extracdo adotado, neste sentido o objetivo, deste
trabalho, é estudar a influéncia do método de
extracdo na composicdo do Oleo essencial das
cascas de canela, visando obter o maior teor do
seu composto majoritario, o E-cinamaldeido. Os
métodos de extracao estudados foram: destilagcao
por arraste a vapor, hidrodestilacdo e extragcéo
em Soxhlet com solventes orgéanicos. Para os
métodos de arraste a vapor e hidrodestilagao foi
avaliado os intervalos de extracao de 1h a 2,5h.
Na extracdo com solventes orgénicos foram
avaliados os solventes: hexano, diclorometano
e acetato de etila. Os Oleos obtidos foram
analisados por cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas, realizando-se
a identificacdo dos sinais por comparacéo
de espectros de massa e a quantificagdo por
integracdo. O composto majoritario em todas as
amostras de 6leo essencial foi o E-cinamaldeido,
possuindo um teor acima de 70%. O método de
arraste a vapor no intervalo de 1,5h de extracéo
foi o método em que se obteve o maior teor de
E-cinamaldeido (91,34%). Os rendimentos de
extracao variaram de 0,4% a 2,5%.
PALAVRAS-CHAVE: Canela, 6leo essencial,
cinamaldeido, produtos naturais, rendimento.

EXTRACTION OF CINNAMON BARK
ESSENTIAL OIL IN AQUEOUS AND
ORGANIC SYSTEMS AIMING TO OBTAIN
CINNAMALDEHYDE ADRIANA DA VEIGA
TORRES

ABSTRACT: Cinnamon is one of the best
known spices in the world. Its scientific name
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cinnamomum means “sweet wood”. Known since 2,500 years BC by the Chinese, it had more
value than gold and was used as flavorings and perfumes due to the presence of volatile
compounds. Volatile compounds are products of the plant’s secondary metabolism, known as
essential oils. Essential oils are complex mixtures, highlighting the presence of terpenes and
phenylpropanoids. The essential oil of cinnamon can be extracted from leaves and barks, the
inner part of the bark being the most popular and commercialized with appeal the therapeutic
properties of essential oil, mainly due to the presence of E-cinnamaldehyde, which has
antimicrobial and anti- proven inflammatory cells. The chemical composition of the essential oil
varies according to the extraction method adopted. In this sense, the objective of this work is to
study the influence of the extraction method on the composition of the essential oil of cinnamon
barks, in order to obtain the highest content of its compound. majority, cinnamaldehyde. The
extraction methods studied were: steam distillation, hydrodistillation and Soxhlet extraction
with organic solvents. For steam dragging and hydrodistillation methods, extraction intervals
from 1h to 2.5h were evaluated. In the extraction with organic solvents, the solvents were
evaluated: hexane, dichloromethane and ethyl acetate. The obtained oils were analyzed by
gas chromatography coupled with mass spectrometry, identifying the signals by comparing
mass spectra and quantifying by integration. The major compound in all essential oil samples
was E-cinnamaldehyde, having a content above 70%. The method of steam dragging in the
interval of 1.5h of extraction was the method in which the highest E-cinnamaldehyde content
was obtained (91.34%). Extraction yields ranged from 0.4% to 2.5%.

KEYWORDS: Cinnamon, essential oil, cinnamaldehyde, natural products, yield.

11 INTRODUGAO

A canela € uma das especiarias mais conhecidas do mundo, sua utilizagdo remota
de 2.500 anos a.C. pelos chineses. Seu nome cientifico cinnamomum possui origem da
Indonésia e significa “madeira doce”. Desde a antiguidade era considerada uma mercadoria
preciosa, 0s egipcios, por exemplo, a empregavam no embalsamento, junto com outros
condimentos. No periodo das grandes navegacgdes os portugueses chegaram ao Ceilao,
atual Sri Lanka, onde a canela era produzida em abundancia. No século XVII, os espanhbis
comecgaram a comercializar a canela e espalharam seu cultivo pelo mundo (Negraes, 2003).

A canela pertence ao género Cinnamomum sp. e a familia Lauraceae, existindo
aproximadamente 250 espécies de ocorréncia natural das regides tropicais e subtropicais
da China, india e Australia (Jayaprakasha et al., 2003). As espécies do género se destacam
por possuirem Oleos aromaticos ou 6leos essenciais. Os 6leos essenciais podem ser
encontrados nas folhas e cascas das espécies. Para canela (Cinnamomum sp.) a parte
mais utilizada é a parte interna do tronco, a casca seca, proveniente do caule principal e de
ramificagbes deste (Brasil, 2010).

A canela-do-ceilao (Cinnamomum verum J. Presl syn. Cinnamomum zeylanicum
Blume), espécie de estudo deste trabalho, possui em sua casca seca, no minimo, 1,2%
de 6leo essencial, contendo, no minimo, 60,0% de E-cinamaldeido. O 6leo desta espécie

possui caracteristicas organolépticas marcantes como aroma caracteristico e sabor picante
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e adocicado (Brasil, 2010).

Os oOleos essenciais sdo produtos do metabolismo secundario das plantas
e sdo caracterizados pelo aroma devido a presenca de compostos volateis em sua
composicao. Sao misturas naturais e complexas destacando-se a presenca de terpenos
e fenilpropandides, dentre outras substancias volateis, que séo lipofilicas, de baixo peso
molecular e geralmente liquidas (Goncgalves et al., 2003). Na natureza os 6leos essenciais
desenvolvem um papel importante nas plantas agindo como agentes antibacterianos,
antivirais, antifingicos e inseticidas. Eles ainda podem atuar como semioquimicos, como
na atracado de insetos para favorecer a dispersao de pélen e sementes (Bakkalli et al.,2008).

Segundo Cassel et al., 2009, dependendo do método de extragdo utilizado, a
composicdo quimica do Oleo das cascas de canela pode variar significativamente. Um
campo importante de aplicacédo dos 6leo essenciais é quando € possivel extrair o 6leo em
quantidade suficiente para serem utilizados em sinteses quimicas ou como novos materiais,
0 que é possivel para o 6leo das cascas de canela (Serafini et al., 2002).

Os constituintes quimicos mais importantes do 6leo essencial da casca da canela
sé@o o E-cinamaldeido (1), &cido cinamico (2) e E-eugenol (3) (Figura 1) (Jayaprakasha, et
al., 2003). Sendo o cinamaldeido o componente majoritario presente no 6leo e seu teor
varia mais comumente entre 60-75%. (Lee & Balick, 2005). Entretanto, alguns autores
chegam a relatar o teor de 97,7% na composicao do 6leo essencial das cascas de canela
(Singh, et al., 2007).

X N O ™F
S H OH |
" HO™

Figura 01 - Estruturas quimicas dos principais compostos presentes no 6leo essencial das
cascas da canela (C. verum).

O E-cinamaldeido € um composto de interesse quimico pois as principais atividades
biolégicas descritas para 6leo essencial da canela em casca € atribuida a ele (Bakkalli et
al.,2008). Nesse sentido, o presente artigo tem o objetivo de estudar diferentes metodologias
de extracdo do 6leo essencial da canela a partir de sua casca, visando o melhor rendimento
de extragcdo e o método que possibilite 0 maior teor de E-cinamaldeido.

21 METODOLOGIA

2.1 Generalidades

Os parametros estudados foram: o tipo de método de extragcdo (em meio aquoso ou
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organico), intervalo de tempo das extragdes e os solventes organicos empregados em cada
etapa da obtencéo do 6leo.

Os meétodos de extracdo empregados foram destilacdo por arraste a vapor,
hidrodestilagéo e extracdo por solvente orgénicos utilizando o aparato de Soxhlet. Em
todos os métodos de extragé@o foram utilizadas 16 g de canela em casca. O 6leo obtido em
meio aquoso foi submetido a extracéo liquido-liquido com hexano (3x de 20 mL), as fra¢des
organicas foram reunidas e concentradas em evaporador rotativo da marca FISATOM
800. O 6leo obtido em solvente organico foi concentrado diretamente em evaporador
rotativo. Todas as amostras foram armazenadas em frasco d&mbar sob refrigeracdo até
serem analisadas por cromatografia gasosa (CG). As massas de 6leo essencial obtidas
foram medidas em balanga analitica da marca Bel modelo M214AIH. As extracdes foram
realizadas no Laboratério de Quimica do Instituto Federal de Educagéo Ciéncia e Tecnologia
Fluminense Campus ltaperuna-RJ.

As analises de cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas (CG-
EM), foram realizadas em um equipamento SHIMADZU modelo GCMS-QP2010 Ultra.
Utilizando-se uma coluna de silica fundida Restek RTx®-5 MS (30 m x 0,25 mm DI x 0,25um
df). O volume de amostra injetado foi de 1 pL e as condi¢des do método empregado foram:
Temperatura inicial de 40°C (2 minutos), temperatura final de 300°C (15 minutos) e taxa
de aquecimento igual a 20°C min''; temperatura do injetor igual a 290°C; temperatura do
detector igual a 300°C, e o modo de ionizagdo por impacto de elétrons a 70 eV. O hélio de
alta pureza foi utilizado como gas de arraste com fluxo de 1,6 mL min-'. O espectrémetro de
massas foi empregado com faixa de m/z = 35-700. As analises de CG-EM foram realizadas
no Laboratério de Quimica Supramolecular e Biomimética do departamento de Quimica
da Universidade Federal de Vigosa (UFV). A identificacdo dos compostos foi realizada por
comparacao dos tempos de retencdo e espectros de massas. A quantificagao foi realizada
através da integracédo da area da curva dos sinais, a soma das areas de todos os sinais

gerados é igual a 100% da composi¢ao da amostra.

2.2 Extracao por arraste a vapor

No processo de arraste a vapor, a 4gua liquida é adicionada a um gerador de vapor e
aquecida na presenca de calor, até que entre em ebulicdo. Entéo a agua na forma de vapor
percorre uma tubulacao apropriada e passa pela amostra e em seguida pelo condensador
(Tongnuanchan e Benjakul, 2014). O vapor de agua superaquecido, € condi¢cao necessaria
para romper os vasos do tecido vegetal que armazenam os 0leos essenciais, e arrasta-lo
como uma mistura 6leo-agua pelo condensador. Assim, as misturas dos vapores de 6leo
e agua condensam e é possivel separar o 6leo da fase aquosa por densidade ou extracéo
liquido-liquido (Koketsu et al.,1991). Este método foi empregado variando-se o intervalo de
tempo em 1h;1,5h;2h e 2,5h.
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2.3 Hidrodestilacao

Na hidrodestilacdo, o material contendo o 6leo essencial fica em contato direto
com a agua, ao entrar em ebulicdo arrasta os componentes volateis, ao se condensar
forma uma mistura heterogénea com duas fases liquidas (Silva, 2011). Este método foi
empregado variando-se o intervalo de tempo em 1h;1,5h;2h e 2,5h.

2.4 Extracao por solventes organicos

O processo de extrac@o por solventes organicos consiste, em colocar um solvente
organico em contato com uma matriz vegetal. Ap6s um intervalo de tempo, suficiente para
que ocorra a transferéncia dos constituintes sollveis presentes na planta, efetua-se a
separacgdo da fase solida e liquida. O éleo é obtido pela evaporacado do solvente presente
na fase liquida (Steffani, 2003).

Neste método foram empregados os solventes: diclorometano, hexano e acetato
de etila, 100 mL em contato direto com a casca de canela, em um sistema Soxhlet. Apds o
primeiro refluxo marcou-se 1 hora e em seguida as amostras foram recolhidas.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

As extragdes foram realizadas a partir de trés metodologias diferentes, para os
processos de arraste a vapor e hidrodestilacao obteve-se quatro amostras de 6leo essencial
da canela em casca. Ja para o processo de extragdo por solventes orgénicos obteve-se
trés amostras a partir de solventes distintos. A Tabela 1 apresenta os cédigos utilizados
para cada amostra com o respectivo método de extragéo.

Caédigo Método
OE -1a Arraste a vapor 1,0h
OE - 1,5a Arraste a vapor 1,5h
OE - 2a Arraste a vapor 2,0h
OE - 2,5a Arraste a vapor 2,5h
OE -1h Hidrodetilagdo 1,0h
OE -1,5h Hidrodetilacdo 1,5h
OE -2h Hidrodetilacao 2,0h
OE - 2,5h Hidrodetilagdo 2,5h
OE - hex Soxhlet com hexano
OE - dcm Soxhlet com diclorometano
OE - acet Soxhlet com acetato de etila

Tabela 01 — Codigos dos 6leos essenciais obtidos neste trabalho

A Tabela 2 a seguir apresenta os valores de rendimento de cada extragédo do 6leo
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essencial da canela em casca. O rendimento de extracdo foi determinado pela equacéo:

massa de 6leo obtida

= — 100
massa inicial da canela
Cadigo Rendimento de Rendimento de
extracao (%) por extracao (%)
intevalo de tempo acumulado
OE -1a 0,79 0,79
OE -1,5a 2,08 2,87
OE - 2a 0,50 3,37
OE - 2,5a 0,36 3,37
OE -1h 1,19 1,19
OE -1,5h 2,51 3,70
OE - 2h 0,04 3,74
OE -2,5h 0,38 4,12
OE - hex 0,41 -
OE —dcm 1,41 -
OE - acet 2,28 -

Tabela 02 — Rendimentos dos 6leos essenciais das cascas da canela

Nota-se que houve um rendimento superior a 2,0% em cada método testado, para
as extragcdes em meio aquoso (OE — 1,5a e OE — 1,5h) o tempos de extracdo de 1,5h foi
0 que proporcionou maior rendimento de obtencédo do dleo. A hidrodestilagao foi o método
que forneceu maior rendimento acumulado de 4,12% durante todo o periodo de extragéo.
Apesar dos métodos de arraste a vapor e hidrodestilcacdo possuirem o mesmo agente
extrator, o vapor de agua, observamos uma diferenga significativa nos rendimentos de
extracdo. Para as extragdes em solvente organico o acetato de etila forneceu a maior
quantidade de dleo essencial (2,28%). A escolha do método de extragcdo ndo depende
somente da quantidade de 6leo obtida no final do processo, mas depende também da
facilidade de evaporagéo e da hidrofobicidade do composto de interesse (Koketsu et al.,
1991). De acordo com a literatura, o rendimento de 6leo essencial das cascas da canela
varia de 0,2 a 2,0% (Guenther, 1950; Purseglove et al., 1981; Koketsu et al., 1997). E
possivel ainda observar que um acréscimo no tempo de extragdo néo leva a uma maior
obtencgéo do éleo.

Os constituintes quimicos dos 6leos obtidos forma estudados por CG-EM. Esta
ténica analitica permite separar e a elucidar os mais diversos tipos de de misturas, sem
utilizacdo de padrdes da amostra para a identificacdo (Rodrigues et al., 2006). A técnica
CG-EM é bastante utilizada para analisar as fragcbes apolares de extratos vegetais, pois
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estas fragdes sdo basicamente compostas por hidrocarbonetos ramificados, acidos graxos,
ésteres e alcoois, que sdo comumentes identificados por esta técnica (Torane et al., 2011).
Os principais constituintes dos 6leos essenciais sdao os terpenos. A maioria dos
terpenos sé@o hidrocarbonetos, entretanto eles podem possuir o oxigénio na estrutura
formando alcodis, éteres, aldeidos, cetonas ou acidos carboxilicos (Linstromberg, 2001).
A Tabela 03 apresenta a composicao quimica dos 6leos obtidos da casca da canela.

OE- OE- OE- OE- OE- OE- OE- OE- OE- OE- OE-

Compostos la 15a 2a 25a 1h 1,5h 2h 25h hex dem acet
Etilbenzeno - 0,50 0,22 - - - - - - - -
E-cinamaldeido 8652 9134 9082 8104 2054 6545 8596 7143 8673 8415 7415
a-terpinol 0,81 - - - - - - - - - -
Eucaliptol 209 - - - - - - - - - .
aeetatoce  4s2 078 - 05t - - - - - - -

Cumarina - - 1,87 2,46 - 2,58 7,71 - 4,24 7,87 8,06
cﬁ' el - - 08 1% - 207 63 - - o® 7%
Benzaldeido - - - - 8,24 2,50 - - - - -

Acido benzoico - - - - 193 - - . } . .

Acido E-cinamico - - - - 6029 2514 - - . - .
a-copaeno - - - - - - - - 3,39 2,79 376
a-muruleno - - - - - - - - - - 268
Impurezas 9,06 738 624 14,05 - 222 - 2857 564 237 350

Tabela 03 — Identificacdo e quantificacdo dos constituintes quimicos dos 6leos essenciais
obtidos em porcentnagem (%)

Pode-se observar que, para Oleos obtidos por arraste a vapor, o teor de
E-cinamaldeido foi superior a 80% para todas as amostras e a amostra OE- 1,5a com o
tempo de extragdo de 1,5h foi a que apresentou o maior teor de E-cinamaldeido em sua
composicéo (91,34%) e foi também aquela que apresentou maior rendimento de extracéo
no periodo de 1h a 1,5h (Tabela 02, 2,08%) dentre as amostras obtidas por arraste a vapor.

Outros constituintes minoritarios foram identificados nas amostras obtidas por
arraste a vapor: etilbenzeno, a-terpineol, eucaliptol, acetato de cinamila, cumarina e E-o-
metoxi-cinamaldeido. Esses resultados coincidem com os dados obtidos por Souza et
al.,, (2016) em sua pesquisa que descreve a composi¢cao quimica do Oleo essencial da
canela em casca pelo método de arraste a vapor, tendo o E-cinamaldeido como composto
majoritario do éleo (84,52%) seguido pelos compostos E-0-metoxi-cinamaldeido (8,79%) e
acetato de E-cinamila (1,44%).

Para as amostras obtidas por hidrodestilacdo pode-se observar que o teor de
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E-cinamaldeido foi superior a 80% apenas na amostra OE-2h com o tempo de extracéo
de 2h (85,96%). A amostra OE-1h apresentou o menor teor de E-cinamaldeido em todos
0s métodos estudados (29,54%), provavelmente, o E-cinamaldeido sofreu uma oxidagéo
se transformando em acido E-cindmico (60,29%). Outros constituintes minoritarios foram
identificados: acido benzbéico, cumarina, acido cinadmico e 2-metoxi-cinamaldeido. Andrade
et al., (2012) descreve em sua pesquisa, que a extracdo do 6leo essencial da casca da
canela em um intervalo de 2,5h apresentou 14 constituintes distintos em sua composicao,
sendo E-cinamaldeido (77,72%), acetato de E-cinamila (5,99%) e o

Para a extragdo com solventes organicos podemos observar que o teor de
E-cinamaldeido foi superior a 70% empregando os diferentes solventes, sendo que a amostra
OE-hex forneceu o maior teor de E-cinamaldeido (86,73%). A medida que a polariade do
solvente aumentou o teor de E-cinamaldeido diminui, indicando a lipofilicidade deste
composto. Outros constituintes minoritarios foram identificados: a-copaeno, cumarina,
a-murulene e E-o-metoxi-cinamaldeido.

41 CONCLUSAO

Neste trabalho, o 6leo essencial da canela em casca apresentou o E-cinamaldeido
como composto majoritario em todas amostra e os constituintes minoritarios mais
comuns foram cumarina, acetato de E-cinamila, E-o-metoxi-cinemaldeido e a-copaeno.
A constituicdo quimica do 6leo essencial e o rendimento de extragdo variaram de acordo
com o método utilizado. O rendimento das extra¢des variou-se entre 0,4% a 2,5% nos
intervalos de tempo estudados. O método de hidrodestilagcdo fornceceu o maior rendimento
de extracdo acumulado em 2,5 h. Entretanto a extracéo por arraste a vapor durante 1,5h
foi a que forneceu maior teor de E-cinamaldeido 91,34%, com rendimento de extracéo
de 2,08%. Para os solventes organicos com tempo de extracdo de 1h o solvente mais
polar forneceu o maior rendimento de extracao, porém o teor de E-cinamaldeido teve um
decréscimo. Assim, conclui-se que o método de extragcéo por arraste a vapor com tempo de
extracao de 1,5h é o mais conveniente para obtencéo do E-cinamaldeido a partir do éleo
essencial da canela em casca.
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RESUMO: Os é&cidos graxos sdo onipresentes
em todos os organismos vivos. Sdo conhecidos
cerca de 450 diferentes acidos graxos no reino
vegetal. Os &cidos com mais estudos por
serem amplamente encontrados em lipidios de
membrana sao: acido palmitico (acido graxo
saturado), acido oleico, &cido linoleico e acido
linolénico (acidos graxos insaturados). Nas
plantas, os lipidios contendo &cidos graxos sao
conhecidos por diversas fungbes, como em
serem componentes estruturais das membranas,
servirem como fonte de armazenamento de
carbono e energia, e na transdugé@o de sinais.
Os acidos graxos possuem fungdes especificas,
como por exemplo o &cido palmitico, que esta
envolvido na sinalizagdo da apoptose ou sintese
de ceramida; o &cido oleico que possui funcéo
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cardioprotetora para o homem e, em plantas
possui fungdo na manutencdo da estabilidade
oxidativa, o que gera bastante interesse do
ponto de vista econémico; o acido linolénico
estd presente em algumas plantas como
gergelim, que possui bastante interesse por
seus compostos bioativos e o é&cido linoleico
que induz apoptose. Nesta reviséo séo relatados
a composicdo quimica, atividade biolégica
e potencial biotecnolégico de acidos graxos
saturados e insaturados de interesse econémico.
PALAVRAS-CHAVE: Lipideos, potencial
biotecnolégico, acidos graxos vegetais, 6leos.

PLANT FATTY ACIDS: CHEMICAL
COMPOSITION, BIOLOGICAL ACTIVITIES
AND BIOTECHNOLOGICAL POTENTIAL

ABSTRACT: Fatty acids are ubiquitous in all
living organisms. About 450 different fatty acids
are known in the plant kingdom. The acids with
more studies because they are widely found in
membrane lipids are: palmitic acid (saturated
fatty acid), oleic acid, linoleic acid and linolenic
acid (unsaturated fatty acids). In plants, lipids
containing fatty acids are known for several
functions, such as being structural components
of membranes, serving as a source of carbon and
energy, storage and signal transduction. Fatty
acids have specific functions, such as palmitic
acid, which is involved in signaling apoptosis
or ceramide synthesis; oleic acid which has a
cardioprotective function for man and, in plants,
has a function in maintaining oxidative stability,
which generates considerable interest from an
economic point of view; linolenic acid is present
in some plants like sesame, which has a lot of
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interest in its bioactive compounds and linoleic acid which induces apoptosis. In this review,
the chemical composition, biological activity and biotechnological potential of saturated and
unsaturated fatty acids of economic interest are reported.

KEYWORDS: Lipids, biotechnological potential, plant fatty acids, oils.

11 INTRODUGAO

O reino Plantae possui mais de 350.000 espécies, que fornecem grande quantidade
e diversidade de produtos naturais. Em especial, destacam-se os os acidos graxos, 0s
quais possuem cerca de 450 estruturas diferentes relatadas em plantas vasculares
(OHLROGGE et al., 2018). Produtos vegetais vem sendo usados desde a antiguidade; com
isso, avango em pesquisas relacionadas aos compostos bioativos aumentaram. Acidos
graxos sdo uma classe de compostos encontrados tanto em animais, como vegetais. Sao
importantes componentes estruturais e funcionais das células e também sao utilizados
como fonte de energia e seu consumo tem grande influéncia na saude humana (DUBEY;
SHARMA; KUMAR, 2019).

Os acidos graxos apresentam uma ampla variedade de estruturas, variando em
relacdo ao comprimento da cadeia (C8 a C22), numero de liga¢des e posi¢éo da ligacéo,
sendo classificados em duas grandes classes principais: saturados e insaturados. Acidos
graxos saturados possuem apenas ligagdes simples e os insaturados contem ligacbes
duplas ou triplas (SHOCKEY et al., 2018). A biossintese de &acidos graxos ocorre nos
plastideos, sendo catalisada pela acetil-CoA carboxilase (ACC) e sintase.

A defesa das plantas contra estresses abioticos e bidticos, mediagédo de transdugéo
de sinal, integridade estrutural e o envolvimento em processos metabdlicos na célula
vegetal sdo alguns exemplos dos diferentes papéis do acidos graxos nas plantas
(ARRUEBARRENA et al., 2020). Os lipidios vegetais tém grande importancia econdémica,
pois, através deles, a maioria dos 6leos sdo sintetizados, denominados triacilgliceréis
derivados de sementes oleaginosas ou frutos. As sementes oleaginosas possuem lipideos
na forma de triacilglicerol, encontrados na forma dos acidos palmitico, oleico, linoleico e
linolénico (AID, 2020).

Neste artigo de reviséo seréo abordados os acidos graxos mais comuns em tecidos
de vegetais superiores, dando énfase nos insaturados, conforme demonstrado na tabela 1.
Como parametro de incluséo e excluséao de referéncias foi priorizado a relevancia do artigo
e ao ano de publicagéo.

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2 Capitulo 4 “



Acidos Graxos Saturados N° de carbonos: N° de ligagbes

Acido laurico 12:0
Acido miristico 14:0
Acido palmitico 16:0
Acido estearico 18:0
Acidos Graxos Insaturados N° de carbonos: N° de ligagoes
Acido oleico 18:1
Acido linoleico 18:2
Acido linolénico 18:3

Tabela 1: Acidos graxos comuns em plantas superiores com niimero de carbonos e suas
respectivas ligacoes.

21 ACIDOS GRAXOS SATURADOS E INSATURADOS

2.1 Acidos graxos saturados

Os acidos graxos séo acidos carboxilicos com longas cadeias hidrocarbénicas, sendo
que os acidos graxos saturados (figura 1) contém apenas ligagdes simples e sdo geralmente
solidos a temperatura ambiente. Gorduras de origem animal e 6leos vegetais como o de

palma, 6leo de coco e soja também s&o ricos em &acidos graxos saturados.
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Figura 1: Estrutura quimica de um acido graxo saturado.

2.1.1 Acido Palmitico

Um dos principais acidos graxos saturados é o acido palmitico, com 16 carbonos
(figura 2), o qual é encontrado em animais, vegetais e microrganismos. O acido palmitico
possui cadeia longa, e € amplamente distribuido em plantas. No 6leo de palma por exemplo,
a quantidade de acidos graxos saturados é cerca de 50%, sendo que o acido palmitico
sozinho corresponde a 44%. Acido palmitico também é encontrado em outros 6leos, como
de girassol, 6leo de coco e soja (MOHANTY et al., 2020).
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Figura 2: Estrutura quimica do acido palmitico.

O excesso de acido palmitico em humanos e animais, leva a doencas e lipotoxicidade.
Estudos demonstram que éacido palmitico em excesso induz apoptose celular. Algumas
vias principais séo envolvidas na sinalizagcdo da apoptose, como a sintese de ceramida
e geracdo de oOxido nitrico, diminuindo fosfatidilinositol-3-quinase, assim modificando a
estrutura e funcao mitocondrial (YU et al., 2019).

Da palma se faz o 6leo de dendé que é produzido por meio do armazenamento no
mesocarpo e no caro¢o, sendo que em cada um ocorre um acido graxo diferente em sua
composigcdo. Do mesocarpo se extrai o 6leo de palma, que contém o acido palmitico na
propor¢céo de 50%. O 6leo de kernel extraido do carogo produz acido laurico (XIA et al.,
2019). A procura por dendezeiros tem aumentado nos Ultimos anos, devido ao interesse no
6leo de palma, que contém uma taxa alta de acido palmitico, que é usado em alimentos,
petréleo, bem como para biocombustiveis. O 6leo vegetal com acido palmitico é bastante
utilizado em panificagcdes e alimentos processados e tem sido frequentemente utilizado
para substituir a manteiga de cacau (LIU et al., 2017).

2.2 Acidos graxos insaturados

Acidos graxos insaturados séo acidos carboxilicos que ndo possuem anéis aromaticos
em sua estrutura quimica e séo classificados por possuirem uma ou mais ligagdes duplas
(figura 3). Os é&cidos graxos insaturados sao encontrados principalmente em plantas, onde
os trés acidos mais importantes que contém 18 carbonos em sua estrutura séo: acido oleico
(18:1), acido linoleico (18:2) e acido linolénico ou a- linolénico (18:3), sendo 0 nimero apos
os dois pontos correspondente ao numero de ligacdes duplas (LIM et al., 2017).
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Figura 3: Estrutura quimica de um &cido graxo insaturado.
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Para as plantas, os acidos graxos insaturados sdo importantes como fonte de
energia e reserva na forma de triacilgliceréis, constituindo lipidios mais complexos que
sdo primordiais componentes das membranas (HERNANDEZ et al., 2019). Acidos graxos
insaturados que possuem duas ou mais ligacbes duplas tem a denominacdo de poli-
insaturados. Os acidos graxos com ligagdes duplas separados pelo grupo metileno e que
estdo em conformacéo cis sdo denominados &cidos linoleico (18:2, 9 cis, 12 cis) e acido
linolénico (18:3, 9 cis, 12 cis, 15 cis) encontrados, principalmente, em sementes (DUBEY;
SHARMA; KUMAR, 2019). Acidos insaturados 18:1, 18:2, 18:3 sdo muito importantes para
0 aumento da resisténcia e na defesa contra o ataque de patégenos, especilmente fungos
(LIM et al., 2017).

A biossintese dos acidos graxos insaturados ocorre por meio de duas enzimas
chaves: a) acetil-Coa carboxilase e sintase, pela transferéncia de acila, adigcdo de carbonos
e término da reacéo e b) KASII (B- cetoacil-ACP sintase). Esse primeiro processo resulta na
sintese de acidos graxos saturados, com 16C, que ap6s o alongamento se converte em um
acido de 18C, via KASII. Ap6s o acido graxo saturado (18:0) sofrer desnaturagéo ocorre
a formagé&o deum acido graxo insaturado 18:1 sendo uma etapa catalisada pela proteina
transportadora estearoil-acila codificada por SSI2 desnaturase (LIM et al., 2017).

2.2.1  Acido Oleico

O &cido oleico possui uma dupla ligagéo entre os carbonos 9 e 10 do grupo metil e é
classificado como acido graxo monoinsaturado, sendo sintetizado em mamiferos, incluindo
humanos e em plantas (figura 4).

\/\/\W/\/\)‘I\OH

Figura 4: Estrutura quimica do &cido oleico.

O 6leo de amendoim é um 6leo comestivel que possui altas taxas de acido oleico e
linoleico, sendo o acido oleico bastante popular pelo sabor Unico, pelo valor nutricional e
benéficos para a satde humana. O &cido oleico € fonte de alguns compostos importantes
como esterol, vitamina E, colina (HUANG et al., 2020). Outra planta que contém acido
oleico e tem alto valor econémico é a colza, de onde se extrai o 6leo de colza ou éleo de
canola, como é mais conhecido no Brasil. O acido oleico confere efeitos cardioprotetores,
0 que diminui as chances de desenvolver doengas no coragédo. O seu valor comercial é
bastante elevado, devido ao fato de o acido oleico nao sofrer facilmente oxidacéao (ZHANG
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et al., 2018).

O &cido oleico possui diversas aplicagdes, quando usado com alimentos, devido a
sua estabilidade, quando comparado ao &cido linoleico, sendo bastante procurado pelas
industrias, pois aumenta a vida util dos produtos. Em relacdo a sadde humana, o &cido
oleico promove uma quantidade saudavel de HDL (lipoproteina de alta densidade) e
também para LDL (lipoproteina de baixa densidade), reduzindo os triglicérides e niveis de
glicose (NAWADE et al., 2018).

De acordo com banco de dados de &cidos graxos de plantas “PlantFAdb” (disponivel
em https://plantfadb.org/), o acido oleico (18:1) possui um maior numero de publicagbes
relacionadas a ordem Apiales. A porcentagem de &cidos graxos encontrados é de
aproximadamente 94%, o que corresponde a cerca de 396 artigos. Malvales é a segunda
ordem com maior nUmero de publicacbes relacionadas a presenca de acido oleico, com
cerca de 351 artigos e 93% de acidos graxos. A ordem com menor quantidade de trabalhos,
de acordo com PlantFAdb é Equisetales, de pteridéfitas com apenas um género ainda
vivo, Equisetum (cavalinhas), da familia Equisetaceae, com 2% e 1 artigo publicado
(OHLROGGE et al., 2018).

2.2.2 Acido Linoleico

O acido linoleico (18:2) é um &cido insaturado e elemento essencial (figura 5).
Esse &cido é conhecido por induzir a apoptose de acidos graxos saturados, como &cido
palmitico pelo aumento do estresse no reticulo endoplasmatico. Também se faz importante
na manutencao da fluidez da membrana celular e é precursor de moléculas sinalizadoras
(LEE; KIM, 2017). O acido linoleico é sintetizado por bactérias, protozoarios, animais e
plantas. A soja (Glycine max L.) possui um teor de gordura alto e é devido a presenca dos
acidos graxos poliinsaturados, como o acido linoleico que responde por 53% do total de
acidos graxos presentes. Os 4cidos graxos presentes na soja tem como fungé@o na saude
humana a inibicao da sintese de triglicerideos e lipoproteinas de densidade muito baixa no
figado (PRABAKARAN et al., 2018).
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Figura 5: Estrutura quimica do &cido linoleico.

A ordem vegetal com maior quantidade de pesquisas em plantas que contenham
acido linoleico, de acordo com PlantFAdb é a ordem Rosales, com cerca de 700 publicacoes,
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com porcentagem em acidos graxos de cerca de 93%. Essa ordem corresponde a plantas
com flor, com mais de sete mil espécies e com diversas espécies com interesse econémico.
A ordem com menor rendimento em estudos com um artigo e 1,7% de acidos graxos, € a
Picramniales (OHLROGGE et al., 2018).

2.2.3 Acido Linolénico

O &cido linolénico ou a- linolénico (18:3) é um acido graxo poli-insaturado de origem
vegetal (figura 6), que esta presente em alguns 6leos de plantas como linhaca e gergelim,
sendo muito estudado devido suas propriedades funcionais e altas concentragdes. O 6leo
de linhaga, além do potencial para extracéo de &cido linolénico, também possui compostos
bioativos que exercem algumas fungdes antioxidantes. O &cido linolénico possui funcdes
associadas a protecdo cardiovascular, anticancerigena e neuroprotetoras. As sementes
de linhaca e gergelim sé&o ricos em acidos linolénicos e por isso amplamente estudadas,
principalmente em estudos clinicos. Essas sementes sdo ricas em acidos graxos
poliinsaturados sendo grande parte acidos linolénico e &cido linoleico (JORDAO CANDIDO
et al., 2019). A linhaca possui um teor de 6leo aproximadamente 45%, o que atrai bastante
interesse econdmico, para producéo de 6leos industriais comestiveis e ndo comestiveis.
O Oleo de linhaca possui diversas fungdes na industria como verniz, tinta de impresséo,
sabao, etc. Oleos vegetais sdo fontes de acidos graxos insaturados, e o 6leo de linhaca
possui acido linolénico que tem apresentando importante acao na prote¢éo contra trombose e
reacdes de alergia (MATTHAUS; OZCAN, 2017).

OH

Figura 6: Estrutura quimica do acido linolénico.

A maior quantidade de estudos disponiveis no banco de dados PlantFAdb
correspondentes ao acido linolénico corresponde a ordem Lamiales, com aproximadamente
89% de acidos graxos em plantas e 490 publicagbes. A ordem com menor quantidade de
resultados relacionados a 4cido linolénico é a ordem Zygophyllales, com 0,6% de pesquisas
relacionadas a acidos graxos e quatro publica¢gdes (OHLROGGE et al., 2018).

31 CONCLUSAO

Os acidos graxos sado sintetizados por diversas plantas com inumeras relagdes
filogenéticas. Os &cidos graxos insaturados (18:1, 18:2, 18:3) sdo mais encontrados em
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tecidos de vegetais superiores. Tendo em vista a importancia dos acidos graxos néo s6 no
reino vegetal, como no animal, pesquisas se mostram cada vez mais necessarias. O reino
vegetal conta com mais de 350 mil espécies e apenas 450 acidos graxos catalogados, por

isso se torna importante novas pesquisas a fim de se elucidar suas atividades bioldgicas.
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SINTESE ELETROQUiMICA DE ELETRODOS DE
CARBONO VITREO MODIFICADO COM FILMES DE
HEXACIANOFERRATO DE METAIS E ATIVIDADE
PARA DETECCAO DE COMPOSTOS SULFURADOS
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RESUMO: Neste trabalho, eletrodos modificados
com hexacianoferrato metalico (M = Co, Ni,
Cu) foram sintetizados e caracterizados por
voltametria ciclica. O CoHCF, NiHCF e CuHCF
exibiram respostas eletroativas as moléculas
que contém enxofre, usadas como drogas,
aditivos alimentares e encontradas como
contaminantes em aguas residuais. Os estudos
foram direcionados para fornecer informagdes
para o desenvolvimento futuro de um método
analitico especifico para a determinagdo de
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sulfanilamida, ciclamato de so6dio e tiouréia.
A influéncia de cations (K*, Na* e Li*) e anions
(CI, NO, e SO/*) presentes no eletrdlito de
suporte foi investigada, bem como os processos
que ocorrem na superficie do filme. Verificou-se
que os filmes apresentam boa estabilidade e as
reacdes redox superficiais apresentaram grande
reversibilidade na presenca do K+, que possui
maior capacidade de inser¢cdo na estrutura
complexa. A determinagdo dos compostos com
teor de enxofre (sulfanilamida, ciclamato de sodio
e tiouréia) usando os filmes CoHCF, NiHCF e
CuHCEF foi realizada. A técnica de amperometria
foi utilizada para determinar sulfanilamida e
tiouréia na faixa linear de 8,0 x 10®° a 16 x10°
mol L', 5 x 10 a 30 x10“ mol L, e voltametria
ciclica foi usado para o ciclamato de sodio no
intervalo linear de 8 a 16 x 10% e 5 a 30 x 10
4. Foi possivel encontrar um limite de detecg¢éo
de 5,80 x 10° mol L-'; 5,15 x 10 mol L' e 2,82
x 102 para sulfanilamida, ciclamato e tiouréia,
respectivamente. Foi demonstrada a viabilidade
de quantificar as moléculas com teor de enxofre
de forma simples e de baixo custo.
PALAVRAS-CHAVE: Hexacianoferrato  de
metais; eletrodo quimicamente modificado,
sulfanilamida; ciclamato de sédio, tiouréia.

ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS
OF METALS-HEXACYANOFERRATE
MODIFIED GLASSY CARBON
ELECTRODES AND ACTIVITIES FOR
DETECTION OF SULFUR-CONTAINING
COMPOUNDS

ABSTRACT: In this work, modified electrodes
with metallic hexacyanoferrate (M = Co, Ni, Cu)
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were synthesized and characterized by cyclic voltammetry. The CoHCF, NiHCF, and CuHCF
displayed electroactive responses to sulfur-containing molecules, used as drugs, food
additives, and found as contaminants in wastewater. The studies were addressed to provide
information for future development of a specific analytical method for the determination of
sulfanilamide, sodium cyclamate, and thiourea. The influence of cations (K*, Na*, and Li*) and
anions (CI, NO,, and SO,*) present in the supporting electrolyte was investigated, as well
as the processes that occur on the film surface. It was verified that the films present good
stability and the superficial redox reactions presented great reversibility in the presence of the
K*, which has a higher capacity for insertion in the complex structure. The determination of
sulfur-content compounds (sulfanilamide, sodium cyclamate, and thiourea) using the CoHCF,
NiHCF, and CuHCF films was performed. The amperometry technique was used to determine
sulfanilamide and thiourea in the linear range of 8,0 x 10 to 16 x10° mol L', 5 x 10* to 30
x10 mol L, and cyclic voltammetry was used for the sodium cyclamate in the linear range of
810 16 x 105, and 5 to 30 x 10*. It was possible to find a detection limit of 5.80 x 10®° mol L™ 7;
5.15 x 10® mol L' and 2.82 x 10 for sulfanilamide, cyclamate, and thiourea, respectively. It
was demonstrated the feasibility of quantifying the sulfur-containing compounds in a simple
and low-cost way.

KEYWORDS: Hexacyanoferrate of metals; chemically modified electrode, sulfanilamide;
sodium cyclamate, thiourea.

11 INTRODUGAO

Eletrodos formados por diferentes materiais, como ouro, platina, carbono vitreo,
entre outros, consistem em uma ferramenta fundamental para o desenvolvimento
de métodos eletroanaliticos por permitir o uso de propriedades elétricas, quando se
aplicam perturbacdes controladas ao sistema (HARRIS, 2005; SKOOG et al., 2006). A
funcionalidade desses eletrodos pode ser reduzida por fatores indesejaveis, tais como:
velocidade lenta da reacédo eletroquimica, sobrepotencial e precipitagdo ou adsorcao de
espécies indesejaveis, os quais diminuem a eletroatividade do eletrodo. Esses fendmenos
podem ser controlados manipulando a superficie do eletrodo, ou seja, modificando sua
natureza quimica (MURRAY, 1984). Sendo assim, modificar um eletrodo consiste em
atribuir e controlar novas propriedades fisico-quimicas ao eletrodo de trabalho por meio do
acoplamento de espécies quimicas ativas a sua superficie.

O termo Eletrodos Quimicamente Modificados (EQM’s) foi primeiramente adotado
por Moses, Wier, e Murray (1975), desde entdo a modificagdo da superficie de um
eletrodo passou a ser feita por varios métodos, tais como: adsorgéo, ligagcdo covalente e
eletrodeposicéo. A aplicabilidade dos EQM’s é baseada no fendbmeno de eletrocatélise,
a qual tem por finalidade reduzir a energia de ativagdo de reacbes eletroquimica, e
consequentemente aumentar a velocidade das reacdes. Dentre as espécies inorganicas
que podem modificar a superficie de eletrodos convencionais, ha um destaque para
os hexacianoferratos de metais (MHCF), os quais sdo anélogos do Azul da Prassia
(hexacianoferrato de ferro).
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A formacgéo de filmes finos de Azul da Prussia foi descrita pela primeira vez por Neff
(1978) que comprovou grande potencialidade, estabilidade quimica, facilidade de preparacao
do EQM, bem como baixo custo (MATSUURA et al., 2009). Por estes motivos, os EQM’s
com os analogos do Azul da Prussia tém contribuido amplamente para desenvolvimento
de analises em diversas areas, como meio ambiente, saude, biotecnologia, e industria
alimenticia (PRABAKAR et al., 2008; HAN et al., 2013; TIMOFEEV et al., 2018). Em
paralelo, pesquisadores (ABBASPOUR; GHAFFARINEJAD, 2008; SHARMA et al., 2013;
MATTOS; GORTON, 2001) vém alertando para o consumo de compostos que possuem
grupos sulfetos em sua composicéo, sendo eles: medicamentos, conservantes alimenticios,
e pesticidas uma vez que estes sao bioacumulativos e toxicos para o ser humano.

Desta maneira, é de fundamental importancia desenvolver sensores capazes de
identificar e quantificar moléculas como: (i) sulfanilamida; (ii) ciclamato de sddio e (iii)
tiocarbamida. A sulfanilamida & encontrada em medicamentos que atuam no combate
de doencas bacterianas (ARAUJO et al., 2015), enquanto que o ciclamato de sodio é
muito usado como aditivo alimentar (HONORATO et al., 2013). A tiocarbamida, também
conhecida como tiouréia, € um produto de degradacado de fungicidas ditiocarbamatos, e
pode estar presente como contaminante dos recursos hidricos (TIAN et al., 2013). Nesse
contexto, o presente trabalho teve por objetivo modificar eletrodos de carbono vitreo com
hexacianoferrato de metais, visando a utilizagdo como sensores eletroquimicos para a
determinacao das moléculas supracitadas.

2| PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Reagente e solucdes

Todas as solugbes empregadas nesse estudo foram preparadas a partir de
reagentes de grau analitico e agua deionizada obtida a partir de um sistema de purificacao
MEGAPURITY MEGA RO/UP. Ao longo do trabalho utilizou-se K,Fe(CN); CoCl, Ni(NO
Cu(NO,),.3H,0, KCI, KNO, K,SO,, NaNO,, NaCl, e LiCl.

3)21

2.2 Instrumentacéao eletroquimica e eletrodo

Para os estudos eletroquimicos foi utilizado um Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB
- PGSTAT 128N controlado pelo software GPES 4.9. Todos os ensaios eletroquimicos foram
realizados numa célula composta por trés eletrodos, sendo eles: contra eletrodo constituido
por um fio de platina, eletrodo de referéncia de Ag/AgCl saturado e um eletrodo de trabalho
de carbono vitreo (CV) com 3 mm de diametro e aproximadamente 7,1 mm? de area.

Antes de realizar os experimentos, o eletrodo de CV foi submetido a sucessivos
polimentos mecénicos com suspensao de alumina com granulometria de 0,05 ym. Apds
cada polimento, o eletrodo foi lavado com agua deionizada para retirar o excesso de

alumina adsorvida em sua superficie.
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2.3 Medidas eletroquimicas

Para a modificagcdo da superficie do eletrodo de CV com MHCF (M= Co, Ni e Cu)
o mesmo foi imerso a solucédo eletrolitica adequada, e submetido a varreduras ciclicas
de potenciais para a eletrossintese dos filmes de MHCF. As solugdes utilizadas para a
formagé&o dos filmes foram: (i) CoHCF: 9,0 x 10*mol L' CoCl, juntamente com K [Fe(CN),]
3,0 x 10°*mol L diluidos em KCI 1,0 x 10" mol L; (ii) NiHCF: 1,0 x 10 mol L" de Ni(NO,),
e 1,0 x 10® mol L K,[Fe(CN)] diluidos em KNO, 1,0 x 10" mol L"; (iii) CuHCF: 1,0
x 10® mol L' de Cu(NO,),.3H,0 e 1,0 x 10°® mol L"'K,Fe(CN), diluidos em KNO, 1,0 x
10" mol L. Para a realizag@o da eletrossintese dos filmes por voltametria ciclica, foram
empregados os seguintes intervalo de potenciais, velocidade de varredura e numeros de
ciclo, respectivamente: (i) CoHCF: 0,0 - 0,8 V vs. Ag/AgCl, v= 50 mV s'e 20 ciclos; (ii)
NiHCF: -0,1 - 0,8 V vs. Ag/AgCl, v= 100 mV s e 40 ciclos; (iii) CuHCF: 0,4 V - 1,0 V v= 50
mV s e 40 ciclos voltamétricos.

ApO6s a preparagéo dos EQMs, os mesmos foram avaliados quanto a sua estabilidade,
a influéncia da concentracéo do eletrélito suporte em seu comportamento eletroquimico,
bem como seu comportamento eletroquimico na presenca de diferentes céations e anions.
Por fim, foi avaliada por voltametria ciclica a interagéo entre os MHCF (M= Co, Nie Cu) e as
moléculas organicas de interesse, sendo elas: sulfanilamida, ciclamato de sodio e tiouréia.
A dependéncia da corrente em funcdo da concentragdo dos analitos foi investigada por
voltametria ciclica (ciclamato de s6dio) e por cronoamperometria (sulfanilamida e tiouréia).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Preparacao dos eletrodos modificados

Inicialmente, o eletrodo de CV foi submetido a eletrossintese dos compostos de
coordenacdao MHCF (M= Co, Ni e Cu) via voltametria ciclica conforme mostrado na Figura
1, onde sdo observados 0s sucessivos ciclos de varredura de potenciais para a formagao do
filme e comportamento da reversibilidade das reagdes redox provenientes dos compostos
de CoHCF, NiHCF, e CuHCF, respectivamente.

11 uA

0,2 04 06 08 0,2 0,0 02 04 06 08 04 0,5 0,6 07 08 0,9 1,0
E/V (vs. AgiAgCl) E IV (vs. Ag/AgCl) E/V (vs. Ag/AgCl)

Figura 1. Voltamogramas obtidos durante a eletrossintese dos filmes de (A) CoHCF, (B) NiHCF
e (C) CuHCF sobre a superficie do eletrodo CV, v = 50 mV s-1.
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Para o filme de CoHCF (Figura 1 A), o processo redox ocorre em aproximadamente
0,55 V e 0,62 V. Esses valores de potenciais de pico correspondem aos pares Co'"<=Co'"' e
Fe'<=Fe'"e corroboram com valores descritos por Arduini et al. (2009). As equacgdes (1) e
(2) representam as reagdes redox envolvidas na formacao do filme de CoHCF.

K,Co'[Fe'(CN).] < KCo"[Fe'(CN).] + K* + & (1)
K,Co,'[Fe'CN),] <> Co,"[Fe"(CN) ] + 2K* + 2¢- @)

Os processos de oxidacao e reducao do filme de NiHCF (Figura 1 B) ocorrem em
aproximadamente 0,40 V e 0,56 V e as respectivas reagbes quimicas sao descritas pelas

equacdes (3) e (4), respectivamente:

K Ni[Fe'CN) ] <> KNi'[Fe (CN) ]+ e + K" 3)
KNi" [Fe'(CN)] < Ni' [Fe"(CN)J+e +K' (4)

Na equagdo quimica (3), observa-se a ocorréncia da oxidagdo de Fe'<>Fe''e a
liberacdo de ion K*, enquanto que na equacgéo (4) ocorre a redugdo de Fe''<>Fe' com a
incorporagéo de K* proveniente da solugdo (KARNJANAKOM et al., 2014). Desta forma,
a presenca de ions potassio no filme de NiHCF implica na coexisténcia de duas formas
estaveis de NiHCF e duas reacdes redox sobrepostas (CHEN, et al.2009). Outro aspecto
observado nos voltamogramas ciclicos de formacéo do filme de NiHCF é a diferenca nas
intensidades das correntes do, o que pode ser atribuido a maior for¢a de interagéo entre
o K* e o ferricianeto de niquel na espécie K Ni'[Fe"'CN),] (ABBASPOUR; KHAJEHZADEH;
GHAFFARINEJAD, 2009).

No comportamento eletroquimico do filme de CuHCF, (Figura 1 C), foi observado
a presenca de um par de picos em 0,63 V, o qual apresentou caracteristicas semelhantes
aqueles descritos na literatura por Castro, Oliveira e Stradiotto (2010) e Gholivand et al.
(2013), onde os processos redox do filme sdo mostrados na equacao quimica (5).

Cu' [Fe"(CN) ], + 2¢" + 2K* <> K{Cu'" [Fe"(CN) ]} (5)

6]2

Essa equagdo mostra que durante a reacao de oxirredug¢ao hé a incorporagédo dos
jons K* a estrutura do filme, fator que contribui para a estabilidade e eletroneutralidade do

complexo formado.

3.2 Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos modificados

Ap6s a formacgéo dos filmes CoHCF, NiHCF e CuHCEF, foi verificada a influéncia
da presenca de diferentes cations e anions no comportamento eletroquimico dos filmes

variando a natureza do eletrélito suporte, conforme indicado na Figura 2.

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2 Capitulo 5



1/ A

0.0 02 04 06 08

E/V (vs. Ag/AgCI)

AKCI
8:K S0,
€: NaCl
0: NaNO,
A E: LiCI

n:n 02 04 n:s njs
E/V (vs. Ag/AgCl)

D: NaNO,
E: LiCl

" '
E cC D

0z 0a 06 08 10
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Figura 2. Voltamogramas obtidos para os EQM (A) CoHCF, (B) NiHCF e (C) CuHCF na
presenga de 0,10 mol L' de A=KClI, B=K,SO,, C=NaCl, D=NaNO, e E=LiCl, v =20 mV s™".

Na Figura 2 é possivel observar o efeito de trés cations de metais alcalinos (K*, Na*

e Li*) e trés anions (CI, NO, e SO,*) no comportamento eletroquimico dos complexos. A

mudanc¢a do comportamento eletroquimico em funcéo da natureza dos eletrdlitos evidencia

que os cations desempenham um papel significativo durante o processo de oxidagéo

e reducdo da superficie na tentativa de penetrar na estrutura dos hexacianoferratos

metalicos. Esta diferenca observada pode ser explicada pela insergdo/de-insercdo do

céation de metal alcalino nos canais presentes na estrutura cristalina do complexo, durante

os processos de transferéncia de carga. Apesar do raio i6nico do K*, Na*, Li* serem 276,

204 e 148 pm, respectivamente, os cations com maior raio idnico penetram mais facilmente

na estrutura do complexo devido a menor esfera de hidratagdo (TACCONI; RAJESHWAR;
LEZNA, 2003; CASTILHO; STRADIOTTO, 2008; SCHOLZ; DOSTAL, 1995). Desta forma,
o K* participa efetivamente dos processos superficiais de oxidacdo e reducdo do filme

tornando-os reversiveis e mais definidos. Na presenca dos eletrélitos KCI e K,SO,, o

comportamento eletroquimico dos filmes apresentaram uma reducdo na intensidade das

correntes de pico, o que foi atribuida a possivel interagéo entre os filmes formados e o

atomo de enxofre presente no ion sulfato. A mesma diminuicéo de intensidade de corrente

de pico foi verificada nos voltamogramas ciclicos dos filmes na presenca de NaCl e NaNO,,

mostrando possivel interagdo entre os anions e o filme.

Apos verificado que os filmes de CoHCF, NiHCF e CuHCF apresentaram um melhor

comportamento eletroquimico na presenca do eletrolito suporte com ions K*, a presenca de

KNO, em diferentes concentragbes foi investigada, conforme mostrado na Figura 3.
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Figura 3. Voltamogramas obtidos para os EQM (A) CoHCF, (B) NiHCF e (C) CuHCF na
presenca de diferentes concentragbes de KNO,, v =20 mV s

Na Figura 3, os valores de potenciais de pico dos dois processos redox dos
filmes apresentaram um deslocamento em direcdo a potenciais mais positivos conforme
aumentou-se a concentragao do eletrolito. Os valores de corrente de pico dos filmes de
NiHCF e CuHCF sofreram uma diminuicdo em suas intensidades conforme diminuiu-se
as concentracdes do eletrdlito. A ocorréncia deste comportamento eletroquimico indica
que menor quantidade de ions participam das reacdes redox superficiais provavelmente
devido as limitacdes associadas a propagacédo de cargas no interior da estrutura do
complexo, predominante em solu¢gées com menores concentragdes de K* (GHOLIVAND;
KHODADADIAN; OMIDI, 2013).

Com a finalidade de verificar os processos que ocorrem na superficie dos filmes
MHCF (M= Co, Ni e Cu), os mesmos foram submetidos a diferentes velocidades de
varredura, conforme mostra a Figura 4. Os resultados obtidos apresentados mostram a
relacdo entre as correntes de pico anddicas e catodicas tanto com a velocidade de varredura
e como com a raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Figura 4. Variagéo das correntes de pico anodica e catodica dos filmes CoHCF, NiHCF, e

CuHCF versus velocidade de varredura (A-C-E) e versus a raiz quadrada da velocidades de
varredura (B-D-F). As velocidades de varredura foram: 5 mV s'; 10 mV s'; 20 mV s*'; 30 mV

s, 50 mV s7';80 mVs™; 100 mV s'; 150 mV s e 200 mV s™.

Na voltametria ciclica espera-se que o transporte de massa seja por difusédo, nesta
a corrente de pico é descrita pela equacdo de Randles-Sevcik (6).

ip=2,69x10°n*AD"C V2

(6)

Onde ip corresponde a corrente de pico, A é a area do eletrodo de CV, n é o nUmero
de elétrons, D é o coeficiente de difusdo da espécie, C a concentragéo e v a velocidade
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de varredura de potencial (GANESH; MAHESWARI, BERCHMANS, 2011; GHOLIVAND;
KHODADADIAN; OMIDI, 2013).

Na equacgdo 6 observa-se que a corrente de pico € diretamente proporcional a
concentragdo e v'2. A partir dos dados obtidos, indicado na Figura 4B, nota-se que as
correntes de pico anddica e catdédica aumentaram em fungéo da raiz quadrara da velocidade
de varredura de forma linear, indicando que o processo de transferéncia eletrénica é
controlado pelas espécies adsorvidas sobre a superficie do eletrodo de CV. Enquanto
que na Figura 4D, e 4F observa-se que a relagé@o entre a raiz quadrada da velocidade de
varredura com a corrente ndo apresentou um comportamento linear indicando que nao ha
um controle difusional no transporte de carga na superficie dos filmes de NiIHCF e CuHCF
(GHOLIVAND; KHODADADIAN; OMIDI, 2013).

Posteriormente, foi investigada a estabilidade dos filmes MHCF (M= Co, Ni e Cu),
conforme indicado na Figura 5. Nesta etapa, o objetivo foi de identificar a perda da area

ativa, que é causada pela lixiviagao do filme.

1/ uA

00 02 04 os 08 0,2 0,0 02 04 06 08 o4 05 05 07 08 03 18
E/V (vs. Ag/AgCl) E/V (vs. AgiAgCl) E/V (vs. Ag/AgCl)

Figura 5. Estabilidade dos filmes (A) CoHCF em solugéo KCI 0,1 mol L' durante 250 ciclos
sucessivos com velocidade de varredura de 50 mV s'. (B) NiHCF em solugédo KNO, 0,1 mol
L' durante 400 ciclos sucessivos com velocidade de varredura de 100 mV s™'. (C) CuHCF em
solugdo KNO, 0,1 mol L durante 400 ciclos sucessivos com velocidade de varredura de 100

mV s™.

Na Figura 5 as intensidades de corrente de pico dos filmes foram analisadas, sendo
observado um decréscimo de corrente para os filmes de CoHCF, NiIHCF e CuHCF em
33,39%, 19,66% e 10,33%, respectivamente. Este fato esta relacionado com a dissolugcéo
gradual do complexo na solucao de eletrdlito.

3.3 Eletrooxidacdo das moléculas sulfuradas sobre os filmes de CoHCF,
NiHCF e CuHCF

Apds a caracterizacdo eletroquimica dos hexacioanoferrato metalicos, foi verificada
a interacdo dos complexos com as moléculas organicas de interesse, sendo elas:
sulfanilamida, ciclamato de sodio e tiouréia, conforme mostrada da Figura 6.
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Figura 6. Perfil voltamétrico obtidos para os EQMs (A) CoHCF na auséncia e presenga de
sulfanilamida 10 x10-® mol L. (B) NiHCF na auséncia e presenca de ciclamato de sodio 10
x102 mol L' (C) CuHCF auséncia e presenca de uma solucgéo de tiouréia 10 x102 mol L' numa
velocidade de varredura de 20 mV s™

Na Figura 6A correspondente ao flme CoHCF, observa-se a presenga de um pico
irreversivel bem definido em aproximadamente 1V, devido a eletrooxidag@o da molécula de
sulfanilamida. Em 6B, para o filme de NiHCF, foi observado a diminui¢do da corrente de pico
catodica no potencial de aproximadamente 0,56 V, indicando assim que ha uma interacéo
entre o filme de NiHCF com o aditivo alimentar. Enquanto que em 6C o filme de CuHCF sofreu
um aumento nas intensidades de corrente de pico anddica e catddica devido a interacéo
com a molécula de tiouréia. As influéncias observadas no comportamento eletroquimico
dos filmes indicam que uma resposta analitica pode ser obtida destas interagcbes. Portanto,
verificou-se a relagéo entre correntes e as concentracdes das moléculas de sulfanilamida,
ciclamato de sodio e tiouréia, conforme indicado na Figura 7.
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Figura 7. Curva analitica obtida para o eletrodo modificado com (A) CoHCF na presenca de
sulfanilamida em um intervalo de concentracéo de 8 e 16 x 10 mol L' com o potencial fixo em
1 V. (B) NiHCF na presenca de ciclamato de sd6dio em um intervalo de concentragdo 5 e 30 x
10 mol L' no potencial de 0,56 V. (C) CuHCF utilizando as concentra¢des de 5 e 30 x10* mol
L de tiouréia em potencial fixo 0,69V.

As curvas analiticas apresentadas na Figura 7 mostram um aumento linear da

corrente em fungdo da concentragcdo das moléculas orgéanicas. As principais caracteristicas
de desempenho analitico para a metodologia proposta sao apresentadas na Tabela 1.
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Caracteristicas de desempenho Sulfanilamida Ciclamato de sédio Tiouréia

LD (mol L) 5,80 x 10° 1,15x 10°® 2,82 x10°%
LQ (mol L) 1,93 x 10+ 3,83x10° 9,40 x 10°
Faixa Linear (mol L) 8-16x 10° 5-30x10* 5-30x10*
R 0,999 0,999 0,999

LD = limite de detecgdo, LQ = limite de quantificagdo, R? = Coeficiente de determinagao

Tabela 1. Principais caracteristicas de desempenho analitico obtidas para a determinacéo de
sulfanilamida, ciclamato de s6dio e tiouréia.

Analisando a Tabela 1, a faixa de trabalho proposta apresentou boa linearidade (R?
= 0.999) para as moléculas organicas de interesse. Sendo assim, podemos inferir que os
MHCF (M= Co, Ni e Cu) associados as técnicas eletroquimicas utilizadas nesse estudo
sd@o potencialmente viaveis para a determinacdo de sulfetos presente em medicamentos,
aditivos alimentares, e em aguas residuais.

41 CONCLUSOES
Neste trabalho os filmes de CoHCF, NiHCF, e CuHCF foram sintetizados pela

técnica de voltametria ciclica e os mesmos foram investigados quanto ao comportamento
em diferentes eletrélitos, estabilidade e sua interagdo com moléculas sulfuradas presentes
em medicamentos, aditivo alimentar e aguas residuais. Os filmes formados sofreram
influéncia do cétion K*, enquanto que somente o ion SO, modificou o perfil voltamétrico
do filme devido a sua interagdo com o complexo. A interagdo dos EQMs com as moléculas
de sulfanilamida, ciclamato de sodio e tiouréia apresentou resposta linear, o que demostra
a potencial viabilidade destes dispositivos para a deteccédo das moléculas de interesse em
amostras reais.
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RESUMO: Neste trabalho, é apresentado o
desenvolvimento de um eletrodo modificado para
a determinagéo do fungicida carbendazim (CBZ),
amplamente utilizado em diversas culturas
agricolas no Brasil. O eletrodo modificado
com o liquido i6nico protico acetato de
2-hidroxietilaménio (EPC/2-HEAA) apresentou
maior sensibilidade, quando comparado ao
eletrodo ndo modificado. A Voltametria de Pulso
Diferencial (VPD) foi utilizada em condicdes
eletroquimicas otimizadas, indicando que o
sensor proposto apresenta uma Resposta Linear
Dinamica (DLR) na faixa de 9,98 a 476,20 nmol
L7, com limites de detecgdo e quantificagcdo de
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1,69 nmol L' e 5,63 nmol L respectivamente. O estudo de repetibilidade mostrou um desvio
padréo relativo (RSD) = 5,96% e o estudo de reprodutibilidade apresentou RSD = 5,63%. O
sensor desenvolvido foi aplicado com sucesso para a determinagdo de CBZ em uma amostra
de suco de uva integral enriquecido, sem necessidade de laboriosos procedimentos de pré-
tratamento da amostra. O nivel de recuperagdo obtido foi de 100,6%, demonstrando que
nao houve efeito matriz significativo da amostra. O método proposto indicou uma excelente
performance eletroquimica do sensor modificado com liquido i6nico para a determinacgéo de
carbendazim.

PALAVRAS-CHAVE: Liquido iénico protico; Eletrodo modificado; Carbamatos; Suco de uva.

PROTIC IONIC LIQUID FOR THE CONSTRUCTION OF ELECTROCHEMICAL
SENSOR APPLIED IN PESTICIDE DETECTION

ABSTRACT: In this work presents the development of a modified electrode for the
determination of the fungicide carbendazim (CBZ), widely used in several agricultural crops
in Brazil. The electrode modified with the protic ionic liquid 2-hydroxyethylammonium acetate
(EPC/2-HEAA) showed greater sensitivity when compared to the unmodified electrode. The
Differential Pulse Voltammetry (VPD) was used under optimized electrochemical conditions,
indicating that the proposed sensor has a Dynamic Linear Response (DLR) in the range 9.98
to 476.20 nmol L, with detection and quantification limits of 1.69 nmol L' and 5.63 nmol
L, respectively. The repeatability study (standard deviation) showed RSD = 5.96% and the
reproducibility study showed RSD = 5.63%. The developed sensor was successfully applied
for the determination of CBZ in a sample of enriched whole grape juice, without the need for
laborious pretreatment procedures of the sample. The level of recovery obtained was 100.6%,
demonstrating that there was no significant matrix effect on the sample. The proposed method
indicated an excellent electrochemical performance of the sensor modified with ionic liquid for
the determination of carbendazim.

KEYWORDS: Protic ionic liquid; Modified electrode; Carbamates; Grape juice.

11 INTRODUGAO

Liquidos i6nicos (LI) s&o compostos puramente idnicos que apresentam um ponto
de fusé@o abaixo de 100 °C (HAYES et al., 2015; GREAVES & DRUMMOND, 2015)that is,
where liquids are used as solvents.2,3 The solvent is the (excess. A subclasse de liquidos
ibnicos proticos (LIP) é formada pela transferéncia de prétons entre acidos e bases de
Bronsted (GREAVES & DRUMMOND, 2015). O que diferencia os LIP de outras classes
de LI é a presencga do proton no céation do LIP, o qual mantem o LIP em equilibrio com os
precursores - acido e base de Brénsted (GREAVES & DRUMMOND, 2015; HAYES et al.,
2015)that is, where liquids are used as solvents.2,3 The solvent is the (excess. As rotas de
sintese para a produgéo de liquidos ibnicos proticos sédo simples e de baixo custo. Além
disso, suas propriedades fisico-quimicas, como baixa toxicidade e biodegradabilidade
fizeram com que os liquidos idnicos préticos venham sendo mais investigados nos ultimos
anos (HAYES et al., 2015).
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O acetato de 2-hidroxietilaménio (2-HEAA) ja foi proposto para varias aplicagdes
na literatura. Alguns estudos avaliaram o 2-HEAA como solvente para a extracdo de
ficobiliproteinas e alcaloides (RODRIGUES et al., 2018, 2019; OLIVEIRA et al., 2018) e
solvente para a solubilizagéo dos biopolimeros (DIAS et al., 2020), além de auxiliar no
fracionamento da biomassa no pré-tratamento do bagago de cana-de-agucar (ROCHA et al.,
2017). O 2-HEAA também foi proposto como um meio para separar a mistura azeotrépica
isopropanol-agua (BOLI, et al., 2018), como solvente para solugbes precursoras na sintese
de anodos de titanio aplicados aos sistemas de tratamento de aguas residuais (SANTOS
etal., 2018), na sintese de nanoparticulas magnéticas Fe,O, e na preparagéo de derivados
de piridina, atuando como material de suporte para o catalisador Fe,O,-2-HEAA (SOBHANI
et al., 2018). Em uma gama mais ampla de aplicagbes, também foi usado como catalisador
na sintese de compostos com atividades potencialmente biolégicas e farmacolégicas (SHI
et al., 2018).

Devido a sua alta condutividade, estabilidade eletroquimica e térmica, os liquidos
ibnicos sdo uma alternativa potencial e viavel para serem usados como modificadores
de eletrodos, como evidenciado por alguns estudos que investigaram liquidos i6nicos
hidrofobicos e aproticos (MACFARLANE et al., 2014; DORPEVIC et al., 2017). A literatura
descreve a aplicag@o de outros liquidos ibnicos como modificadores de eletrodos para a
deteccéo de espécies contaminantes utilizando técnicas eletroquimicas (SHIDDIKY et al.,
2011; OPALLO & LESNIEWSKI, 2011; ABO-HAMAD, et al., 2016). De acordo com buscas
realizadas em plataformas de pesquisa, a aplicagéo do 2-HEAA em eletrodos ainda nao foi
realizada.

O pesticida metil-2-benzimidazole-carbamato (Carbendazim - CBZ) é classificado
como poluente devido a sua persisténcia em diversas culturas de alimentos, solo e 4guas
residuais (MAXIMIANO et al., 2016; SILVA et al., 2014). Em 2017, o Brasil foi considerado
um dos maiores consumidores mundiais de CBZ, com uma importacdo média de 4,5
milhdes de toneladas (GLOBAL CROPPROTECTION, 2018). Este pesticida tem uma
acao fungicida e é atualmente utilizado em diversas culturas de alimentos, incluindo frutas
citricas (MINISTERIO DA SAUDE, 2019). E classificado como moderadamente toxico pela
ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), sendo absolutamente necessario o
monitoramento dos residuos de CBZ (MINISTERIO DA SAUDE, 2019).

Os métodos atuais de monitoramento empregam técnicas como a cromatografia
liguida acoplada a espectrometria de massas, que tem custos elevados de solventes
orgénicos e tempo de preparo de amostra (LEE et al,, 2018; WANG et al. 2019). Em
contrapartida, as técnicas eletroquimicas tém vantagens como baixo custo, respostas
rapidas, alta sensibilidade, simplicidade de interpretacéo de dados e a possibilidade de
realizar analises sem pré-tratamento das amostras complexas (MAXIMIANO et al., 2018;
BAKIRHAN et al., 2018). Diferentes materiais como zeélitas (MAXIMIANO et al., 2018),
nanofolhas de grafeno (WEI et al., 2018), nanotubos de carbono (LIAO et al., 2019), éxido
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de grafeno reduzido (SANTANA et al., 2019; TIAN et al., 2019), entre outros, ja foram
utilizados para modificagdo de eletrodos e aplicados na detecgdo de CBZ. Este trabalho
descreve a sintese e aplicagdo do liquido id6nico acetato de 2-hidroxietilamdnio como
um modificador de eletrodo para o desenvolvimento de um sensor eletroquimico para a
determinacédo de carbendazim em amostras de suco de uva.

21 EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

P6 de grafite (C), 6leo mineral (nujol) e carbendazim (C,H,N,O,) foram obtidos da
Sigma Aldrich®. Monoetanolamina (NH,CH,CH,OH 99,8%), acido acético glacial (CH,COOH
99,8%) e acido borico (H,BO, 99,5%) foram obtidos da Neon®. Acido fosférico (H,PO,
98,0%) e hidroxido de sodio (NaOH 98,0%) foram obtidos da Dinamica®. O suco de uva
foi obtido comercialmente no mercado local e possui a seguinte composicéo: agua, polpa
de uva, agucar, acido citrico, aroma natural e acido ascorbico. Todas as solugdes foram
preparadas usando os reagentes sem purificacdo adicional e a agua ultrapura foi obtida de

um sistema Milli-Q°®.

2.2 Sintese de acetato de 2-hidroxietilaménio (2-HEAA)

Asintese do liquido idnico seguiu a metodologia descrita por Alvarez et al. (ALVAREZ
et al., 2011). A monoetanolamina (0,14 mol) foi adicionada a um baldo de fundo redondo
de 50,00 mL equipado com condensador de refluxo, termémetro e funil de bromo contendo
acido acético concentrado (0,15 mol) que foi adicionado lentamente a solugéo por cerca de
40 minutos sob constante agitacao magnética. O baléao foi montado em um banho de gelo,
onde a temperatura era continuamente e cuidadosamente controlada para ser mantida
dentro da faixa de 20-25 °C por 24 horas. ApOs esse periodo, obteve-se um liquido viscoso
amarelo escuro. Para reduzir a quantidade de agua e o excesso de reagentes precursores,
o produto foi levado ao rotavapor a 90 °C e, em seguida, armazenado em frasco ambar
sob refrigeracdo a 4 °C. Processos adicionais de purificacdo ndao foram considerados
necessarios, com base na literatura para aplicacao de LI em eletrodos (OLIVEIRA et
al., 2015; OPALLO & LESNIEWSKI, 2011). O liquido i6nico obtido foi caracterizado por
espectroscopia vibracional na regiao infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
utilizando um espectrofotdmetro VARIAN 640-IR no modo de reflexao total atenuada (ATR)
com resolugéo de 4 cm™. Os espectros Raman foram obtidos utilizando um espectrémetro
dispersivo Bruker Optik GmbH Senterra usando o laser de 785 nm e intensidade do feixe
de 100 mW, com um tempo de integracéo de 30 segundos.

2.3 Solucao padrao de carbendazim

Uma solucdo estoque do CBZ (1,0 mmol L") foi preparada dissolvendo o padrédo
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s6lido em 50,00 mL de acetonitrila/tamp&o Britton-Robinson (pH 2,0) na proporcao de 1:9
(v/v). Outras solugdes de CBZ foram preparadas por dilui¢éo.

2.4 Eletrodos

O eletrodo de pasta de carbono nao modificado (EPC) foi preparado pela mistura de
p6 de grafite e 6leo mineral com uma razéo de 7:3 (m:m) e foi utilizado para comparacéo.
O eletrodo modificado (EPC/2-HEAA) foi preparado pela mistura de p6 de grafite, 6leo
mineral e liquido i6nico na proporgéo de 7:2:1 (m/m/m) razdo em massa. Os componentes
da pasta foram homogeneizados manualmente por 20 minutos. Posteriormente, a pasta foi
introduzida em um tubo de poliproprileno (¥ = 4,8 mm), e para contato elétrico foi utilizado
um fio de cobre (® = 3,0 mm). Ap6s cada analise, o eletrodo foi polido manualmente usando
uma superficie plana do papel filtro.

2.5 Analises eletroquimicas

Os experimentos eletroquimicos foram realizados utilizando um Potentiostat/
Galvanostat PGSTAT 100N da Metrohm Autolab controlado pelo software NOVA 2.1.3.
Foi utilizada uma célula eletroquimica de trés eletrodos com capacidade de 10,00 mL.
Os eletrodos EPC e EPC/2-HEAA foram utilizados como eletrodos de trabalho, um fio
de platina foi usado como um eletrodo auxiliar, e o eletrodo Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L)
como referéncia. A técnica de Voltametria de Pulso Diferencial (VPD) foi utilizada para
investigar os parametros instrumentais para a constru¢cdo de um método analitico para a
determinag@o de CBZ. A metodologia de escolha seguiu a estratégia ex-situ (SANT’ANNA
et al., 2020), que consistia em uma etapa inicial de pré-concentracdo do analito apenas
em circuito aberto. Outra célula, contendo somente o eletrélito suporte foi utilizada para
a etapa de leituras voltamétrica. Uma solugéo de 10,00 umol L' de CBZ em tampéao BR
(0,15 mol L") foi utilizada durante a otimizagdo da faixa de pH (2,0 a 8,0), a variacao
do tempo de pré-concentracéo (0 a 900 s) e para o ajuste dos pardmetros da técnica:
velocidade de varredura, tempo de pulso e amplitude de pulso. Os valores otimizados
para os parametros estudados foram usados para a constru¢cdo da curva analitica com
intervalo de concentragéo de CBZ de 9,98 a 476,20 nmol L. As medicdes foram realizadas
em triplicata (n = 3) e foram determinados os desvios padrdo. Os voltamogramas de pico
anodico foram submetidos a correcdo da linha de base utilizando o software NOVA 2.1.3
e foram consideradas as intensidades maximas de pico anddico. Os limites de deteccéao
(LOD) e quantificacdo (LOQ) foram calculados considerando o desvio padrao (Sd) de 10
medicdes de solugdo do eletrdlito de suporte. Esses pardmetros foram obtidos mediante
a montagem de uma curva relacionando a intensidade de corrente média de pico anodico
em fungéo das concentragbes de carbendazim adicionadas: I, vs. C_,,. As relagGes
matematicas utilizadas foram: LOD = 3 (S/b) e LOQ = 10 (S /b) onde b ¢ a inclinagéo dos
graficos de I, vs C,.
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A precisdo do método foi avaliada pela repetibilidade e reprodutibilidade do eletrodo
na presenca de 0,05 umol L' do CBZ em tampéo BR pH 6,0. O estudo de repetibilidade
foi avaliado com um Unico EPC/2-HEAA, seis medidas foram feitas com renovacgédo da
superficie de eletrodo em cada medicdo. Enquanto para a reprodutibilidade, seis eletrodos
foram usados com uma Unica leitura de cada um. No estudo da seletividade de eletrodo,
algumas espécies nitrogenadas (carbaril, methyl parathion, fenamiphos, paraquat e ametrin)
e o0s sais de cloreto de calcio e magnésio foram avaliados como possiveis interferentes no
sinal voltamétrico de CBZ. O estudo avaliou as propor¢des de 0,1:1,0 (interferentes:CBZ)
e 1,0:1,0 (interferentes:CBZ).

2.6 Determinacao de carbendazim (CBZ) no suco de uva

Uma aliquota de 25,00 uL de suco de uva fortificado com uma concentracao final
conhecida de CBZ igual a 0,098 umol L' (0,019 mg L) foi adicionada a célula de pré-
concentracdo contendo 10,00 mL de tampdo BR pH 6,0. Ndo houve a necessidade da
aplicagcdo de procedimentos de pré-tratamento de amostra laboriosos. A determinacgéo
de CBZ foi realizada utilizando-se sucessivas adi¢cdes da solugdo padrao, resultando em
concentragoes finais de 0,29, 0,49, 0,69, 1,38, 1,86, 2,34, 2,81 € 3,18 umol L' da CBZ.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do acetato de 2-hidroxietilaménio (2-HEAA)

AFigura 1a apresenta os espectros de FTIR obtidos para a monoetanolamina, o acido
acético e o liquido idbnico 2-HEAA. Os espectros caracteristicos dos precursores da sintese
séo bem conhecidos e ja foram descritos na literatura (BARBOSA, 2013; SCHMITZHAUS
et al., 2020; CAMARGO et al., 2016). A banda a 1543 cm™ é atribuida a uma deformacéao
angular em plano (d) da ligagéo de amina primaria (N-H). As bandas em 1018 e 1072 cm"!
séo caracteristicas do estiramento da ligacdo C-N da monoetanolamina. No espectro do
acido acético, as bandas em 1713 cm™ e 1265 cm™ s&o caracteristicas dos estiramentos de
C=0 e C-O da carbonila, respectivamente. A banda larga de 2750 a 3685 cm™' corresponde
ao alongamento do O-H, caracteristico dos acidos carboxilicos. A regiao ampliada entre
1220 cm™ e 1720 cm™ do espectro do 2-HEAA corresponde a combinagao dos estiramentos
C-H do ion acetato com a deformacgéo (8) de N-H da amina (CAMARGO et al., 2016). A
banda a 1635 cm™ do liquido i6nico 2-HEAA é referente ao NH,* que teve um aumento de
intensidade quando comparada com a banda de deformacgéo (&) da monoetanolamina.
As bandas em 1412 cm™ e 1558 cm™ sé&o atribuidas aos estiramentos simétricos (v,) e
assimétricos (v,,), respectivamente, do O-C-O do ion acetato. Enquanto que as bandas em
1018 cm™ e 1072 cm corresponde ao estiramento C-N (BARBOSA, 2013; SCHMITZHAUS
et al., 2020). A banda larga na faixa de 2400 cm™ a 3680 cm™ corresponde ao estiramento
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de O-H, que sobrepdem as bandas de estiramento de N-H da monoetanolamina e do cation
do LIP (ALVAREZ et al., 2011; BARBOSA, 2013; SCHMITZHAUS et al., 2020; CAMARGO
et al., 2016).

| Monoetanolamina b YsproH o 2-HEAA
i

Transmitancia / %
Intensidade / u.a.

VOo-H 5p°C

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
@ -1

Numero de Onda/ cm™ Raman shift / cm

Figura 1 - (a) Espectros FTIR da monoetanolamina, do acido acético e do liquido idnico acetato
de 2-hidroxietilaménio (2-HEAA); (b) Espectro Raman do 2-HEAA. Objeto inserido: Estrutura
i6nica do 2-HEAA.

A Figura 1b mostra o espectro de Raman do 2-HEAA, a banda larga na regiao de
3131 cm™ a 3462 cm™ é caracteristico do estiramento de N-H do ion am6nio combinado
com o estiramento de O-H (CAMARGO et al., 2016). As bandas em 1536 cm™ e 1408 cm"'
s&o dos estiramentos simétricos (v,) e assimétricos (v, ) do ion acetato, respectivamente.
Os estiramentos C-N do céation de 2-hidroxietilamonio sédo observados em 1025 cm™ e
1072 cm™'. Portanto, os dados FTIR e Raman corroboram para a formagéo do liquido iénico
prético (2-HEAA).
3.2 Otimizacao de parametros para deteccao de carbendazim

A influéncia do pH no comportamento eletroquimico do CBZ foi avaliada utilizando
10,00 pmol L' do analito em solugéo tampéao BR na faixa pH de 2,0 a 8,0 (Figura 2a). A
determinacao do CBZ utilizando o eletrodo apresentou maior sensibilidade no pH 6,0 e,

portanto, foi selecionado para experimentos subsequentes.
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Figura 2 - (a) Variagédo de corrente de pico anédico do EPC/2-HEAA para estudo de pH
na presenga de 10 umol L' CBZ em tampé&o BR na faixa de pH 2,0 — 8,0, tempo de pré-
concentracéo de 10 min, tempo de pulso de 50,4 ms, amplitude de pulso de 20 mV e
velocidade de varredura = 10 mV s, (b) Correlagéo de | e E,, em fung&o do pH.

A medida que o pH aumentou (Figura 2b), observou-se o deslocamento linear
do potencial de pico andédico do CBZ para valores menos positivos, resultando em uma
inclinacdo da equagéo da reta igual a 66,7 mV pH™ (R? = 0,9966). Este valor é préximo de
59,0 mV, sugerindo um numero igual de prétons e elétrons durante o processo de oxidacéo
eletroquimica do CBZ (Esquema 1).

Esquema 1 - Sugestédo do mecanismo de oxidagdo de CBZ na superficie do eletrodo
modificado EPC/2-HEAA(Gao et al., 2019).

O efeito do tempo de pré-concentracao na intensidade de corrente de pico anédico
do CBZ foi investigado variando de 0 a 900 segundos, utilizando a técnica VPD (Figura 3).
Observou-se um aumento na corrente de pico anddico de CBZ quando o tempo de pré-
concentracdo aumentou de 0 para 450 s, resultando em uma maior interacdo de CBZ com
a superficie do EPC/2-HEAA. Houve a saturacao de CBZ na superficie do eletrodo EPC/2-
HEAA com possiveis mecanismos de variacao de equilibrio, observado pela diminuicdo
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na corrente de pico anddico ap6s 450 s. Vale ressaltar que tal comportamento também foi
relatado por outros estudos(DORE)EVIC et al., 2017; Wei et al., 2018; Tian et al., 2019). O
tempo de 450 s foi selecionado devido a melhor resposta de intensidade de corrente de
pico anddico.

Os parametros da técnica VPD (velocidade de varredura, tempo de pulso e amplitude
de pulso) foram explorados sistematicamente para determinar a configuracéo ideal para a
detecgdo de CBZ (Figura 3). E possivel observar que os parametros da técnica do VPD
influenciaram significativamente no aumento do sinal analitico do CBZ.

16ra _{ 64 15 b \ 80
1.4 62 12 75 <
= 70 =
<1,2 605" < of J )
- 1,0  cm——— 58 z - 6 ] 65 i

56 / =

0,8 3
5 10 15 20 25 30

54 55
0.8 0 10 20 30 40 50
Velocidade de Varredura / mV s™ Tempo de pulso/ ms

150 C 75
120 72

< 9 _§_ 69

- 60 66 3
30 63

/”r/”

0 60

10 20 30 40 50 60
Amplitude de pulso/V

Figura 3 - Dependéncia do pico anodico (I) e da largura de meia altura (W, ) com velocidade de
varredura (a); tempo de pulso (b); amplitude de pulso (c).

AFigura 3a mostra que a intensidade de corrente de pico anddico aumenta até 20 mV

s, enquanto o valor da largura a meia altura (W, ) diminui, contribuindo para uma melhor

1/2
definicdo de pico. Assim, foi escolhida a velocidade de varredura de 20 mV s™'. A Figura 3b
mostra que a maior intensidade de corrente foi obtida em 5 ms, com pequenas variagdes de
W, , mantendo uma boa resolugéo de pico. No estudo da influéncia da amplitude do pulso
(Figura 3c), observou-se um aumento gradual na intensidade da corrente de pico anddico
e a intensidade maxima do sinal foi atingida em 60 mV.

Foi realizado um comparativo entre os parametros iniciais e as condi¢coes otimizadas
de andlise para verificar o desempenho eletroquimico dos eletrodos sem modificacao (EPC)
e modificado com LIP na detecgéo de 10 umol L' CBZ, utilizando a técnica de voltametria

de pulso de diferencial (Figura 4).
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Figura 4 — (a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para os eletrodos EPC e EPC/2-
HEAA em 10,0 pmol L' CBZ, tampéao BR (pH 4,0), 10 minutos de tempo de pré-concentracao,
v =10 mV s, 50 ms de tempo de pulso e 20 mV de amplitude de pulso; (b) Os voltamogramas

obtidos para EPC/2-HEAA em condigbes otimizadas.

O desempenho do EPC/2-HEAA foi superior ao do EPC, exibindo um pico anédico
de 10 vezes maior com potencial de +0,95 V, em condi¢bes nao otimizadas (Figura 4a).
Utilizando as condi¢des otimizadas, o eletrodo EPC/2-HEAA demonstrou uma intensidade
de corrente de pico anddico muito superior aos da Figura 4a, com um potencial menos
positivo de +0,82 V (Figura 4b). Isso se deve a maior condutividade que o eletrodo
modificado com LIP apresenta quando comparado ao eletrodo sem modificagdo. De acordo
com Opallo e Lesniewski (OPALLO & LESNIEWSKI, 2011), o aumento da area eletroativa
do eletrodo modificado com liquido ibnico deve-se a migracdo de uma fracéo do eletrélito
que é transferido através da interface Ll/eletrolito, de modo que o processo de transferéncia
de elétrons ocorra também na interface de carbono/Ll. Em contraste, no eletrodo nio
modificado, a transferéncia de elétrons ocorre apenas na interface grafite/eletrolito.

3.3 Desempenho analitico do eletrodo modificado (EPC/2-HEAA)

A avaliacdo de desempenho do método analitico proposto para a determinacéo
de CBZ foi realizada através da construgcdo de uma curva analitica. As intensidades de
corrente de pico anddico aumentaram com as adi¢des da solugcdo de CBZ e resultaram
no sinal analitico variando linearmente entre as concentracdes de 9,98 a 476,20 nmol L™
(Figura 5). As analises voltamétricas foram realizadas em ftriplicatas (n = 3) para cada
ponto na curva, gerando uma equacao de I(uA) = 3,32 107 + 84,51 [CBZ] (umol L), R?
= 0,9964. Os valores calculados de LOD e LOQ foram de 1,69 nmol L' e 5,63 nmol L™
respectivamente, demonstrando que o eletrodo EPC/2-HEAA tem alta detectabilidade para
o CBZ, considerando o menor valor de LOD calculado.
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Figura 5 — Voltamogramas de pulso diferencial para diferentes concentracbes de CBZ (9,98;
19,96; 39,84; 59,64; 79,36; 99,90; 148,7; 196,10; 243,90; 384,6 e 476,20 nmol L"). Condi¢des
de pré-concentracao: tampéao BR (pH 6,0) por 450 s. Condigdes de leitura voltamétricas:
tampéo BR (pH 6,0), v =20 mV s, tempo de pulso de 5,0 ms e amplitude de pulso de 60 mV.
Gréfico inserido: Correlagao linear entre as concentracdes de CBZ e intensidade de pico (]).

O método analitico foi comparado com outros estudos descritos na literatura (Tabela
1), onde se pode evidenciar a alta detectabilidade do sensor EPC/2-HEAA desenvolvido,
atribuida principalmente a maior area eletroativa da superficie do eletrodo devido as
propriedades do liquido iénico.

Faixa linear  Limite de deteccao

Eletrodo Técnica Referéncia
pumol L
[HMIMTFS]/MEPC VSAPD 0,052 -1.29 0,00889 (PORPEVIC et al., 2017)
ZMEPC2/1000H8 SWv 0,100 — 2.35 0,0035 (MAXIMIANO et al., 2018)
GS/GCE Cc 0,005 -1.57 0,00078 (WElI et al., 2018)
CMC-MWCNTs/GCE VPD 0,030 —-10.00 0,015 (LIAO et al., 2019)
QD-rGO/EPC VPD 0,0998 — 11.80 0,0916 (SANTANA et al., 2019)
NP-Cu/RGO/GCE VPD 0,500 — 30.00 0,09 (TIAN et al., 2019)
EPC-rGO/B VPD 0,030 - 0.90 0,0023 (SANT’ANNA et al., 2020)
EPC/2-HEAA VPD 0,010 -0.48 0,00169 *

Eletrodo de Pasta de carbono modificado (EPC/MEPC), eletrodo de carbono vidrado (GCE),
voltametria stripping adsorptive de pulso diferencia (VSAPD), voltametria de onda quadrada
(SWV), cronocoulometria (CC) e voltammetria de pulso diferencial (VPD); [HMIMTFS]: 1-hexyl-
3-metilimidazolium bis (trifluoromethylsulfonyl)imide, Z/100H8: zeolita recristalizada a 100 °C
por 8 horas; GS: nanotubos de grafeno, CMC: carboximetil celulose; MWCNTs: nanotubos de
carbono multi-paredes; QD: quantum dots; NP-Cu: Cobre nanoporoso e rGO: Oxido de grafeno
reduzido. * Neste trabalho.

Tabela 1 - Comparagéo dos varios eletrodos modificados para determinagéo carbendazim
descrita na literatura.
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Arepetibilidade e a reprodutibilidade do EPC/2-HEAA foram avaliadas pela detecgéo
de 0,05 pmol L' de CBZ. O desempenho eletroquimico da repetibilidade resultou em um
desvio padrao relativo (RSD) de 5,96%. Para avaliar a reprodutibilidade, foram realizadas
medi¢cdes em seis superficies diferentes do EPC/2-HEAA, resultando em um RSD de
5,63%, demonstrando alta reprodutibilidade do eletrodo proposto.

3.4 Anadlise de substancias concomitantes e aplicacdo da estratégia analitica
no suco de uva

Para investigar a seletividade do EPC/2-HEAA, foram avaliados compostos
nitrogenados e espécies inorganicas que possam atuar como possiveis interferentes no
sinal analitico (Figura 6). Utilizou-se concentragao fixa de 0,05 umol L' CBZ e dois niveis
de concentracdo dos interferentes, nas razdes de 0,1:1,0 e 1,0:1,0 (interferentes:CBZ). A
variacdo da intensidade de corrente de pico anddico foi inferior a 6,0% na presenga dos
ions Mg?*, Ca?* e das substancias nitrogenadas carbaril, fenamiphos e paraquat, avaliados
nas duas razdes investigadas. Enquanto que na presenca de methyl paration e ametrin, a
variagcdo na corrente foi de 6,63% (razédo 0,1:1,0) e 7,21% (razéo 1,0:1,0), respectivamente.
Assim, o EPC/2-HEAA mostrou excelente seletividade na presenca de espécies inorganicas

e nitrogenadas que podem coexistir no suco de uva.

2+ -3,70

= +4,54

£= 2,85

Mg -3,37
Paraquat +3,29
+0,68

Methyl Paration -3,53
+6,63

= iph +2,07
enamiphos e
Ametrin +7,21
-5,73

-2,73

Carbaryl b

0 20 40 60 80 100 120
Al 1 %

Figura 6 - CBZ (1,0 umolL") na presenga de substancias organicas e inorganicas, (cinza)
proporcao 0,1:1 e (azul) propor¢do 1.0:1.0 (interferentes:CBZ).

O sensor proposto foi aplicado para a determinagdo do carbendazim em suco de

uva (Figura 7a-b). A amostra foi adquirida em um supermercado local e nao foi realizado
nenhum pré-tratamento laborioso.
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Figura 7 - (a) Voltamogramas de pulso diferencial para quantificacdo da CBZ em amostra de
suco de uva em concentracées de 0,098, 0,298, 0,496, 0,693, 1,38, 1,86, 2,34, 2,81, 3,18 umol
L7; (b) Curva de adi¢é@o padrao CBZ. Condigdes de pré-concentragédo: tampao BR (pH 6,0)
contendo CBZ, tempo de pré-concentragdo 450 s. Condi¢des de leitura voltamétrica: tampéao
BR (pH 6,0), v =20 mV s, tempo de pulso de 5,0 ms e amplitude de pulso de 60 mV.

Os resultados obtidos para a recuperagdo da CBZ no suco de uva fortificada
foram de 100,6% e 106,7%. Esses valores demonstram que o sensor desenvolvido teve
um excelente desempenho e pode ser utilizado para a determinagcées bem sucedidas de
carbendazim em outras matrizes complexas.

41 CONCLUSAO

O eletrodo modificado com o liquido i6nico prético 2-HEAA mostrou excelente
desempenho para a determinagdo do carbendazim em amostra de suco de uva. Em
condi¢cbes otimizadas, o EPC/2-HEAA apresentou boa linearidade com baixos limites de
deteccao e quantificagdo, apresentando boa preciséo e seletividade apreciavel. O sensor
proposto mostrou bons niveis de recuperacdes de CBZ em uma matriz de suco de uva
sem procedimento laborioso no pré-tratamento da amostra. Assim, é possivel afirmar
que o sensor desenvolvido € uma alternativa viavel e pode substituir outros sensores
eletroquimicos por ser de facil obtengdo e apresentar uma boa relagéo custo-beneficio,
uma vez que a preparacao do LIP tem uma simples rota de sintese e o dispositivo eletrdnico

¢é feito com materiais simples e de baixo custo em comparagédo com outros sensores.
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RESUMO: Neste trabalho, foi desenvolvido um
estudo para a detecgé@o da ciprofloxacina (CPX)
utilizando um eletrodo modificado com éxido de
grafeno reduzido (OGr) e o liquido iénico (LI)
acetato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMIMAC).
O eletrodo empregado mostrou-se eletroativo
frente a deteccdo de CPX. Foram avaliados os
teores de modificagdo, variando proporcdes de
OGr e do LI para o desenvolvimento do eletrodo
compasito. A utilizagéo de 10,0% de OGr e 2,5%
de BMIMACc resultou em maiores intensidades de
corrente de pico anddico na deteccdo de CPX.
Estudos de otimizacbes dos parametros do meio
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e da técnica também foram realizados. A partir disso, uma curva analitica foi obtida utilizando
uma solugéo padréo de CPX, resultando em duas faixas lineares dindmicas de concentragéo.
A faixa de interesse correspondeu a detecgéo da CPX no intervalo de concentragédo de 6,99
a 695,0 nmol L' (R% = 0,9984), com limites de deteccédo e quantificagdo iguais a 4,21 nmol
L' e 12,8 nmol L, respectivamente. As avaliagdes de reprodutibilidade e repetibilidade para
o eletrodo EM/OGr-LI resultaram em valores de desvios padréo relativos iguais a 5,96%
e 1,12%, respectivamente. Esses resultados atestam a sensibilidade do método analitico
desenvolvido para a determinagéo de CPX em amostra real.

PALAVRAS-CHAVE: Contaminante Emergente. Eletrodo Modificado. Oxido de Grafeno
Reduzido. Imidazélio.

DETECTION OF CIPROFLOXACIN APPLYING AN ELECTROCHEMICAL
SENSOR BASED ON DERIVATIVE GRAPHENE AND IONIC LIQUID
ABSTRACT: In this work, a study was developed for the detection of ciprofloxacin (CPX),
applying modified carbon paste electrode (MCPE) with reduced graphene oxide (rGO) and
ionic liquid (IL) 1-butyl-3-methylimidazolium acetate (BMIMAc). The electrode used was
shown to be electroactive when detecting CPX. Modification percentages were evaluated,
varying the proportions of rGO and Lls for the development of the composite electrode. The
use of 10.0% rGO and 2.5% BMIMACc resulted in higher intensities of anodic peak current in
the detection of CPX. Optimization studies of the parameters of the medium and the technique
were performed. From this, an analytical curve was obtained using a standard CPX solution,
resulting in two dynamic linear ranges of concentration. The range of interest corresponded
to the detection of CPX in the concentration range of 6.99 to 6.95.0 nmol L' (R = 0.9984),
with limits of detection and quantification calculated from 4.21 nmol L' and 12.8 nmol L,
respectively. In addition, the reproducibility and repeatability assessments for the ME/rGO-
IL electrode resulted in values of relative standard deviation equal to 5.96% and 1.12%,

respectively, guaranteeing the applicability of the analytical method developed.
KEYWORDS: Emerging Contaminant. Modified Electrode. Reduced Graphene Oxide.
Imidazolium.

11 INTRODUGAO

Os contaminantes emergentes constituem uma classe de substancias geradas pela
atividade antrépica ou natural, para as quais ainda néo existe legislacdo que determine
0 seu monitoramento, ou relatorios sanitarios de relatem a detec¢do desses compostos
em matrizes ambientais (PETRIE et al., 2014). Os contaminantes emergentes ndo séao
removidos pelos sistemas convencionais de tratamentos de 4gua (NASCIMENTO et al.,
2015). Dessa forma, a detecgdo desses compostos em baixas concentragées, na ordem de
ng L' e ug L, necessita de técnicas altamente sensiveis e seletivas.

Inseridos nesse contexto, os farmacos a base de Ciprofloxacina (CPX) s&o utilizados
como antibidticos de largo espectro, sendo bastante difundidos para remediacdo de
diversas doencas bacterianas. A CPX pertencente ao grupo das fluoroquinolonas e essas
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ao das quinolonas, possuindo atividade contra os cocos Gram-positivos e Gram-negativos,
apresentando potencialidade farmacoldgica igual ou superior a penicilina, as cefalosporinas
e aos aminoglicosideos (CLAYTON & STOCK, 2006). Com isso, a intensa utilizagcdo da
CPX para o tratamento de infecgdes humanas e animais (ROCA JALIL et al., 2015) faz com
que os residuos desse farmaco sejam encontrados em ambientes aquaticos, em efluentes
de criacéo de animais e farmacéuticos (PENG et al., 2016), além dos efluentes hospitalares
e até mesmo residenciais (DEWITTE et al., 2008).

Além da contaminagdo ambiental pelo uso generalizado da CPX, a resisténcia
bacteriana desenvolvida pelos organismos, devido a exposicdo a longo prazo a esse
antibiético, torna-se preocupante. Efeitos colaterais devido ao uso ndo controlado da
CPX foram registrados, tais como: alergias (OWENS & AMBROSE, 2005), resisténcia a
antibioticos (EZELARAB et al., 2018), hepatoxicidade e a presenga de sangue em urina
(PHAM et al., 2018). Assim sendo, a busca pelo desenvolvimento de métodos analiticos
que apresentem elevada sensibilidade a presenca de CPX em compartimentos ambientais
e organismo humano, torna-se necessario. Frente a isso, o desenvolvimento de sensores
modificados tem-se mostrado promissor para a determinagéo eletroquimica desse composto
(FENG et al., 2010). Segundo Pereira et al. (2002), a modificacdo agrega seletividade,
sensibilidade, tempo de vida util, tempo de resposta e estabilidade ao eletrodo.

Um modificador que tem ganhado ateng&o nos ultimos anos séo os liquidos ibnicos
(LIs), que sao substancias quimicas ibnicas que possuem ponto de fusdo abaixo de 100
°C e apresentam baixa viscosidade (WASSERSCHEID & KEIM, 2000). Eles podem ser
usados como catalisadores, eletrélito, solventes, entre outras aplicagdes. Por via de
regra, os liquidos i6nicos sdo formados por um cation organico e por um anion organico
ou inorgénico. Com base nisso, as propriedades fisico-quimicas desses liquidos podem
ser “arquitetadas” de acordo com a espécie catidnica ou aniénica (FREEMANTLE, 1998).
Propriedades como densidade, solubilidade e viscosidade dependem da constituicéo e
tamanho das espécies ibnicas que formam o LI. A densidade depende do tamanho do anel
do cétion, do comprimento da cadeia alquil do cation, da simetria dos ions e da interagéo
das forcas entre cations e anions (EARLE et al., 2006; MACFARLANE et al., 2001; NISHIDA
et al., 2003; NODA et al., 2001; YANES et al., 2001). Ja a solubilidade dos LI em &agua é
dependente do anion, sendo os LI a base de imidazélio com os anions haleto, etanoato,
nitrato ou trifluoroacetato soliveis em agua (SEDDON et al., 2000).

O o6xido de grafeno reduzido (OGr), bem como os Lls, também pode ser empregado
na modificacdo de sensores eletroquimicos. O OGr é um nanomaterial que apresenta
propriedades fisico-quimicas capazes de ampliar a detectabilidade de diversas substancias
(HE et al., 2018; WANG et al., 2020). Sua alta condutividade, ampla area superficial e a
presenca de estruturas de carbono com hibridizacéo sp? faz do OGr um excelente material
para ser aplicado como modificador de eletrodos (XU et al., 2013). O OGr pode ser obtido
a partir do grafite, baseado no método de Hummers modificado (SANT'’ANNA et al., 2020).
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Dentre as etapas envolvidas nesse processo sintético, ocorre a oxidacao do grafite, levando
a formacgéo do 6xido de grafeno (OG) e, por redugéo posterior, produz o 6xido de grafeno
reduzido (OGr) ( ZARBIN & OLIVEIRA, 2013).

A combinagdo das propriedades de Lls com as do OGr pode formar um material
compésito capaz de interagir de forma sinérgica com moléculas de CPX. Assim sendo,
este trabalho propde o desenvolvimento e a aplicacéo de eletrodos baseados em OGr e o
liquido i6nico acetato de 1-butil-3-metilimidazolio (BMIMAc) para a determinacao de CPX.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese do OGr e obtencédo do BMIMAc

Em um frasco de vidro de 500,0 mL, foram adicionados 5,00 g de grafite com 15,00
g de KMnO4. Essa mistura foi colocada em banho de gelo. Foram gotejados 100,0 mL de
H2S04 concentrado, sob agitagéo constante, por 1 h. Em seguida, a solucéo foi retirada do
banho de gelo e foram adicionados, aos poucos, 400,0 mL de 4gua deionizada. A mistura foi
colocada em um banho de glicerina a 90 °C, durante 1 h. Ao final, foi observado um produto
de coloracdo marrom. O material foi centrifugado e lavado com agua deionizada aquecida,
obtendo-se o 6xido de grafeno (OG). Na etapa de reducéo para obtencéo do OGr, foi pesado
1,00 g do produto obtido na etapa anterior e adicionado a 10,00 g de acido ascorbico em
50,0 mL de agua deionizada. A mistura foi mantida sob agitacdo constante a temperatura
ambiente por 48 h. O produto obtido foi armazenado sob refrigeragdo (HUMMERS. &
OFFEMAN, 1958; MATOS et al., 2017). Amostras de GO e o OGr foram caracterizadas
por Microscopia Eletrdnica de Transmisséo (MET), utilizando um microscopio JEOL JEM
1200EX-II.

O liquido i6nico acetato de 1-butil-3-metilimidazélio foi doado pelo Prof. Dr. Luiz
Pereira da Costa (Instituto de Ciéncias Exatas e Tecnologia, Universidade Federal do
Amazonas). A amostra foi caracterizada por Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) realizadas em um equipamento de modelo Varian 640-IR e
por Espectroscopia Raman, usando um Bruker Optik GmbH com laser de diodo de 785 nm
e intensidade do feixe de 100 mW.

2.2 Preparacdo dos Eletrodos de Pasta de Carbono (EPC) e Eletrodos
Modificados (EM)

Para a preparacao do EPC, foi utilizada uma proporcao de 7:3 (m/m) de grafite
em p6 e 6leo mineral. A mistura foi homogeneizada manualmente por 20 minutos com
auxilio de almofariz e pistilo de agata, a fim de obter uma pasta de aspecto homogéneo.
O modo de preparo dos eletrodos modificados foi 0 mesmo, com variacdes das massas
de grafite e 6leo mineral. O eletrodo de pasta de carbono modificado com BMIMAc (EM/
LI) foi preparado através da mistura de 7:2,5:27,5 (m/m/m) de grafite, BMIMAc e 6leo
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mineral, respectivamente. O eletrodo modificado com OGr foi obtido pela mistura de
6:10:3 (m/m/m) de grafite, OGr e 6leo mineral, respectivamente. O eletrodo modificado
com o material composito foi preparado pela mistura de grafite, do LI BMIMAc, OGr e éleo
mineral e nas propor¢des de 6:2,5:10:27,5 (m/m/m/m), respectivamente. Apds a etapa de
homogeneizagéo, as pastas foram introduzidas em uma seringa de polipropileno (¢, , = 4,8
mm) e um fio de cobre (¢, = 3,0 mm) foi utilizado para estabelecer o contato elétrico entre

a pasta e o equipamento de analise.

2.3 Analise eletroquimica

A voltametria de pulso diferencial (VPD) foi empregada para a analise do
comportamento do EPC e dos EMs frente a uma solugédo de 1,00 x 10 mol L' CPX.
As medidas foram realizadas em um Potenciostato/Galvanostato modelo PGSTAT 100N
da Metrohm Autolab, controladas com o software NOVA 2.1.3. Os parametros do meio
eletrolitico foram investigados, variando a solugéo do eletrélito suporte entre tampao fosfato
e tampéo BR e faixa de pH de 3,00 a 7,00. O intervalo de pré-concentracéo também foi
avaliado no intervalo de 30 s a 30 min, usando duas faixas de concentragéo de CPX, 1,00 x
10“mol L' e 1,00 x 10° mol L'. J& na otimizag¢&o da técnica, foram avaliados a velocidade
de varredura (v) na faixa de 5 — 30 mV s, a amplitude do pulso no intervalo de 20 — 70 mV
e o tempo de pulso variando de 5 — 70 ms.

2.4 Curva de Calibracao

Para averiguar a linearidade do método proposto, foi construida uma curva analitica
utilizando o eletrodo EM/OGr-LI para a determinagcdo de CPX na faixa de concentragédo de
6,99 x 10° — 9,99 x 10° mol L, sob as condi¢cdes de analise otimizadas. A avaliagdo da
precisdo do método foi realizada utilizando analises de reprodutibilidade e da repetibilidade.
Para a reprodutibilidade, foram preparados seis eletrodos EM/OGr-LI com as mesmas
propor¢cbes dos modificantes; para a repetibilidade foram realizadas cinco medidas com
um mesmo eletrodo EM/OGr-LlI.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Microscopia Eletronica de Transmissao do OG e OGr

As imagens de microscopia eletronica de transmissé@o do 6xido de grafeno e do 6xido
de grafeno reduzido sdo mostradas na Figura 1. Em (a) é possivel observar regides mais
escuras devido a maior dispersao do feixe de elétrons em regibes mais espessas, onde
ha a sobreposicao das camadas do OG (KRUMEICH, 2018). Ainda é possivel observar
tamanhos e formatos irregulares com folhas lisas em consequéncia da esfoliagéo diante da
presenca de grupos oxigenados no OG (AZIZ el al., 2014). De acordo com Ramos-Galicia
et al. (2013), essa morfologia fornece estabilidade ao OG e evita o colapso da estrutura e
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o retorno a estrutura grafitica.

Figura 1. Microscopia eletrdnica de transmissao do (a) OG e (b-c) OGr.

Em (b) e (c), é possivel observar as caracteristicas morfologicas de folhas com
alto grau de transparéncia devido a sua semelhangca com o grafeno, que é constituido por
uma monocamada plana de hexagonos de carbonos com hibridizagdo sp? Além disso,
a superficie rugosa possibilita o dobramento das folhas (LORYUENYONG et al., 2013;
ORTOLANI et al., 2012), proporcionando um aspecto de folhas amassadas.

3.2 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho e Raman

As analises de FTIR no modo de reflexao total atenuada (ATR) e Raman para o
liquido i6bnico BMIMAc, foram obtidos na faixa de 567,0 a 3116,3 cm™ (Figura 2).

Transmitancia / %
Intensidade / u.a.

T T T T T T T T T T T
800 1200 1600 2000 2400 2800
, -1
Numero de onda / cm

Figura 2. Espectros de infravermelho e Raman do BMIMAc.

A partir dos espectros da Figura 2, é possivel observar se que o LI apresentou bandas
caracteristicas dos ions acetato e N,N-alquilimidazolio. As bandas 634 cm™ e 905 cm"'
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correspondem aos modos de dobramento O-C-O e ao estiramento C-C do anion acetato. Ja
as atribuicbes que mais caracterizam o cation N,Nalquilimidazélio foram evidenciadas em
1020 cm™ e 1576 cm™', que se referem aos modos de estiramento C-N e de dobramentos
C-N-C e C-H do anel imidazolio, além do estiramento C-H de CH, em 2924 cm™ (CABACO
et al., 2012; PASCHOAL et al., 2017; SHIFLETT et al., 2008).

3.3 Desempenho Eletroquimico dos Eletrodos EPC e EMs

Na otimizag¢é@o do meio, foram avaliados eletrélitos, pH e tempo de pré-concentragéo,
utilizando o eletrodo EM/OGr-LI (Figura 3), o qual exibiu maior sensibilidade na deteccéao
da CPX em tampé&o Britton-Robinson pH 7,00 (Figura 3a). Conjuntamente, o eletrodo
apresentou maior corrente de pico anddico (I ) da CPX, em relagéo ao EPC. E possivel
observar que os modificantes OGr e BMIMAc possuem uma interacao sinérgica, resultando
intensificagéo da Ipa, além de ter facilitado a reagdo em um potencial de oxidagdo menos

positivo (E , = +0,86 V), isto &, menos energia foi necessaria para promover a oxidagao.
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a e EMIOGr1-LI BR 7,0 e pH 4,00 b
= = EPCTF70 20 4====pH 5,00
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Figura 3. (a) Voltamogramas de Pulso Diferencial obtidos para o eletrodo EM/OGr-LI na
presenca de 1,00 x 10 mol L'* de CPX, em solugdes tampao (pH 7,00) fosfato e BR, (b)
variando a faixa de pH 3,00 a 7,00, v= 20 mV s', amplitude de pulso de 50 mV e tempo de
pulso de 50 ms. (c) Correlagéo de | e E, em fungéo do pH e (d) |, pelo tempo de pré-
concentragéo 30s - 30 min na presenca de CPX 1,00 x 10 e 1,00 x 105 mol L.

O efeito do pH da solugéo tamp&o BR no | , na oxidagéo de CPX 1,00 x 10 mol L
(Figura 3b) mostrou que as intensidades de | , foram maiores em pH abaixo de 6,00. Nessa
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regido, de acordo com o grafico de distribuicdo de espécies de CPX (ROCA JALIL et al.,
2015), a molécula apresenta maior distribuicdo na sua forma protonada, contribuindo para
0 processo de oxidacéo, mais precisamente em pH 4,00 e pH 5,00. Ao passo que o pH
foi aumentado, o E, de CPX deslocou linearmente para valores menos positivos (Figura
—0,0651 pH + 1,3363 (R? = 0,9966). O
coeficiente angular resultante foi igual a 0,0651 V/pH, que é um valor préximo ao valor

3c), resultando na equacgéo da reta igual a Epa =

teorico 0,0598 V/pH, indicando uma transferéncia igual de prétons e elétrons no processo
de oxidacdo da CPX, correspondendo a dois prétons e dois elétrons.

Em relacdo ao tempo de pré-concentragdo do analito na superficie do eletrodo, é
possivel verificar que o Ipa se intensificou com o aumento do tempo de pré-concentracéo,
evidenciando que a interacdo do analito com a superficie do eletrodo € favorecida com o
tempo de contato de até 20 min em concentragbes maiores de CPX. J4 em concentracédo

menor, a taxa de saturacédo tende a ocorrer acima dos 30 min (Figura 3d).

Na otimizagéo dos pardmetros da técnica foram avaliadas a velocidade de varredura,

a amplitude do pulso e o tempo de pulso (Figura 4a-c).
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Figura 4. Gréficos das variagdes de Ipa e do W
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em funcéo da velocidade de varredura obtidos

para o eletrodo EM/OGr-LI na presenga de 1,00 x 10-° mol L'* de CPX em tampé&o BR (pH
5,00), tempo de pré-concentracéo 5 min, variando (a) a velocidade de varredura 5 - 30 mV s,
(b) a amplitude de pulso 20 - 70 mV e (c) o tempo de pulso 5 - 70 ms.

A medida que a velocidade de varredura aumentou, o valor de Ipa também se
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intensificou. Entre as velocidades 15 e 20 mV s ndo houve diferenca significativa em
relagéo as intensidades de Ipa(Figura 4a). Foi verificada também a largura a meia altura
(W
Como pode ser visto ainda na Figura 4a, ao passo que a velocidade de varredura aumentou,

.2) dos picos, que contribuiu para uma melhor interpretacéo da seletividade do eletrodo.
o W, ,aumentou, tornando os voltamogramas mais alargados. Diante disso, a velocidade
escolhida foi a de 15 mV s, pois apresenta um valor apreciavel da Ipa e menor W, ,. Em
relagéo a amplitude de pulso, a intensidade de |, foi intensificada até 40 mV. Porém, mesmo
que em amplitudes acima de 40 mV o Ipa tenha apresentado uma redugéo, o W, , em 60
mV foi escolhido em virtude do deslocamento de potencial de oxidagdo para uma regido
menos positiva (Figura 4b). De acordo com os voltamogramas da Figura 4c, € possivel
observar que 0 aumento de tempo de pulso ocasionou a diminui¢do da intensidade de Ipa.
Porém, utilizando o tempo de pulso de 20 ms, o Ipa e o W, , apresentaram valores mais
interessantes para a obtencéo de um pico de melhor resolug¢éo, assegurando a seletividade
do sinal referente a CPX.

3.4 Desenvolvimento da Curva Analitica

O método proposto foi aplicado para a determinacdo da ciprofloxacina, sob as
condicdes de parametros otimizados. Na curva analitica apresentada na Figura 5a €
possivel averiguar que o aumento da concentracdo da solugcéo padréao da CPX intensificou
o valor de Ipa. Além disso, foram geradas duas regides lineares, nas quais sdo possiveis
realizar andlises de detec¢édo da CPX com o EM/OGr-LI.

5,0 1,6
a . b
4,54 125 ]
100 . 1,44 -
4,044 ' .
* 2715 L
3,51 “ 50 1,2
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< 3071 o g w0
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Figura 5. (a) Curva analitica a partir dos | , na oxidagéo da CPX em solugdo padréo na faixa de
concentracdo 6,99 - 695,0 nmol L. (b) Curva de adigdo de padrdo da amostra real.

A equacdo da reta obtida na Figura 5a foi igual a | , = 0,0623 + 6,635 [C_,], onde

CPX
C.py Corresponde a concentracéo da CPX, sendo a primeira faixa linear de 6,99 a 695,0
nmol L' (R = 0,9984). O limite de deteccao (LD) calculado foi de 4,21 x nmol L' e o limite

de quantificacdo (LQ) calculado de 12,8 nmol L', usando as seguintes relagbes: LD =
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3,3(S/b) e LQ = 10(S/b), onde S, & o desvio padréo do branco e b € a inclinagéo da curva
analitica.

Na Figura 5b é possivel verificar que com o aumento da concentragdo da CPX, a
corrente de pico anddico também se intensifica. A curva analitica apresentou coeficiente de
determinacao (R?) igual a 0,9953. A reprodutibilidade apresentou um desvio padréo relativo
(DPR) de 5,96% e a repetibilidade resultou em DPR igual a 1,12%. Portanto o método
desenvolvido para o EM/OGr-LI confirmou uma boa preciséo na detec¢do da CPX.

Desse modo, o eletrodo EM/OGr-LI se mostrou sensivel a deteccdo da CPX em
concentragOes baixas, facilitada pelo estudo dos melhores pardmetros do meio eletrolitico
e da técnica. Em comparacdo com outros sensores reportados pela literatura (ABDEL-
HALEEM, RIZK & BADR, 2017; CARVALHO et al., 2019; SHAMSIPUR et al., 2014; Y| &
LI, 2007), o eletrodo desenvolvido neste trabalho mostrou-se promissor para aplicacéo de
CPX em amostra real.

41 CONCLUSOES

As caracterizagbes dos materiais sintetizados indicaram a obtenc¢édo do 6xido de
grafeno reduzido (OGr) e do liquido idnico acetato de 1-metil-3-butilimidazolio (BMIMAC).
O eletrodo EM/OGr-LI apresentou melhor reposta analitica para a detec¢do da CPX. As
otimizagdes dos parametros do meio e da técnica possibilitaram a obtenc@o de baixos
limites de deteccédo e quantificacdo, indicando a potencialidade do método desenvolvido

para posteriores aplicacdes em amostras reais.
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RESUMO: O biocarvao € um material carbonaceo
que possui grupos funcionais de superficie.
A ativacdo quimica do biocarvdo pode formar
superficies mais ricas em grupos funcionais,
resultando em maior interacdo com os analitos.
A aplicacao de biocarvdo como modificador de
eletrodos tem sido bem-sucedida, promovendo
aos dispositivos alta seletividade e baixos
limites de detecgéo. A combinagéo de biocarvéo
com nanoestruturas, como o 6xido de grafeno
reduzido (RGO), pode elevar a capacidade
do sensor eletroquimico na pré-concentragéo
de espécies de interesse. Neste trabalho,
amostras de biocarvao (B) e biocarvao ativado
(AB), juntamente com o RGO, foram usadas no
desenvolvimento de eletrodos modificados para
a deteccao eletroquimica sensivel do pesticida
paraquat. Amostras de biocarvéo, obtidas sob
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temperaturas de 400 °C, 500 °C e 600 °C, foram ativadas pos-pirélise com uma solugdo de
HNO,. O processo de ativagéo resultou no aumento de grupos funcionais &cidos oxigenados
e grupos nitrogenados. O desempenho eletroquimico dos eletrodos modificados com RGO
e amostras de biocarvdo foi avaliado na presenca de paraquat (PQ) por Voltametria de
Pulso Diferencial. O eletrodo modificado com o material hibrido contendo biocarvao ativado
(EPC-RGO/B4A) apresentou melhor resposta analitica para o pico de reducdo do PQ. O
desempenho do método desenvolvido foi avaliado por meio da curva analitica usando as
condicdes otimizadas de analise e resultou em um limite de detecgdo (LD) de 7,4 nmol L' e
limite de quantificagéo (LQ) de 22,6 nmol L. Esses resultados configuram a criagdo de um
método promissor para a determinacdo de paraquat.

PALAVRAS-CHAVE: Biocarvéao ativado, Aguapé, Sensor eletroquimico, Pesticida.

ACTIVATED BIOCHAR AND REDUCED GRAPHENE OXIDE APPLIED IN
ELECTROCHEMICAL SENSOR FOR THE PARAQUAT DETECTION

ABSTRACT: Biochar is a carbonaceous material and usually show functional surface groups.
The chemical activation of the biochar can form surfaces rich in functional groups to intensify
the interaction with the analyte. The application of biochar as an electrode modifier has
been successful, promoting high selectivity and lower detection limits to the devices. The
combination of biochar and carbonaceous nanostructures, as reduced graphene oxide (RGO),
may further enhance the capacity of the electrochemical sensor in the preconcentration of
species of interest. In this work, precursor (B) and activated (AB) biochar samples, and RGO
were used for the construction of modified carbon paste electrodes and were applied for
the sensitive electrochemical detection of paraquat pesticide. Precursor biochar samples,
obtained at temperatures of 400 °C, 500 °C, and 600 °C, were activated post-pyrolysis
with HNO, solution. The activation process resulted in the increment of oxygenated acidic
functional groups, and nitrogenated groups. The performance of the electrodes modified with
RGO and biochar samples was evaluated in the presence of paraquat (PQ) by Differential
Pulse Voltammetry. The electrodes modified with the composite material containing activated
biochar (EPC-RGO/B4A) showed higher relative electrochemical responses. An analytical
method was developed using optimal conditions of analysis, resulting in limit of detection
(LOD) of 7.4 nmol L' and limit of quantification (LOQ) of 22.6 nmol L'. These results configure
a promising method for determining paraquat.

KEYWORDS: Activated biochar, Aguapé, Electrochemical sensor, Pesticides.

11 INTRODUGAO

Diversos materiais carbonaceos tém ganhado destaque na literatura por serem
obtidos de forma relativamente simples e possuirem aplicabilidade em diversas areas do
conhecimento. Neste trabalho, destacamos o Biocarvdo e o Oxido de Grafeno Reduzido
(RGO) como materiais carbonaceos potencialmente aplicaveis no desenvolvimento de
sensores eletroquimicos (GODE et al., 2017; XIANG et al., 2018).

O biocarvao é o produto solido obtido por meio da pir6lise de biomassa, empregando
temperaturas iguais ou superiores a 250 °C, sob atmosfera restrita de oxigénio (LEHMANN,
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J.; JOSEPH, 2012). As propriedades do biocarvao dependem basicamente do tipo de
biomassa utilizada e da temperatura de pir6lise, culminando em estruturas variaveis de teor
de carbono e natureza diversificada de grupos funcionais de superficie (ZHAO et al., 2013).
Ha diversas fontes de biomassa que podem ser usadas para a produg¢do de biocarvéo,
dentre as quais, podem-se destacar as plantas aquaticas, como a Aguapé (Eichhornia
crassipes). A grande disponibilidade dessa planta, dada a sua rapida proliferacdo em rios e
lagos, faz dela uma fonte de biomassa renovavel (BORDOLOI et al., 2019; DOUMER et al.,
2015). Além disso, o processo de produgao de biocarvao promove o sequestro de carbono,
0 que é ambientalmente amigavel.

Apbs o processo de pirdlise, é obtido um material com propriedades adsorventes.
A literatura relata que essa capacidade adsortiva do biocarvéo pode ser potencialmente
melhorada por meio de um processo de ativacao, geralmente empregando agentes quimicos
(KALINKE et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2017; PENG; LANG; WANG, 2016). O biocarvao
ativado, de modo geral, garante uma maior interacdo com diversas espécies organicas
ou inorgéanicas, devido a maior funcionalizacdo da superficie pelo aumento ou insercéo
de novos grupos funcionais (como grupos oxigenados e nitrogenados). Além disso, pode
haver um aumento da area superficial do biocarvéo ativado ocasionado por um desgaste
fisico provocado por agentes acido ou bésico durante o processo de ativacao (BOGUTA et
al., 2019; KALINKE et al., 2017).

O o6xido de grafeno reduzido pode ser obtido por meio de processos de esfoliagdo do
grafite, empregando agentes oxidantes e mecanismos fisicos para obter o 6xido de grafeno
(GO). Em seguida, um agente redutor & usado para promover a reducdao dos grupos
funcionais do GO, resultando, assim, no RGO (DREYER et al., 2010). Esse nanomaterial
tem uma ampla area superficial, alta condutividade e possui estrutura de carbonos com
hibridizacdo sp? capaz de promover interagdes do tipo p-p (XU et al., 2013). A grande
versatilidade do grafeno e seus derivados GO e RGO faz com que eles possam se ligar ou
interagir com diversas moléculas ou compostos metalicos (LI et al., 2019).

Tanto as propriedades do biocarvao ativado quanto as do RGO podem facilitar as
interacbes com moléculas de paraquate, de diversas formas. Neste sentido, interagdes
intermoleculares, a exemplo de ligagdo de Hidrogénio, interacdes do tipo -t e, até mesmo,
mecanismos de adsorcéo fisica podem ocorrer com o material hibrido biocarvao-RGO
(OLIVEIRA et al., 2017; SANT'ANNA et al., 2020).

O Paraquate PQ é um herbicida amplamente usado em diversas culturas,
caracterizado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) como altamente
persistente e tdxico, enquadrando-se no nivel de toxidade |, o mais alto (AGENCIA
NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA (ANVISA), [s.d.]). Atualmente a importagao,
producao, distribuicdo e comercializagdo de paraquate no Brasil esta suspensa, salve uso
de estoque remanescente até julho de 2021 (MAPA CANCELA REGISTRO DE PRODUTOS
TECNICOS A BASE DE PARAQUATE — NOTICIAS — ANVISA, [2020]). Dessa forma, o seu
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monitoramento em diversos compartimentos ambientais e nos alimentos é relevante, de
modo a identificar eventuais niveis de PQ que excedam os Limites Maximos de Residuo.

Ainda sao desconhecidos estudos eletroquimicos que empreguem o material hibrido
biocarvdo ativado-RGO, fazendo desta uma pesquisa pioneira no desenvolvimento e
aplicacéo de eletrodos modificados com esses materiais.

21 SECAO EXPERIMENTAL

2.1 Preparacao e caracterizacdo de amostras de biocarvao precursor e
ativado

As amostras de biomassa e biocarvao de Aguapé foram fornecidas pelo Grupo de
Pesquisa em Petréleo e Energia da Biomassa — PEB (Universidade Federal de Sergipe).
Foram realizadas pir6lises a 400 °C, 500 °C e 600 °C usando um reator de forno rotativo
sob condicdes experimentais conforme descrito na literatura (SANTANA; APOLONIO;
WISNIEWSKI, 2020). As amostras de biocarvao obtidas foram denominadas de B4 (400
°C), B5 (500 °C) e B6 (600 °C). Apds a pirolise, as amostras foram lavadas com agua
ultrapura para remog¢éo de impurezas solUveis até que uma agua incolor fosse observada
no descarte, e, em seguida, secas em estufa a 100 °C por 24 h. O processo de ativacéo foi
realizado com solugé@o de HNO, (50% v/v) (KALINKE et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2017). A
solucéo acida foi adicionada a 1 g de biocarvao precursor e a dispersao foi inserida em um
sistema de refluxo a 60 °C, por 3 h, sob agitagcéo continua. Em seguida, o material foi filtrado
em sistema a vacuo, lavado com agua destilada até o pH do filtrado estabilizar entre 6 e 7
e seco em estufa a 100 °C por 24 h. As amostras de biocarvao ativado foram chamadas de
B4A, B5A e B6A, respectivamente. Todas as amostras foram caracterizadas por analises
de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) realizadas
em um equipamento de modelo Varian 640-IR, em pastilha de KBr. A determinacéo de
grupamentos &cidos totais foi realizada por titulagbes potenciométricas pelo método de
Boehm (GOERTZEN et al., 2010). Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
foram obtidas utilizando o TESCAN VEGA-3 LMU, sob condi¢do de vacuo, e 15 kV de
aceleragao do feixe de elétrons.

2.2 Sintese e caracterizacao de 6xido de grafeno reduzido

Inicialmente, o 6xido de grafeno (GO) foi sintetizado pela metodologia de esfoliagéo
do grafite, seguindo o método Hummers modificado descrito na literatura (SANTANA et al.,
2019). Pé de grafite e permanganato de potassio foram misturados na propor¢édo de 1:3
(m/m) e, em seguida, a mistura foi agitada em um banho de gelo. Depois, acido sulfarico
concentrado foi adicionado lentamente por 1 h, resultando em uma pasta preta. Ao final,
agua ultrapura foi adicionada lentamente ao recipiente sob agitagcdo. Em seguida, a mistura
foi colocada em banho de glicerina a 90 °C por 1 h. O produto obtido foi lavado com agua
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ultrapura e centrifugado. O processo de redugéo do GO foi realizado com acido ascérbico na
propor¢éo de 1:10 (m/m) em meio aquoso por 48 h, sob agitacdo, a temperatura ambiente.
A suspensdo obtida foi centrifugada e o precipitado (RGO) foi armazenado a 4 °C. As
amostras de GO e RGO foram caracterizadas por Microscopia Eletrénica de Transmisséo
(MET), Espectroscopia Raman usando um Bruker Optik GmbH com laser de diodo de
785 nm e intensidade do feixe de 100 mW, e Espectroscopia Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)
usando um Espectrofotdmetro UV-Visivel CARY e 100 Scan.

2.3 Eletrodos de pasta de carbono modificados

Os eletrodos foram modificados com amostras de biocarvdo (B) ou biocarvao
ativado (BA) e RGO. O modo de preparo ocorreu da seguinte forma: primeiro, deve-se
considerar fracbes de X e Y como sendo X% (m/m) de biocarvao (B ou BA) e Y% (m/m) de
RGO. Uma proporcao de 70-XY% (m/m) de grafite foi pesada juntamente com 30% (m/m)
de 6leo mineral, X% (m/m) de biocarvao (B ou BA) e Y% (m/m) de RGO. A mistura foi usada
para construir os eletrodos de pasta de carbono modificados (EPCMs). As fracbes X e Y
foram variadas igualmente da seguinte forma: X e Y = 5%, 10%, 15% e 20%. A mistura foi
macerada manualmente até a obtencdo de uma pasta homogénea, utilizando almofariz e
=48

mm) contendo um fio de cobre (¢,, = 3,0 mm) como contato elétrico. Para comparagéo,

pistilo de agata. Em seguida, a pasta foi colocada em um tubo de polipropileno (¢,
foi utilizado um eletrodo de pasta de carbono sem modificagcdo (EPC), que consistia em
uma mistura de p6 de grafite 70% (m/m) e 30% (m/m) de 6leo mineral, e dois eletrodos
modificados com o6xido de grafeno reduzido (EPC-RGO) e biocarvdo (EPC-B4A) foram
preparados com uma proporcao de 15% (m/m) de cada modificador.

2.4 Procedimento eletroquimico e curva analitica

As medidas de Voltametria de Pulso Diferencial (VPD) foram realizadas usando um
Potenciostato/Galvanostato modelo PGSTAT 100N da Metrohm Autolab e controladas com
software NOVA 2.1.4. As analises foram realizadas em célula eletroquimica convencional
de 15,0 mL, utilizando CPE ou MCPEs como eletrodos de trabalho, fio de platina como
eletrodo auxiliar e Ag/AgCl (3,0 mol L* KCI) como eletrodo de referéncia. O procedimento
voltameétrico foi usado para detectar o sinal de reducdo PQ.

As solugdes foram preparadas com agua ultrapura obtida do sistema Milli-Q® da
Merc Millipore. A solugéo estoque individual (10,0 mmol L") de PQ foi preparada por diluicao
do analito sélido padrdao em &gua ultrapura e as solu¢gdes menos concentradas foram
preparadas por diluicbes adequadas. A metodologia ex-situ foi seguida com base na etapa
de pré-concentracdo espontanea do paraquate separadamente da célula eletroquimica
(SANT’ANNA et al., 2020). A pré-concentracao de 10,0 mmol L' de PQ na superficie do
eletrodo foi realizado em solugéo eletrolitica adequada sob condi¢éo de potencial de circuito
aberto (OCP), inicialmente por 3 min. Sequencialmente, o eletrodo foi cuidadosamente
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lavado, seco e transferido para a célula eletroquimica contendo uma solugcdo tampao
para as medidas voltamétricas. Por fim, o eletrodo foi enxaguado com &gua destilada e
sua superficie foi facilmente renovada por polimento mecanico em papel filtro ap6s cada
medigéo.

A curva analitica foi realizada em uma faixa de concentracdo de PQ de 0,05 a
9,0 mmol L' usando as condi¢des otimizadas de anélise. Os limites de detecgdo (LD) e
quantificagéo (LQ) foram calculados usando as seguintes relagbes: LD = 3,3(S/b) and LQ

=10(S5,/b), onde S, € o desvio padréo do branco e b ¢ a inclinagdo da curva analitica.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao estrutural e morfolégica do biocarvao, GO e RGO

Os espectros de FTIR obtidos para amostras de biomassa e biocarvao de Aguapé
mostraram bandas tipicas para esses materiais carbonaceos e sdo apresentados na
(Figura 1).
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Figura 1: Espectros de FTIR da biomassa de Aguapé, amostras de biocarvdo B4, B5, B6 e
biocarvao ativado B4A, B5A e B6A.

Todas as amostras apresentaram bandas caracteristicas de grupos oxigenados,
representados pelo estiramento O-H em aproximadamente 3388 cm™. Compostos
aromaticos presentes na biomassa e amostras de biocarvéo precursor (B4, B5 e B6) podem
ser confirmados pelo estiramento C=C e pela deformacéo fora do plano de C-H em 1600
cm” e 750 cm™, respectivamente. A banda O-H associada ao estiramento C-O em 1070
cm' esta relacionada aos polissacarideos presentes na biomassa e nas amostras de B4,
B5 e B6. A funcionalizacdo realizada por tratamento quimico das amostras de biocarvao
promoveu o surgimento de outras bandas na regido entre 1720 cm' a 815 cm'. Ainsergéo de
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novos grupamentos oxigenados foi observada pela presenca do estiramento C=0 em 1720
cm' associada a acidos carboxilicos (BOGUTA et al., 2019). O estiramento C-O alifatico,
caracteristico da biomassa e biocarvao precursores, foi deslocado de 1051 cm' para 1125
cm' nas amostras do biocarvao ativado, podendo estar relacionado a presencga de grupos
aromaticos com ligagbes -C-O-C-. A presenca do grupo nitro (-NO,) nas amostras ativadas
foi observada pelo aparecimento do modo de estiramento simétrico e assimétrico do N-O
em aproximadamente 1536 cm' e 1380 cm' (KALINKE et al., 2017). A presenca de bandas
C-H em aproximadamente 2970 cm' e um modo de deformagéo fora do plano em 810 cm’
sdo caracteristicas de carbono aromatico nas amostras de biocarvao ativado (LIU et al.,
2018). Uma maior concentragéo de grupos funcionais contendo oxigénio e nitrogénio nas
amostras ativadas pode potencializar processos de interacéo eletrostatica e interagbes de
ligagdes de hidrogénio. Além disso, a presenca de estrutura aromatica nas amostras de
biocarvao podem favorecer interagdes do tipo Tt

O aumento de grupos reativos nas amostras de biocarvéo ativado foi comprovado
através do método da titulagdo de Boehm, que determina a presenca de grupos acidos
totais, correspondendo aos 4cidos carboxilico, fendlico e lactonico. A determinag¢ado desses
grupamentos em amostras de biocarvao esta diretamente associada a presenca de grupos
oxigenados superficiais (GOERTZEN et al., 2010)agitation method, endpoint determination,
etc.. Todas as amostras de biocarvao ativado apresentam maior quantidade de grupos acido
totais em relagdo aos seus biocarvao precursores, indicando que a ativagdo promoveu a
insercdo de novos grupamentos nas superficies dos biocarvées. A quantidade de grupos
acidos para a amostra B4A foi de 9,96 mmol g, enquanto que para a amostra B4, foi de
7,28 mmol g'. A disponibilidade dos grupos acidos diminuiu de forma decrescente da menor
para a maior temperatura de pirélise, tanto para os biocarvdes precursores, quanto para os
ativados, inferindo que quanto maior a temperatura de pirélise empregada na obtengcéo do
biocarvao, mais recalcitrante torna-se o produto.

As imagens de MEV das amostras de biocarvédo B4 e B4A, mostradas na Figura 2,
revelam que a superficie de amostra de biocarvao ativado (B4A) apresenta tamanhos de
particulas menores em comparacao ao biocarvao precursor (B4). O processo de ativacao
acida com HNO, pode promover um “efeito erosivo” na estrutura carbonacea e contribuir
para o aumento da area superficial e do volume e didmetro dos poros (BOGUTA et al.,
2019; KALINKE et al., 2017).
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Figura 2: Imagens de MEV das amostras de biocarvdo B4 e B4A.

As amostras GO e RGO foram caracterizadas por microscopia eletrénica de
transmissao, UV-VIS e espectroscopia Raman (Figura 3). As imagens de MET do GO
(Figura 3a) mostraram uma morfologia mais densa, enquanto que para o RGO (Figura 3b)
mostrou folhas com dobramentos, transparéncia e nanoestrutura com poucas camadas.
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Figura 3: Imagens de MET do GO (a) e RGO (b). Espectros de UV-VIS (c) e Raman do GO e
RGO (d).

A espectroscopia de UV-VIS (Figura 3c) mostrou que GO tem um comprimento
de onda em 249 nm caracteristico de transicdes nm — 1 devido a presenca de carbono
aromatico sp?. O espectro do RGO apresentou um comprimento de onda mais intenso em
244 nm, devido a restauracédo das ligagbes C=C pelo processo de redugdo com o acido
ascorbico (GEBREEGZIABHER et al., 2019; KANYONG; RAWLINSON; DAVIS, 2016). Os
espectros Raman mostraram bandas D e G caracteristicas (Figura 3d). A presenca da
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banda D esta associada a defeitos de superficie devido a presenca de grupos oxigenados
e vacéancias da rede de carbono, em virtude do processo de redugdo. A banda G refere-se
a vibracdes no plano da ligacdao C=C (GEBREEGZIABHER et al., 2019). O aumento da
intensidade da banda G no RGO corresponde a um maior dominio de carbono sp? pela
restauragé@o do sistema p-conjugado. Uma razéo I/, = 1,42 foi encontrada para GO e um
valor I/I, = 1,12 para RGO, inferindo uma estrutura mais ordenada e com menos defeitos
para o RGO.

3.2 Comportamento eletroquimico dos eletrodos modificados e estudos de
otimizacao

Um estudo foi desenvolvido para avaliar o efeito da ativacdo no desempenho
voltamétrico das amostras de biocarvao. Para isso, a capacidade dos eletrodos modificados
com o material hibrido biocarvdo-RGO na préconcentragéo do pesticida PQ foi avaliada.
A etapa de pré-concentracgéo foi realizada em tampéo acetato (pH 6,0) contendo PQ (10,0
pmol L") por 3 min sob condicdo de OCP usando diferentes eletrodos, variando entre as

amostras de biocarvao precursor e biocarvao ativado (Figura 4a).
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Figura 4: Avaliagédo da resposta eletroquimica, em intensidade de corrente relativa (Al/%),
dos eletrodos modificados com os materiais hibridos RGO-biocarvao na detecgédo de PQ
(a). Comparacéo da resposta eletroquimica do eletrodo EPC-RGO/B4A frente aos eletrodos
modificados com RGO e B4A separadamente e ao eletrodo sem modificagéo (EPC).

E possivel observar que as amostras ativadas apresentaram uma melhor resposta
quando comparadas as amostras precursoras, 0 que sugere que, conforme ja descrito
na literatura, o tratamento da superficie do biocarvao melhora as respostas dos eletrodos
construidos com tais materiais (KALINKE et al., 2020). Além disso, os eletrodos EPC-RGO/
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B4A e EPC-RGO/B5A apresentaram desempenho superior, cerca de 80%, demonstrando
que as amostras B4A e B5A contribuiram para interacdes mais significativas entre a
superficie do eletrodo e as moléculas de PQ. Essa melhora pode ser atribuida & maior
quantidade de grupos oxigenados presentes nessas amostras, identificados pelo método
de Boehm. Para seguir com o desenvolvimento de um método analitico, o eletrodo EPC-
RGO/B4A foi escolhido para estudos posteriores por sua maior intensidade relativa de I,
(Figura 4a).

A partir disso, foi realizado um estudo comparativo para avaliar o perfil voltamétrico
do analito usando diferentes eletrodos: um eletrodo de pasta de carbono ndo modificado
(CPE), um eletrodo de pasta de carbono modificado com RGO (EPC-RGO), um eletrodo
de pasta de carbono modificado com biocarvao ativado B4A (EPC-B4A), e o dispositivo
proposto, o eletrodo hibrido EPC-RGO/B4A. Os resultados obtidos para este estudo estdo
apresentados na (Figura 4b). Todos os eletrodos modificados apresentaram melhor resposta
quando comparados ao EPC, sugerindo que a presenga de modificadores na superficie do
eletrodo altera a interface do eletrodo, melhorando sua reatividade, aumentando assim os
sinais obtidos. Para ambos os eletrodos, modificados com RGO e B4A separadamente, as
respostas obtidas atingem cerca de 50% do sinal alcan¢ado pelo o dispositivo proposto. A
interacéo sinérgica entre RGO e B4A no eletrodo EPC-RGO/B4A contribuiu para aumentar
a capacidade de deteccao de PQ, com mais de 70% quando comparado ao EPC (Figura
4b). Esta melhoria do sinal pode ser atribuida a maior disponibilidade de grupos funcionais
oxigenados e nitrogenados na superficie da amostra B4A, que contribuiram diretamente
para diversas intera¢des, tais como mecanismos fisicos ou quimicos de adsorcdo e
interacOes eletrostaticas, juntamente com a propriedade de alta condutividade e interagdes
-t do RGO, favorecendo a intensificagdo do sinal analitico (LI et al., 2014; ZHANG et al.,
2018).

A quantidade do modificador do eletrodo foi avaliada, variando, de forma equivalente,
o teor de RGO e B4A na faixa de 0 a 40% da massa total do eletrodo. A quantidade de
modificador de 30% (m/m) proporcionou a maior intensidade de corrente, indicando que
com o aumento da quantidade de modificador, ha um aumento nos sitios oxigenados
para uma maior interagdo com o PQ, contribuindo assim para uma maior sensibilidade do
eletrodo desenvolvido. Portanto, o valor de 30% foi escolhido como uma condigéo ideal
para os estudos posteriores, levando em consideracéo que valores maiores resultam em
quantidades mais significativas de material ndo condutor (biocarvao), o que pode dificultar
as reacoes do eletrodo e diminuir a corrente de pico observada (GEVAERD et al., 2016).

Estudos de otimizacdo das etapas de pré-concentracdo e leitura voltamétrica
foram desenvolvidos com o intuito de amplificar o sinal eletroquimico do EPC-RGO/B4A.
O eletrodo mostrou melhor desempenho quando a pré-concentragdo do PQ ocorreu na
presenca de tampéao acetato pH 5,0. Nessa condi¢cao, os grupos carboxilicos da superficie

do eletrodo sdo desprotonados, aumentando a quantidade de carga negativa disponivel
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para interagir com as espécies PQ, influenciando a resposta final do eletrodo (GEVAERD et
al., 2016; KALINKE et al., 2016). As condicdes de leitura voltamétrica mais favoraveis para
a intensificagé@o do sinal analitico foi em meio eletrolitico de tampé&o BR pH 6,0.

Os parametros da técnica VPD foram avaliados levando-se em consideragao a
intensidade da corrente do pico catodico e a largura do pico a meia altura. O processo de
otimizagédo estabeleceu valores para velocidade de varredura (v) = 30 mV s, tempo de
pulso (t) = 30 ms e amplitude de pulso (A,) = 100 mV.

3.3 Desempenho analitico do eletrodo EPC-RGO/B4A

O desempenho analitico do eletrodo modificado com o material hibrido EPC-RGO/
B4A frente a adigédo de PQ foi avaliado e uma curva analitica foi construida (Figura 5).
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Figura 5: Voltamogramas de Pulso Diferencial obtidos para a construgéo da curva analitica

de PQ em condigdes de pré-concentragdo em tampéao acetato pH 5,0 e leitura voltamétrica

em tamp&o BR pH 6,0, v=30 mV s, t =30 ms e A_, = 100 mV (a). Correlagéo linear entre
corrente de pico catodico e concentrages de PQ (I vs. C,,) na faixa de 0,05 a 9,0 mmol L

(b).

Na Figura 5 estao apresentados os voltamogramas de pulso diferencial referentes a
as concentragdes de 0,05, 0,2, 0,35, 0,5, 0,9, 1,9, 2,9 e 9,0 mmol L' de PQ, sob condi¢bes
otimizadas. A equagdo de regresséo linear equivale a I,,(uA) = 3,14 + 13,83C,, (umol
L"), com R = 0,9963. Foram obtidos valores de limite de detec¢édo (LD) = 7,4 nmol L' e
limite de quantificacdo (LQ) = 22,6 nmol L. Esse resultado pode ser considerado bastante

satisfatorio por permitir uma analise sensivel de PQ.
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41 CONCLUSAO

Este trabalho apresentou um novo material hibrido baseado em biocarvao ativado e
oxido de grafeno reduzido para o desenvolvimento de um eletrodo sensivel a determinagéo
de paraquate. O desempenho eletroquimico do eletrodo EPC-RGO/B4A frente a redugéo do
PQ mostrou que ha uma interagéo sinérgica do material hibrido biocarvéo-RGO, resultando
em um excelente ganho de sinal, quando comparado aos demais materiais ativados e aos
modificadores separadamente. O método eletroquimico desenvolvido mostrou-se bastante
sensivel e promissor para determinagdes diretas de paraquate em amostras reais.
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RESUMO: O presente estudo teve por objetivo
estudar o processo de eletrodeposicdo e
obtencdo de nanobastées de CoNi obtidos
voltametricamente e potenciostaticamente por
membranas de policarbonato como molde para
os eletrodepoitos. Nanoestruturas de CoNi tém
atraido interesse em diversas areas da ciéncia
seja ela de materiais ou na area da saude em
aplicacbes biomédicas. A eletrodeposicao de
metais em membranas de policarbonato tem
se mostrado como uma técnica inovadora na
obtencdo de nanocompoésitos possibilitando
controlar a espessura e o tamanho das
nanoparticulas. Assim nanoestruturas de CoNi
foram obtidas por eletrodeposicdo em solugéo
de citrato. Os eletrodepositos foram analisados
por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectroscopia de dispersdo de raios
X (EDX) e espectroscopia de difracdo de raios
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POLICARBONATO

X (DRX). O voltamograma para a deposicéo
de CoNi apresentou um processo catodico
¢ (-0,90 a -1,10V). O perfil potenciostatico
para a eletrodeposicdo de Co foi constante
com densidade de corrente de ~0,75 mA cmr
2. Eletrodepositos de CoNi foram possiveis
apresentando nanobastdes de tamanho e forma
uniformes e determinados.

PALAVRAS-CHAVE: Ligas de CoNi,
eletrodeposicéo, nanobastdes.

ELETROCHEMICAL PREPARATION OF
Co-Ni NANORODS BY POLYCARBONATE
MAMBANES

ABSTRACT: The main objective of this study was
the evaluation of the electrodeposition process
and of voltammetric and potentiostatic ceramic
nanorods by polycarbonate membranes as the
mold for the electrodes. Co-Ni nanostructures
have attracted interest in several areas of science
whether in materials or in the field of health in
biomedical applications. The electrodeposition
of metals in polycarbonate membranes has
been shown as an innovative technique to obtain
nanocomposites, making it possible to control
the thickness and size of the nanoparticles. CoNi
nanostructures were obtained by electrodeposition
in citrate solution. The electrodeposites were
analyzed by scanning electron microscopy
(SEM), X-ray diffusion spectroscopy (EDX)
and X-ray diffraction spectroscopy (XRD). The
voltammogram for the deposition of CoNi showed
a one cathode processes ¢ (-0.90 to -1.10V). The
potentiostatic profile for Co electrodeposition
was constant with current density of ~ 0.75 mA
cm2. CoNi electrodeposites showed nanorods
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properties with uniform and determined size and shape.
KEYWORDS: CoNi Alloys, electrodeposition, nanorods.

11 INTRODUGAO

A eletrodeposicao de metais e ligas metalicas € um fendmeno de grande interesse
econdmico, pois permite que materiais menos nobres sejam empregados de forma industrial
gerando economia com excelentes resultados. Os revestimentos eletrodepositados
conferem ao substrato base novas propriedades fisico-quimicas, mecanicas, magnéticas,
elétricas e eletroquimicas, bem como aparéncia decorativa e, em muitas ocasiées melhor
resisténcia a corroséo (BRENNER,1963).

O processo de eletrodeposicdo estd associado com a formagéo de depoésitos por
meio de reagdes eletroquimicas. Através deste processo ha a transferéncia de cargas entre
a interface eletrodo/eletrolito, ocorrendo reag¢des quimicas onde os produtos séo sélidos e
finos. Essas reacdes que ocorrem na superficie do substrato podem ser de carater redutor
ou oxidante. As reagdes redutoras ocorrem pela transferéncia de elétrons do eletrodo para
o eletrolito (deposicao catédica), e durante as reacbes oxidantes ha a transferéncia de
elétrons do eletrdlito para o eletrodo (deposicdo anddica)(MUNFORD, SARTORELLI &
PASA, 2002).

O interesse na sintese de liga Co-Ni nanocristalina ganhou uma enorme atencao
dos pesquisadores nos ultimos tempos devido as suas excelentes propriedades magnética,
dureza, leveza, versatilidade, resisténcia a abrasao e a corrosdo (ORINAKOVA, TURONOVA
& KLADEKOVA, 2006).

Certas variaveis como densidade de corrente, temperatura, concentracdo de
particulas, valor de pH e composigéo do banho devem ser consideradas durante a sintese da
liga Co-Ni. Com a eletrodeposicéo é possivel o controle desses pardmetros experimentais
favorecendo o estudo das caracteristicas fisicas e quimicas dos eletrodepoésitos.

A codeposicao de ligas é bastante dificil, devido as condi¢cdes favoraveis para
a deposicdo de um metal podem diferir daquelas necessarias para os outros metais
constituintes. Agentes complexantes sao freqientemente usados para melhorar a qualidade
de ligas eletrodepositadas (WEI ET AL.,2008) .

Diferentes metais possuem diferentes potenciais de deposi¢cdo. Uma vez que para
0 sucesso da eletrodeposicdo de uma liga, os potenciais de deposicéo dos constituintes
devem estar préximos uns dos outros, faz-se uso de agentes complexantes adequados

para alinhar os potenciais de deposicao (MKAWI ET AL.,2014) .

1.1 Alguns aspectos sobre a eletrodeposicao de Cobalto-Niquel (Co-Ni)

O efeito dos ions sulfato e citrato foram estudados por GOMEZ ET. AL (2005).
Nesta estudo foram variados os efeitos do pH, da concentracdo de Ni(ll) e Co(ll) e as
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concentracdes de citrato, afim de se analisar as suas influéncias sobre a deposicéo. O
banho de citrato promoveu uma deposi¢cdo andmala na liga de niquel e cobalto. A variacdo
das razdes molares de Ni(ll) e Co(ll) promoveram depositos homogéneos.

As propriedades de filmes de Ni-Co eletrodepositados produzidos a partir de eletrélito
constituido de sulfamato de niquel, sulfato de cobalto e 4cido bérico foram investigadas por
KARPUZ ET. AL (2011). A eletrodeposicéo foi realizada em temperatura ambiente (24°C)
em uma célula de trés eletrodos. Folha de platina foi usada como contra eletrodo e folha de
titanio foi utilizada como substrato. O eletrodo de referéncia foi um eletrodo de calomelano
saturado (SCE) e todos os potenciais sdo pronunciados em relacdo ao SCE. O pH do
eletrolito foi escolhido como 2,80 + 0,20. O potencial de deposigao foi determinado usando
um meétodo de voltametria ciclica (CV). Espectroscopia de energia dispersiva de raios
combinada com um microscépio eletrénico de varredura, foi empregada para encontrar o
contetdo do filme com investigacdo da morfologia da superficie. As medidas estruturais
foram realizadas pela técnica de difracéo de raios-X.

TEBBAKH ET. AL (2013) estudaram o comportamento de nucleacéo eletroquimica
e as propriedades de finos filmes de ligas Co-Ni eletrodepositadas. Nesta pesquisa a
deposicéo foi realizada a partir de um banho de CoCl, 0,1M, NiCl, 0,01M com eletrélito de
suporte KCI 1M e H,BO, 0,5M (a fim de controlar o pH da solugéo e melhorar a qualidade do
depésito) a pH 3,8. As medidas eletroquimicas convencionais foram realizadas utilizando-se
uma célula de vidro composta de trés eletrodos. O eletrodo de referéncia foi um eletrodo de
calomelano saturado (SCE). A deposi¢@o de uma fina pelicula de Co-Ni sobre a superficie
de Ru foi estudada por meio das técnicas de voltametria ciclica (CV) e cronoamperometria
(CA).

1.2 Nanoparticulas e aplicacoes

Materiais sob a forma de nanoparticulas apresentam propriedades especificas, na
maioria das vezes, diferente daquelas observadas para volumes maiores dos materiais
correspondentes, devido a sua distribuicao de tamanho, forma, relagéo superficie/volume,
distribuicdo dos atomos, dentre outras. Desta forma, nanoestruturas de ligas metélicas
podem ser usadas para as mais diversas aplicacdes como, catalisadores eficientes para
varias reagdes quimicas em processos de sintese (BERUBE, RADTKE, DRESSELHAUS
& CHEN,2007; RAULA ET AL.,2012; ZHU ET AL.,2012), suportes para eletro-oxidagcao
na geracao de energia (células a combustiveis)(WU & YANG,2013; BING ET AL.,2010),
componentes de dispositivos eletrbnicos e materiais de armazenamento de dados (
SHIN ET AL.,2010), em andlises bioanaliticas e biomedicas ( WALKEY, SYKES & CHAN,
2009; ANDRES ET AL.,2008; VILANA ET AL., 2015; GISPERT ET AL., 2016; SERRA ET
AL.), ambiental (BOURI, SALGHI, ZOUGAGH & Ri0S,2016), na industria de alimentos(
WIERUCKA & BIZIUK, 2014), dentre outras aplicacdes.

Diferentes aplicacoes, tanto fisicas quanto biomédicas requerem particulas com
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determinadas propriedades quimicas e fisicas. Estas propriedades, principalmente
as magnéticas, dependem fortemente de caracteristicas morfolégicas e estruturais das
particulas( SEIP ET AL., 1998).

Em aplicacbes biomédicas, o interesse na utilizacdo dos nanobastbes propostos
esta em verificar se 0s mesmos apresentam (i) biocompatibilidade e (ii) se respondem
a aplicacdo de um campo magnético externo para serem utilizados no transporte do
medicamento.

Na produgdo/armazenamento de energia, processo de splitting da &agua, o
desprendimento de oxigénio é a etapa lenta do processo e a oxidagdo parcial dos
nanobastdes a base de ferro, cobalto ou niquel pode diminuir o sobrepotencial para
evolugcao de oxigénio (PENG, JIA, AL-ENIZI, ELZATAHRY & ZHENG, 2015; VINEESH ET
AL., 2016) (testes preliminares em nosso laboratério também indicam que o sobrepotencial
de evolucao de oxigénio depende da proporgéo Fe/Ni).

Assim, o estudo do processo de obtencédo/eletrodeposi¢cdo de nanoparticulas de
Co-Ni além de ampliar o conhecimento relativo ao processo de eletrodeposicéo de Co-Ni,
também, apresenta boa perspectiva de aplicacao nas mais diversas areas de interesse seja
na area biomédica, de energia, catélise, sensores ou ambiental.

Baseado nessas informacdes os objetivos do presente trabalho foram determinar
as melhores condi¢des para a eletrodeposicao de Co-Ni a partir do banho proposto e
preparagdo, por meio de procedimento de eletrodeposi¢cdo, de nanobastdes de Co-Ni com
alguns micrometros de comprimento e diametro nanométrico (100 nm) usando membranas
de policarbonato revestidas com ouro.

21 MATERIAIS E METODOS

Aqui sdo apresentados e discutidos os procedimentos experimentais utilizados,
bem como a descricdo dos equipamentos, células eletroquimicas, eletrodos, reagentes e
materiais para a realizagédo deste trabalho.

2.1 Métodos Eletroanaliticos

As titulagdes potenciométricas foram realizadas com um pH-metro: Fisher Scientific
Accumet modelo AB150 em um agitador magnético. A solugdo de Co-Ni foi titulada com
solucédo de NaOH 0,8442 mol L, até atingir pH 12.

Os estudos potenciodinamico (voltametria) e potenciostatico (cronoamperometria)
foram feitos com um potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT M204,
software NOVA. A solugéo eletrolitica utilizada foi de CoCl, 0,015 mol/L + 0,015 mol/L NiCl,
+ 0,030 mol/L Citrato de Sodio (C,H,Na,O,). Para as voltametrias utilizou-se uma célula
eletroquimica de vidro convencional com tampa de Teflon, eletrodo de carbono vitreo como
eletrodo de trabalho, eletrodo de Ag/AgCl 3,0 mol/L como eletrodo de referéncia e um
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eletrodo de platina em espiral como eletrodo auxiliar.

2.2 Métodos fisicos

Para a anélise morfolégica e de composi¢cdo quimica dos eletrodepdsitos foram
realizados estudos por microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de
dispersao de raios X (EDX), com microscopio eletrébnico FEI Inspect S 50. Para tanto,
foram utilizados microscépios eletrénicos: FEI Inspect S 50 - ELX Oxford (MEV/EDX), JEOL
JSM 6510 system INCA software (MEV/EDX) e um Fisherscope XDAL X-ray Fluorescence
system para as analises de FRX.

Nos estudos de composicéo de fases, na determinagcéo de quais ligas ou fases de
oxidos foram formandas, foi utilizada a técnica de espectroscopia de difracao de raios X,
registrados com radiagdo de Cu Ka filtrada (1,54050 A), usando um gerador de raios X
equipado com um goniémetro, em modo de varredura 26 (10,0 a 120,0°) com passos de
0,033° e um tempo por passo de 600s. Para a andlise dos resultados de difracdo foram
consultadas fichas das linhas de difragéo disponiveis no JCPDS.

2.3 Célula eletroquimica e eletrodos

Diferentes eletrodos de trabalho foram selecionados: disco de carbono vitreo (0,0707
cm?), e substratos de Si/Ti(15nm)/Au(100nm). Utilizou-se, como eletrodos auxiliares, um
eletrodo de Pt e como eletrodo de referéncia foi utilizado Ag/AgCl (3,0 mol/L KCI, E°=0,210
V), com um capilar Luggin.

Nas eletrodeposicdes com eletrodo estacionario foi utilizada uma célula eletroquimica
de vidro convencional com tampa de Teflon® para trés eletrodos e, também, uma célula de
vidro tipo Tait com tampa de Teflon® e na base um anel (oring) de Viton®, expondo uma
area a solugao de acordo com a dimenséo do eletrodo de trabalho utilizado.

Todos os reagentes utilizados no preparo dos banhos de deposi¢ao foram de grau
P. A., marcas Biotec, Dinamica e Vetec. A agua empregada tanto no preparo de solugoes e
lavagem de materiais foi sempre deionizada. Os reagentes utilizados neste trabalho foram:

2.4 Solucées de deposicao de Co-Ni

As solugdes utilizadas para as deposi¢cdes voltamétricas foram preparadas
ajustando-se o pH do banho com solucdo de NaOH 0,8442 mol L. A Tabela 1 mostra as
concentracbes e os respectivos valores de pH das solugdes utilizadas no andamento do
presente trabalho.
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Solugdes [C,H,Na,0,]/ [NICL] / [CoCl,] / pH
L

mol L' mol L' mol L'
1 0,030 0,015 0,015 4,0
2 0,030 - - 4,0

Tabela 1: Concentragdes e pH das solucdes utilizadas nos estudos de eletrodeposicéo de Co-
Ni.

2.5 Preparo das membranas de policarbonato

As membranas de policarbonato (PC) utilizadas foram do fabricante Millipore com
100 nm de didmetro para cada poro entre 108 a 2,5x10° poros/cm? para a densidade de poro
na membrana. O didmetro da membrana de PC foi de 20 mm de diametro.

Para o preparo da membrana, estas foram fixadas em uma base metalica circular
para posterior recobrimento com ouro por processo de sputtering.

O recobrimento por sputtering foi conduzido por 720 s (12min) com pressao entre
2 a 4,0 x 10" milibar com 40 mA de corrente. As membranas serviram como molde para o

crescimento dos nanobastoes.

2.6 Procedimentos de limpeza das membranas utilizadas

O procedimento de limpeza das membras de policarbonato foi realizado em trés
etapas sendo elas a seguir:

1. Remocgé&o da pelicula de Au: ap6s a eletrodeposi¢éo dos nanobastdes de CoNi
as membranas foram retiradas da célula de deposicdo e lavadas com um
excesso de solugao de alcool isopropilico e agua. Posteriormente foi realizado
um procedimento de remoc¢éo da pelicula de ouro que havia sido depositado
sobre a membrana via sputtering. Essa remocao foi feita com algodao embebido
em solugéo de L/I. Apos isso o Igodéo era friccionado na membrana até que
toda a pelicula de Au fosse retirada.

2. Dissolugdo da membrana: posterior a remogao da pelicula de ouro, a membrana
foi dissolvida em solugéo de cloroférmio concentrado. A dissolucgéo foi realizada
em tubo de centrifuga do tipo Falcon para 15 mL.

3. Lavagem dos nanobastbes: ap0Os a dissolucdo da membrana, os nanobastdes
encontravan-se dispersos em solu¢cdo de cloroférmio com residuo de
policarbonato dissolvido. Esse policarbonato proveniente da mambrana foi
removido com o auxilio de centrifuga e adicdo de porgcbes de cloroférmio.
Apbs cada passagem pela centrifuga (1,5 min e 2000 rpm), o sobrenadante
(cloroférmio + policarbonato) era removido e uma nova por¢éo (1,0 mL) de
cloroférmio puro era adicionado ao tubo Falcon. Esse procedimento foi repepito
por 10 vezes.

Estudos sobre a estabilidade do banho de deposi¢céo forma realizados por titulagao
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potenciométrica e foi observado que a solugdo de deposicdo se manteve estavel por toda

a faixa de pH, n&o ocorrendo precipitacdo durante a titulagéo.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Eletrodeposicao de Co-Ni sobre Carbono Vitreo

Estudos da eletrodeposicao de CoNi foram realizados em Citrato 0,030 mol L, de
modo a investigar o processo de eletrodeposicéo, as caracteristicas morfologicas, quimica
e de composicao de fase dos eletrodepésitos obtidos.

A Figura 1 apresenta o diagrama de distribuicao das espécies obtido com o software
Medusa de cobalto e niquel complexas em funcdo do pH do banho. Pode se verificar,
através da Figura 1, que no pH de trabalho (pH 4,0) as espécies em maior concentragdo no
banho de deposi¢céo sdo CoCit e NiCit.

[Ni2+] = 15.00 mM I= 1.200 M
= 15.00 mM [cit’ ] or = 30.00 mM

Log Conc.

Figura 1: Diagrama de distribuicdo de especiacéo para o sistema CoNi-Cit

A Figura 2 mostra o voltamograma ciclico do substrato de carbono vitreo em banho
contendo os sais de cobalto e niquel na presencga de citrato 0,030 mol L. E possivel
observar (Figura 2) um processo catodico ¢ (- 0,9 a - 1,1 V) e processos anddicos a, (- 0,60
a + 0,50 V). O processo catodico c¢ esta relacionado com a codeposi¢cao de Co-Ni, visto
que no voltamograma da solugéo “branco” (Figura 2 linha traceja), solu¢éo de deposicéo
sem os sais Co e Ni, apenas com o complexante, ndo € observado o processo catédico ¢

(figura 2).
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Figura 2: Voltamograma ciclico caracteristico para a eletrodeposi¢éo de CoNi-Cit (linha s6lida)
e apenas solucéo de citrato (linha tracejada). v= 10,0 mV s

E possivel inferir que a codeposicdo de CoNi ocorra a partir da redugéo dos
complexos de CoCit e NiCit,, segundo as reac¢des abaixo:

CoCit
NiCit

+2e — Co +Cit* Eq. 1

+2e" — Ni + Cit* Eq. 2

(aq)

(aq)

(aq)

A partir da Figura 2 foi possivel selecionar a regido de potencial adequada para obter
os eletrodepédsitos de Co-Ni (filmes e nanobastbes). Assim, foram obtidos eletrodepoésitos
de Co-Ni potenciostaticamente a -1,0 V com 0,5 C de carga. Os eletrodepésitos (filmes)
foram obtidos sobre substrato de SiTiAu e os nanobastdes obtidos a partir de membranas
de policarbonato.

A Figura 3 mostra uma micrografia (MEV) para o eletrodepésito de Co-Ni sobre
substrato de SiTiAu. E possivel observar que o depdsito recobriu totalmente o substrato e

nao apresentou trincas ou dendritas.

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2 Capitulo 9



I 1pm
10.0kV SEI SEM

IQ-UNESPE 03 /11/ 2018
WD 7.8mm 11:49:09

Figura 3: MEV do eletrodepoésito de CoNi obtido sobre SiTiAu, -1,0 V com 0,5 C de carga.

Analise por EDX do eletrodepdsito de Co-Ni foi realizada a fim de se obter a
composicdo quimica do depoésito. Verificou-se que o eletrodepo6sito ndo apresentou
quantidades expressivas de oxigénio (4,71%) e pequeno percentual do substrato Si
(7,54%), obtendo-se 56,80% de Co e 30,96% de Ni mostrando que a codeposicdo de Co-Ni
foi possivel (figura 4).

Co
600 — Ni

500+
400

a.u
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Figura 4: Espectro de EDX indicando a composicéo do eletrodeposito obtido

potenciostaticamente a -1,0 V com 0,5 C de carga.
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A Figura 5 mostra uma varredura potenciostatica (cronoamperometrica) realizada
no potencial de -1,0 V durante a eletrodeposi¢cdo dos nanobastées de CoNi no interior
da membrana de policarbonato. E possivel obsservar que foram obtidos nanobastdes

simétricos em tamanho e dimensé&o (100 nm), Inserte (MEV) da Figura 5.

0,0

0,54

1,04

1,54

2,01

j/ mA cm?

251

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t/s

Figura 5: Cronoamperometria e MEV para o crescimento dos nanobastdes de Co, -1,0 V com
0,5C.

Posterior a obtencdo dos nanobastdes de CoNi, uma andlise conduzida por
espectroscopia de difracdo de raios X (DRX) foi conduzida com o objetivo de avaliar a
composicédo de fases dos nanobastdes obtidos. O DRX mostrou que foram observados
picos do substrato (Si) e um pico de difracao caracteristico CoNi na regido de 2e 44.50°
(Figura 6).

100
substrato

80 o
[1v]
5 ©
o 60 =
@
o
ks .
w40
=
L
£ 20

20 40 60 80

26/ graus

Figura 6: DRX dos nanobastdes de CoNi obtidos potenciotaticamente a -1,0 V com 0,5 C de
carga.

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2 Capitulo 9



E possivel observar, também, que no difratograma néo ha indicios de formagéo de
compostos de 6xidos de Co ou de Ni corroborando com os resultados obtidos por MEV.

Alguns autores relatam a codeposicao andémala da liga Co-Ni em seus estudos,
onde o metal menos nobre é depositado preferencialmente. De acordo com a literatura
esse comportamento esta geralmente associado a eletrodeposicao de ligas que contenham
cobalto, niquel e ferro (KARPUZ,KOCKAR & ALPER, 2012; YANG, DENG & WEN, 2011).

GOMEZ ET AL (2001) realizaram uma série de estudos sobre a eletrodeposigéo
de ligas de Co- Mo e Co-Ni-Mo utilizando citrato de so6dio como agente complexante,
foi observado que eletrélitos com citrato mantém um pH estavel durante o processo de
eletrodeposicao. Tal caracteristica pode ser observada quando o estudo sobre a estabilidade
da solucdo de deposicéo (solugdo de CoNi-Cit) foi realizado. Através de uma titulagéo
potenciométria observou-se que o0 banho se manteve estavel por toda a faixa de pH, nao
ocorrendo precipitacdo durante a realizacdo da mesma.

O processo de eletrodeposicdo de nanobastdes de CoNi, através do banho de
deposicdo proposto, e pela utilizagdo de membranas de policarbonato foi realizado com
éxito. Também, é possivel afirmar que foi possivel obter nanobastées bem definidos em

tamanho, forma e composicéo.

41 CONCLUSOES

O processo de eletrodeposicao foi adequado para a obtencéo dos nanobastées. O
banho formulado se manteve estavel durante todo o processo. O resultado da microscopia
eletrbnica de varredura mostrou que o eletrodepésito nao apresentou trincas ou dendritas.
A analise por EDX permitiu observar que os eletrodepositos ndo possuiam 6xidos, tendo
em vista a pequena quantidade de oxigénio presente.

Ademais, através dos resultados obtidos por DRX, €& possivel afirmar que
codeposicado de CoNi foi possivel ndo apresentando fases de 6xidos, corroborando com
os resultados de EDX.

Assim, o método proposto e o banho desenvolvido para a eletrodeposicdo de
nanobastdes de CoNi se mostrou adequado permitindo que os objetivos do presente
trabalho fossem alcangados.
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RESUMO: Este trabalho relata a sintese de
eletrodos modificados com filmes hibridos de
hexacianoferrato metalico e seu respectivo
comportamento eletroquimico. A viabilidade da
aplicacdo desses compostos na eletrooxidagéo
de espécies também foi abordada. Inicialmente,
o estudo das propriedades eletroquimicas
de um eletrodo modificado com filme de
hexacianoferrato de cobre e cobalto (CuCoHCF),
realizado por voltametria ciclica, mostrou que o
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perfil voltamétrico do filme foi fortemente afetado
pela natureza e concentracdo do eletrdlito
suporte. Além disso, o processo de transferéncia
eletrénica na interface do eletrodo modificado
CuCoHCF foi controlado exclusivamente
pelas espécies adsorvidas na superficie.
Posteriormente, um eletrodo modificado com filme
de hexacianoferrato de ferro e niquel (FeNiHCF)
foi preparado e aplicado na eletrooxidacdo do
jon tiossulfato. Os resultados mostraram que o
FeNiHCF tem maior atividade eletrocatalitica
para a reagéo de eletrooxidagéo de S,0, quando
comparado aos filmes de hexacianoferrato de
ferro (FeHCF) e hexacianoferrato de niquel
(NiIHCF). Os estudos foram importantes para o
entendimento das caracteristicas e propriedades
eletroquimicas dos filmes hibridos do tipo
M,M,HCF e mostraram a viabilidade do uso no
desenvolvimento de métodos analiticos.
PALAVRAS-CHAVE: Hexacianoferrato  de
ferro e niquel; hexacianoferrato de cobre e
cobalto; tiossulfato de so6dio; comportamento
eletroquimico; eletrodo modificado.

PREPARATION, ELECTROCHEMICAL
CHARACTERIZATION AND APPLICATION
OF METAL HEXACYANOFERRATE
HYBRID-FILMS MODIFIED ELECTRODES

ABSTRACT: This work reports the synthesis
of modified electrodes with hybrid films of
metal hexacyanoferrate and its electrochemical
behavior. The feasibility of applying these
compounds in the electrooxidation of species
was also addressed. Initially, the study of the
electrochemical properties of an electrode
modified with copper and cobalt hexacyanoferrate
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film (CuCoHCF), performed by cyclic voltammetry, showed that the voltammetric profile of the
film was strongly affected by the nature and concentration of the supporting electrolyte. In
addition, the electronic transfer process at the CuCoHCF modified electrode interface was
controlled exclusively by the adsorbed species on the surface. Subsequently, an electrode
modified with iron and nickel hexacyanoferrate film (FeNiHCF) was prepared and applied
in the thiosulfate ion electrooxidation. The results showed that the FeNIHCF has greater
electrocatalytic activity towards S,0,? electrooxidation reaction when compared to iron
hexacyanoferrate (FeHCF) and nickel hexacyanoferrate (NiHCF) fiims. The studies were
important for the understanding of the electrochemical characteristics and properties of
the M,M,HCF-type hybrid films and showed the feasibility of the use in the development of
analytical methods.

KEYWORDS: Iron—nickel hexacyanoferrate; copper—cobalt hexacyanoferrate; sodium
thiosulfate; electrochemical behavior; modified electrode.

11 INTRODUGAO

Os hexacianometalatos sdo compostos inorganicos polinucleares contendo
diferentes espécies metalicas em sua composicédo. Essas espécies metalicas, por sua vez,
apresentam distintos estados de oxidag¢ao (CUl; HONG; LIN, 2002a; MATTOS; GORTON,
2001). Esses compostos inorganicos sao representados pela seguinte formula geral:

(M) [ME(CN),], (1)

onde “M,” e “M,” correspondem a espécies metalicas, “A” e “B” referem-se aos
diferentes estados de oxidacéo e “a”, “b” e “c” representam a estequiometria da estrutura.
O hexacianometalato mais conhecido e estudado é o hexacianoferrato de ferro
(Fe,[Fe(CN)

centros metalicos de ferro (Il) e ferro (lll) s&o intercalados com os ligantes ciano (CN),

ols; FEHCF), também conhecido como azul da Prissia. Neste composto, os

de modo que cada centro metalico esta coordenado a seis grupos CN- em uma estrutura
cubica de face centrada (Figura 1).
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Figura 1. Representagao da estrutura cubica de face centrada para o azul da Prassia (ASSIS,
2018).

Itaya, Shoji e Uchida (1984) e Neff (1978) reportaram os primeiros estudos sobre
eletrodos modificados com hexacianoferrato de metais utilizando filmes de FeHCF. Apés a
publicacéo desses trabalhos pioneiros, 0 comportamento eletroquimico de varios analogos
de FeHCF tem sido reportado na literatura. Esses analogos incluem AgHCF, BiHCF, CoHCF,
CuHCF, InHCF, MnHCF, NiHCF, PdHCF, PtHCF, RuHCF, SnHCF, VHCF, YHCF e ZnHCF
(CUI; HONG; LIN, 2002a; LIN; HONG; CHEN, 2012; LIU; XU, 2007; VINU MOHAN et al.,
2014).

Cada um dos hexacianoferratos mencionados acima possui caracteristicas e
propriedades eletroquimicas unicas. Em razdo disso, a preparagéo de filmes hibridos de
hexacianoferrato de metais (M,M,HCF) tem sido uma abordagem amplamente explorada
devido a combinagéo das caracteristicas e propriedades dos precursores utilizados (WANG
et al., 2018). Como exemplo do beneficio dessa combinagéo, os compostos M ,M,HCF
podem minimizar efeitos de dissolu¢do gradual geralmente observados na aplicagéo de
eletrodos modificados com filmes de hexacianoferratos monometélicos na analise de
algumas substancias (YU et al., 2013).

Ghasemi, Ojani e Ausi (2014) mostraram que o hibrido NiCoHCF, quando comparado
ao NiHCF ou CoHCF, possui uma melhor performance para ser utilizado como material de
eletrodo em supercapacitores. Li et al. (2018) relataram que o hibrido CuNiHCF, quando
empregado como catodo em baterias de ions sddio, apresenta uma maior capacidade de
retencdo de carga em relagdo ao CuHCF. Pandey e Pandey (2013) demonstraram que
hibridos de FeHCF contendo manganés, niquel e cobre apresentam maior eficiéncia
catalitica para a reagdo de oxidacdo de peréxido de hidrogénio em comparagcdo com
o azul da Prussia policristalino. Long et al. (2019) reportaram que o hibrido CuNiHCF,
quando comparado ao NiHCF, possui maior capacidade para a remocéao de Co*2 a partir de
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solucbes aquosas.

Além das aplicacdes supracitadas, os filmes de hexacianoferrato de metais podem
ser utilizados para a eletrooxidagéo de varias moléculas, tais como cisteina (ABBASPOUR;
GHAFFARINEJAD, 2008), hidrazina (ABBASPOUR; KAMYABI, 2005), hidroxilamina (CUI;
HONG; LIN, 2002b), triptofano (LIU; XU, 2007), tiofenos (SHARMA et al., 2014) e outros.

O tiossulfato de sodio (Na,5,0,) € um composto com importantes aplicagdes
industriais, incluindo sintese quimica, tratamento de aguas residuais, separacdo de
minerais, producéo de papel, fabricacao de couro e revelagéo fotografica (Bl et al., 2014;
RAOOF; OJANI; KARIMI-MALEH, 2010). Contudo, essa molécula tem se tornado um
poluente ambiental devido ao seu descarte inadequado. Em razao disso, o desenvolvimento
de metodologias analiticas para o monitoramento de tiossulfato é importante para os mais
diversos segmentos industriais.

Na literatura, a eletrooxidagéo de tiossulfato tem sido reportada utilizando eletrodos
modificados com filmes FeHCF, NiHCF, CoHCF, InHCF, RuHCF (CHEN, 1996; LIN; HONG;
CHEN, 2012; SHANKARAN; NARAYANAN, 2002; WANG et al., 2001). Por outro lado,
nenhum estudo sobre a utilizacdo de filmes hibridos para a eletrooxida¢do dessa molécula
foi encontrado até o momento. Por esse motivo, a interagdo entre o ion tiossulfato e o
composto FeNiHCF foi investigada para evidenciar a viabilidade de aplicagao dos eletrodos
hibridos do tipo M,M,HCF.

Dentro do exposto, este trabalho teve como objetivos (i) abordar o conceito de
eletrodos hibridos de hexacianoferrato de metais através da sintese e caracterizagéo
eletroquimica de um eletrodo hibrido de CuCoHCF e (i) mostrar a aplicagdo de um eletrodo
hibrido de FeNIHCF na eletrooxidagéo do ion tiossulfato.

2| PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais e reagentes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico. Esses
reagentes incluem: hexacianoferrato de potassio (K [Fe(CN).]), sulfato de cobre
pentahidratado (Cu(S0O,),.5H,0), nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO,),.6H,0), nitrato
de niquel hexahidratado (Ni(NO,),.6H,0), cloreto de ferro hexahidratado (FeCl,.6H,0),
nitrato de potassio (KNO,), sulfato de potassio (K,SO,), nitrato de sodio (NaNO,), cloreto
de litio (LiCl) e tiossulfato de sédio pentahidratado (Na,S,O

,5,0,.56H,0). Todas as solugbes

foram preparadas utilizando KNO, como eletrélito suporte e agua deionizada obtida de um
sistema MEGAPURITY - MEGA RO/UP.

A preparacao dos eletrodos modificados foi realizada utilizando um potenciostato
AUTOLAB PGSTAT 128N controlado pelo software GPES 4.9 e uma célula eletroquimica
convencional contendo trés eletrodos: um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, KCI (sat.),
um fio de platina como eletrodo auxiliar e um eletrodo de carbono vitreo (CV; @ = 3,0 mm)
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como o eletrodo de trabalho.

2.2 Preparacao dos eletrodos modificados com filmes de hexacianoferrato de
metais

Antes de modificar o CV com os filmes de hexacianoferrato de metais, este eletrodo
foi polido mecanicamente utilizando uma suspensédo de alumina (tamanho de particula:
0,050 ym). Apéds o polimento, o eletrodo foi lavado com agua deionizada para a remog¢ao
das particulas de alumina adsorvidas sobre sua superficie.

A modificacao do CV com os filmes de hexacianoferrato de metais foi realizada pela
técnica de voltametria ciclica, que consiste na aplicagéo de uma faixa de potencial sobre o
sistema eletroquimico em estudo utilizando uma velocidade de varredura e um niumero de
ciclos adequados para a formacao do filme de interesse. Neste trabalho, todos os filmes de
hexacianoferrato de metais foram eletrossintetizados sobre a superficie do CV utilizando
uma velocidade de varredura de 50 mV s™'.

Para a preparacdo do eletrodo modificado com filme de FeHCF, uma solucédo
contendo 2,0x10°* mol L' de FeCl,.6H,0 e 1,0x10° mol L' de K,[Fe(CN) ] foi preparada
usando KNO, 0,10 mol L' como eletrélito de suporte. Para a eletrossintese deste filme, 10
ciclos voltamétricos foram aplicados em uma faixa de potencial de -0,20 a 1,20 V.

A preparacao do filme de NIiHCF foi realizada utilizando uma solugéo contendo
2,0x10°* mol L de Ni(NO,),.6H,0, 1,0x10°® mol L de K,[Fe(CN),] € 0,10 mol L' de KNO,. A
eletrossintese deste filme foi conduzida por voltametria ciclica, onde 10 ciclos voltamétricos
foram aplicados em uma faixa de potencial de -0,20 a 0,80 V.

Para a preparacéo do eletrodo modificado com filme hibrido de FeNiHCF, o CV foi
inserido em uma solugéo contendo 2,0x10° mol L™ de FeCl,.6H,0, 2,0x10° mol L™ de
Ni(NO,),.6H,0, 1,0x10° mol L de K,[Fe(CN).] e 0,10 mol L de KNO,. A formag&o do
filme de FeNiHCF sobre a superficie do eletrodo foi realizada aplicando-se uma faixa de
potencial de -0,20 a 1,20 V durante 15 ciclos voltamétricos.

O filme hibrido de CuCoHCF foi preparado utilizando uma solugdo contendo
3,0x10* mol L' de Co(NO,),.6H,0, 2,0x10°® mol L de Cu(S0O,),.5H,0, 1,0x10° mol L' de
K,[Fe(CN),] e 0,10 mol L' de KNO,. Para a eletrossintese desse filme sobre a superficie
do CV, uma faixa de potencial de 0,0 a 1,0 V foi aplicada durante 30 ciclos voltamétricos.

Apds a eletrossintese dos filmes de hexacianoferrato de metais, os eletrodos
modificados foram lavados com agua deionizada para remog¢ao dos residuos das solugdes

percussoras que estavam em contato com suas superficies.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3 Preparacao e caracterizacdo eletroquimica do eletrodo modificado com
filme de CuCoHCF

Inicialmente foi realizada a eletrossintese do composto CuCoHCF sobre a superficie
do CV. Os voltamogramas obtidos durante a formacao do filme hibrido de CuCoHCF sao
mostrados na Figura 2, onde um aumento gradual das correntes de pico anddica e catddica
foi observado ao final de cada ciclo de varredura, o que indica o crescimento deste filme
sobre a superficie do eletrodo.

il pA

. ! : ! : (), ! : s
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E |V vs. Ag/AgClI (KCI, sat.)

Figura 2. Voltamogramas obtidos durante a eletrossintese do filme de CuCoHCF sobre a
superficie do CV utilizando uma solugéo contendo 3,0x10° mol L de Co(NO,),.6H,0, 2,0x10-2
mol L de Cu(S0,),.5H,0, 1,0x10° mol L' de K [Fe(CN),] e 0,10 mol L' de KNO,; v = 50 mV
s,

O perfil voltamétrico obtido para o flme CuCoHCF é semelhante aqueles descritos
por Cui, Hong e Lin (2002a), Jalali e Ranjbar (2014) e Abbaspour e Kamyabi (2005), onde
dois pares de picos redox em 0,50 e 0,68 V sao observados. Esses pares de picos sao
atribuidos ao CoHCF devido a presenca de mais ions Co*2 do que Cu*?na estrutura cristalina
do CuCoHCF (CUI; HONG; LIN, 2002a; JALALI; RANJBAR, 2014). A espécie CuCoHCF
ndo é apenas uma mistura de fases, mas um composto hibrido contendo Cu*? e Co*2. Na
estrutura cristalina do CuCoHCF, os 4&tomos de Cu*2 e Co*2 se coordenam com o atomo de
nitrogénio, enquanto os atomos Fe*? ocupam 0s sitios remanescentes e se coordenam com
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o atomo de carbono (JALALI; RANJBAR, 2014).

Os processos anodicos e catddicos observados na Figura 2 sdo atribuidos a
transi¢céo Fe** <> Fe*® nas espécies KCo, [Fe(CN),] e K,Co[Fe(CN),]. Como pode ser visto,
a diferenga entre essas espécies é o nivel de saturacéo dos centros de ferro pelos ions K*.

A transicédo Fe*2 <= Fe*3 pode ser descrita utilizando as seguintes equacgdes:

- Picos l e IV: Co*, [(Fe*(CN),] + K* + e~ < KCo*?, [(Fe**(CN),] (2)
- Picos Il e 1lI: Co*[(Fe**(CN),] + 2K* + e~ <> K,Co**[(Fe**(CN) ] (3)

O filme de CuCoHCF possui uma estrutura clbica de face centrada que permite a
migracao de espécies idnicas através de seus canais intersticiais (CUI; HONG; LIN, 2002a).
De acordo com Arduini et al. (2009), a mobilidade que as espécies idnicas possuem dentro
desta estrutura pode influenciar o comportamento eletroquimico do filme de CuCoHCF.
Nesta etapa, o perfil voltamétrico deste composto foi avaliado na presenga de solugdes
eletroliticas contendo LiCl, NaCl, KNO, e K,SO,. Este estudo permitiu verificar a influéncia
da natureza de diferentes cations e anions sobre os processos de transferéncia eletrénica
na interface eletrodo/solugéo.

De acordo com Cui, Hong e Lin (2002a), os fatores que influenciam a mobilidade das
espécies idnicas pela estrutura dos filmes de hexacioanoferrato séo: (l) o raio hidrodinamico
das espécies idnicas, (Il) o raio dos canais intersticiais do filme de hexacianoferrato e (lll)
a interagdo quimica entre o filme de hexacianoferrato e as espécies iGnicas envolvidas.
As espécies catidnicas investigadas neste trabalho foram o K+, Na*, Li*, os quais possuem
raios hidrodinamicos com valores de 1,25; 1,80 e 2,10 A, respectivamente (CUl; HONG;
LIN, 2002a). Naturalmente, espera-se que cations com os menores raios hidrodinamicos
tenham mais facilidade de permear os canais intersticiais do filme de CuCoHCF. O trabalho
de Cui, Hong e Lin (2002a) mostra que a ordem de mobilidade dos cations dentro das
estruturas de CuHCF e CoHCF é a seguinte: K* > Na* > Li*. No entanto, as correntes dos
voltamogramas apresentados na Figura 3A sugerem que a interacao desses cations com o
filme de CuCoHCF ocorre na seguinte ordem: K* > Li* > Na*. Esses resultados mostram que
o tamanho do raio hidrodindmico ndo é um fator determinante para a mobilidade desses
cations pela estrutura do filme de CuCoHCF.
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Figura 3. Voltamogramas obtidos para o eletrodo modificado com CuCoHCF na presencga de
(A) 0,170 mol L' de K,SO,, KNO,, NaCl e LiCl e (B) diferentes concentragbes de KNO,; v = 20
mV s,

A mobilidade excepcional que os ions Li* tém para se mover dentro da estrutura de
CuCoHCF pode ser explicada devido a desidratagéo parcial do raio hidrodinamico desta
espécie catidnica. Este fendbmeno reduz o raio hidrodindmico dos ions Li* a um tamanho
apropriado para que esta espécie possa permear através da estrutura cristalina do filme de
CuCoHCF (KULESZA et al., 1998).

A Figura 3A mostra que os pares redox provenientes da transicdo Fe*? < Fe*®
apresentaram um deslocamento de potencial em funcdo da natureza do cétion presente
na composicédo da solucao eletrolitica. Esse efeito ocorre porque as interagdes entre as
espécies catidnicas e o filme de CuCoHCF causam altera¢des na estrutura cristalina desse
complexo, o que influencia diretamente no potencial de ocorréncia dos processos redox
caracteristicos das espécies de Fe (BOCARSLY; SINHA, 1982).

As espécies anidnicas também possuem a capacidade de permear a estrutura do
filme de CuCoHCF. Como pode ser observado na Figura 3A, as correntes pico anddica e
catodica apresentaram valores distintos na presenca de solugbes eletroliticas contendo
ions NO,~ e SO, . Este comportamento é explicado devido as diferentes interacdes desses
ions com o filme de CuCoHCF. Os ions NO,~ promovem uma estabilizagéo da estrutura
cristalina do filme CuCoHCF, enquanto os ions SO,? atacam quimicamente a estrutura
deste complexo. Durante este ataque, os ions SO, removem os ions Fe*?#** da estrutura
de CuCoHCF para a formagéo de FeSO, ou Fe,(SO,),. De acordo com Roig et al. (1993),
este processo promove a degradacao do filme de CuCoHCF. Como resultado, as correntes
anddica e catodica deste filme s&o significativamente menores na presenca de solu¢des
eletroliticas contendo ions SO,™.

Ainfluéncia da concentracdo do eletrdlito suporte sobre o perfil voltamétrico do filme
de CuCoHCF foi avaliada utilizando solugées de KNO, em uma faixa de concentragéo de

1,0x10° a 1,0 mol L. A Figura 3B mostra que o perfil voltamétrico do filme de CuCoHCF
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permaneceu inalterado na presenga de diferentes concentragbes de KNO,. No entanto,
com a diminui¢éo da concentracao desse eletrolito suporte, os picos redox caracteristicos
do filme de CuCoHCF apresentaram um deslocamento em direcdo a potenciais mais
positivos e uma diminuicdo em suas intensidades de corrente. Este comportamento pode
ser atribuido as limitagbes associadas a propagacédo de cargas dentro da estrutura de
CuCoHCF (EFTEKHARI, 2002). Isso é mais evidente quando solugdes eletroliticas menos
concentradas sdo utilizadas, pois a quantidade de ions K* disponiveis para permear a
estrutura de CuCoHCF é consideravelmente menor. Por outro lado, uma diminuicdo nas
intensidades das correntes de pico foi observada quando a concentragdo do eletrdlito
suporte excedeu 0,10 mol L', o que sugere uma saturacdo dos canais intersticiais da
estrutura de CuCoHCF por ions K*.

Medidas de voltametria ciclica foram realizadas em um intervalo de 5 a 200 mV s
para investigar a natureza do processo de transferéncia eletronica na interface eletrodo/
solucdo. A Figura 4A mostra que as correntes de pico anoddica e catodica do filme de
CuCoHCF aumentaram em fungdo da velocidade de varredura. A Figura 4B, por sua
vez, mostra que as correntes de pico variam linearmente com a velocidade de varredura,
indicando que o processo de transferéncia eletrénica é controlado pelas espécies
adsorvidas sobre a superficie do eletrodo. Além disso, a Figura 4C mostra que a variagao
das correntes de pico ndo possui um comportamento linear em fungéo da raiz quadrada
da velocidade de varredura, indicando que nao ha controle difusional sobre o processo
de transferéncia eletronica (ARDUINI et al., 2009). Portanto, o processo de transferéncia
eletrbnica na interface eletrodo/solu¢do é controlado apenas pelas espécies adsorvidas

sobre a superficie eletrddica.
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Figura 4. (A) Voltamogramas obtidos para o eletrodo modificado com CuCoHCF em diferentes
velocidades de varredura utilizando uma solugéo de KNO, 0,10 mol L™'; (B) dependéncia das
correntes de pico anddica e catoédica com a velocidade de varredura e (C) dependéncia das

correntes de pico anddica e catédica com a raiz quadrada da velocidade de varredura.

3.4 Preparacao dos eletrodos modificados com filmes de FeNiHCF e aplicacéo
na eletrooxidacao de tiossulfato de sédio

Com o objetivo de mostrar a aplicacdo de um eletrodo hibrido de HCF, o composto
FeNiHCF foi eletrossintetizado e sua atividade catalitica para a oxidagéo do ion tiossulfato
foi investigada. Para fins comparativos, os filmes monometalicos de FeHCF e NiHCF
também foram preparados e aplicados. A Figura 5 apresenta os voltamogramas obtidos
durante a modificacao do CV com os filmes FeHCF, NiHCF e FeNiHCF. A Figura 5A mostra
que as correntes de pico anddica e catddica do filme de FeEHCF aumentaram gradualmente
com o aumento do numero de ciclos de varredura, indicando o crescimento e/ou formacgéao
deste filme sobre a superficie do eletrodo.

O voltamograma ciclico do filme de FeHCF possui dois pares de picos redox: um
em torno de 0,16 V (picos | e 1V) e outro em aproximadamente 0,85 V (picos Il e Ill). De
acordo com Mattos e Gordon (2001), esses processos redox séo descritos pelas seguintes
equacgoes:
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- Picos l e IV: K,Fe*’[Fe*?(CN),] < KFe*[Fe**(CN) ] + K* + & (4)
- Picos Il e IlI: KFe**[Fe*?(CN),] <> Fe*)[Fe**(CN),] + K*+ & (5)
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Figura 5. Voltamogramas obtidos durante a eletrossintese dos filmes de (A) FeHCF, (B) NiHCF
e (C) FeNiHCF sobre a superficie do CV, v =50 mV s™.

O azul da Prussia pode ser oxidado para verde da Prassia, bem como reduzido
para branco da Prussia em potenciais em torno de 0,70 a -0,10 V vs. ECS (MATTOS;
GORTON, 2001). Esses processos de oxidagao/redugéo do azul da Prissia séo descritos
pela seguinte equacéo:

Fe*s,[Fe?(CN),, + 4K* + 4e” <> K ,Fe*? [Fe**(CN) ], (6)

6]3

O comportamento eletroquimico do filme de NiHCF sobre a superficie do CV é
mostrado na Figura 5B. Assim como para o filme de FeHCF, o aumento na intensidade
das correntes de pico anddica e catédica foi observado em fungédo do numero de ciclos.
As reacOes redox do filme de NiHCF foram descritas por Abbaspour, Khajehzadeh e
Ghaffarinejad (2009) da seguinte maneira:
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- Picos ll e V: KNi*? [Fe**(CN)] <= Ni*?, [Fe*}(CN) ] + K* + e (7)
- Picos lll e IV: KFe**[Fe*?(CN),] <> Fe*)[Fe**(CN),] + K*+ & (8)

A pequena diferenca de potencial entre os picos Il e V, assim como os picos lll e |V,
indica que as reacoes redox do filme de NiHCF possuem um comportamento tipicamente
reversivel. Os picos | e VI, por sua vez, foram atribuidos ao processo redox da espécie
K,[Fe(CN),], presente na solugéo utilizada para a eletrossintese do filme de NiHCF.

Na Figura 5C, a formacéo do filme hibrido de FeNiHCF foi observada pelo aumento
da intensidade de corrente dos picos | e IV em torno de 0,20 V, bem como pela diminuicao
da intensidade de corrente dos picos Il e Ill em aproximadamente 0,65 V. De acordo com
Reddy, Dostal e Scholz (1996), o hibrido FeENIHCF existe como uma mistura de fases dos
compostos FeHCF e NiHCF. Quando os potenciais de pico da Figura 5C sdo comparados
com aqueles reportados pelas Figuras 5A e 5B, os picos | e IV podem ser relacionados a
espécie FeHCF, enquanto os picos Il e Il podem ser atribuidos a espécie NiHCF. Isso indica
que um filme hibrido de FeNiHCF foi eletrossintetizado com sucesso sobre a superficie do
CV.

Apo6s modificar o CV com filmes de FeHCF, NiHCF e FeNiHCF, os eletrodos
modificados foram investigados quanto a sua atividade para a eletrooxidagéo da molécula
de tiossulfato de sédio. Para fins de comparacao, a eletrooxidagédo de tiossulfato sobre o
CV sem modificacdo também foi realizada. A Figura 6A mostra os voltamogramas ciclicos
obtidos na auséncia e na presenca de 4,0x10° mol L' de tiossulfato. Como pode ser visto,
o CV na auséncia da molécula de tiossulfato apresentou seu comportamento caracteristico
de carregamento da dupla camada elétrica, onde nenhum processo faradaico foi observado.

Por outro lado, na presenca da molécula de tiossulfato, o CV apresentou um pico
anddico intenso e irreversivel em torno de 1,06 V, o que foi atribuido a eletrooxidagéo
dessa molécula. A reacé@o de eletrooxidacao da molécula de tiossulfato foi descrita por

Suryanarayanan, Zhang e Yoshihara (2004) da seguinte maneira:
25,0,7 = §,0,7 + 2e” (9)

A Figura 6B mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo modificado
com FeHCF na auséncia e na presenca de 4,0x10% mol L' de tiossulfato, onde se observa
que o perfil voltamétrico do filme de FeHCF teve seu comportamento alterado na presenca
da molécula de tiossulfato. Ao comparar a eletrooxidagcdo desta molécula sobre o CV
e sobre filme de FeHCF, foi observada uma reducdo no potencial de pico de oxidagéao
de aproximadamente 100 mV. Isso indica que o filme de FeHCF possui uma atividade

eletrocatalitica para a eletrooxidagéo de tiossulfato.
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Figura 6. Voltamogramas ciclicos em (a) solugéo de 0,10 mol L-1 de KNO, e (b) solugéo de
0,10 mol L de KNO, contendo 4,0x10® mol L de tiossulfato de sodio para: (A) CV, (B) eletrodo
modificado com FeHCF, (C) eletrodo modificado com NiHCF e (D) eletrodo modificado com
FeNiHCF; v =20 mV s,

A eletrooxidagdo de 4,0x10% mol L' de tiossulfato foi realizada sobre o filme de
NiHCF. A Figura 6C mostra que o perfil voltamétrico deste filme também foi alterado na
presenca da molécula de tiossulfato. A eletrooxidacdo desta molécula sobre o filme de
NiHCF ocorreu em um valor de potencial proximo ao reportado para o CV e para o eletrodo
modificado com FeHCF. No entanto, a eletrooxidacao de tiossulfato, quando mediada pelo
filme de NiHCF, apresentou um aumento de corrente de 6,1 e 8,8 yA em relagéo ao CV sem
modifica¢é@o e ao filme de FeHCF, respectivamente.

A Figura 6D mostra o perfil voltamétrico do filme hibrido de FeNiHCF na auséncia
e na presencga de 4,0x10% mol L' de tiossulfato. Em comparagéo com os filmes de NiHCF
e FeHCF, a corrente de oxidagcdo de tiossulfato teve um aumento em sua intensidade
de aproximadamente 3 e 17%, respectivamente. Além disso, o processo faradaico
relacionado a oxidacdo desta molécula iniciou-se em potenciais mais baixos quando o
eletrodo modificado com FeNiHCF foi utilizado. Este filme hibrido, quando comparado com
os filmes de FeHCF e NiHCF, reduziu o potencial de oxidagcao da molécula de tiossulfato

em aproximadamente 104 e 171 mV, respectivamente. Esses resultados mostram o efeito
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eletrocatalitico que o filme hibrido de FeNiHCF exerce sobre a reagéo de eletrooxidacéo

de tiossulfato.

41 CONCLUSOES

Este trabalho reportou a preparacdo de eletrodos modificados com filmes de
CuCoHCF e FeNIHCF, bem como a aplicagao do ultimo na eletrooxidagéo do ion tiossulfato.

As propriedades eletroquimicas do filme hibrido de CuCoHCF, estudadas utilizando
a técnica de voltametria ciclica, mostraram que o comportamento eletroquimico do filme
de CuCoHCF é fortemente afetado pela natureza e concentragéo do eletrdlito suporte.
Além disso, estudos de voltametria ciclica permitiram diagnosticar que o processo de
transferéncia eletrOnica na interface do eletrodo modificado com filme de CuCoHCF é
controlado exclusivamente pelas espécies adsorvidas sobre a superficie deste eletrodo.

O eletrodo modificado com filme de FeNiHCF foi utilizado para realizar a
eletrooxidacéo da molécula de tiossulfato de sodio. Os resultados obtidos mostraram que o
filme hibrido de FeNiHCF, quando comparado aos filmes FeHCF e NiHCF, apresentou uma
maior intensidade de corrente para a eletrooxidagéo de tiossulfato, bem como redugéo no
potencial de oxidagéo desta molécula. Esses resultados demonstram o efeito eletrocatalitico
que o filme hibrido de FeENIHCF exerce sobre a eletrooxidacao da molécula de tiossulfato.

Os estudos apresentados neste trabalho sdo Uteis para o entendimento das
caracteristicas e propriedades eletroquimicas de filmes hibridos do tipo M,M,HCF tendo
em vista o seu uso em futuras aplicagdes analiticas.
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CHAMA

RESUMO: No presente estudo foi otimizado,
por meio de um planejamento experimental 24,
um método de preparo de amostras de Queijo
Minas Artesanal em meio alcalino empregando
hidroxido de tetrametilaménio (TMAH), visando
a quantificacdo de Cu, Fe, Mg, Mn e Zn por
Espectrometria de Absorgéo Atdmica em Chama
(F AAS). Para as analises, foram avaliadas
curvas de calibracdo externa e por ajuste de
matriz. Adicionalmente, para avaliar o efeito de
matriz nas determinacdes, as sensibilidades
das curvas foram comparadas. Os resultados
mostraram que para Cu, Fe e Zn existe um
efeito de matriz significativo, pois as inclinacdes
diferem mais que 10% entre as curvas. No
entanto, é possivel determinar esses elementos
com precisao se a curva por ajuste de matriz for
utilizada. Por fim, para Mn e Mg, a variagdo foi
inferior a 10%, sendo possivel utilizar uma curva
de calibrag@o externa para analisar as amostras
de queijo. Finalmente, a precisdo e exatiddo dos
métodos foram avaliadas usando um material
de referéncia certificado e testes de adicéo
e recuperagdo. Foram obtidas recuperacoes
entre 86 e 110% e desvios relativos abaixo de
4%, indicando que os métodos apresentaram
exatidao e precisdo adequadas.
PALAVRAS-CHAVE: Queijo Minas Artesanal;
Preparo de amostras; TMAH; Curva por ajuste
de matriz; F AAS.
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MATRIX EFFECT AND FIGURES OF MERIT ON THE DETERMINATION OF
METALLIC ELEMENTS IN ARTISANAL MINAS CHEESE BY FLAME ATOMIC
ABSORPTION SPECTROMETRY

ABSTRACT: In the present study it was optimized a method (with a 2* experimental design) of
preparing Artisanal Minas Cheese samples in alkaline medium using tetramethylammonium
hydroxide (TMAH), aiming the quantification of Cu, Fe, Mg, Mn and Zn by F AAS. For the
analysis, the external and matrix-matched calibration methods were evaluated. Additionally,
to evaluate the matrix effect on the determinations, the slopes of the curves were compared.
The results showed that for Cu, Fe, and Zn there is a significant matrix effect because the
slopes are more than 10% different among the curves. However, it is possible to determine
these elements if the matrix-matched calibration method is used. Finally, for Mn and Mg,
the variation was lower than 10%, then it is possible to use an external calibration method
to analyze the cheese samples. Finally, the precision and accuracy of the methods were
assessed using a certified reference material and addition and recovery tests. Recoveries
between 86 and 110% and relative deviations below 4% were obtained, indicating that the
methods showed adequate accuracy and precision.

KEYWORDS: Artisanal Minas Cheese; Sample preparation; TMAH; Matrix-matched
calibration method; F AAS.

11 INTRODUGAO

Nos dias atuais, as pessoas vém buscando uma alimentag¢do mais equilibrada e com
baixo consumo de calorias, sendo assim, leite e seus derivados vém ganhando papel de
destaque devido ao seu alto valor nutritivo e proteico. O queijo, por exemplo, € basicamente
uma fonte concentrada de nutrientes presentes no leite do qual ele é feito (Lante et al., 2006;
Mendil et al., 2006). Sendo assim, além de ser uma boa fonte de calcio, o queijo também
contém outros minerais em quantidades apreciaveis, contribuindo significativamente para
a ingestéo diaria recomendada para alguns elementos (Kira et al., 2007).

Cresce cada vez mais a produgado, a comercializagdo e a internacionalizacédo do
Queijo Minas Artesanal. Em 2017, o estado de Minas Gerais ganhou 12 medalhas no Salédo
Internacional do Queijo da Franca, dentre elas medalhas de ouro e superouro para os
queijos de um mesmo produtor da regido de Araxa (Jormal o Tempo, 2017). No estado
de Minas Gerais, existem sete regides produtoras de Queijo Minas Artesanal certificadas
pela Federacdo da Agricultura do Estado de Minas Gerais (FAEMG), com reconhecimento
de identidade regional e que pratica o0 modo artesanal de fazer o queijo registrado como
patrimdnio cultural do Brasil pelo Instituto do Patrim6nio Historico e Artistico Nacional
(IPHAN, 2014). As principais microrregides sdo as do Serro, Campo das Vertentes,
Canastra, Araxa, Salitre, Triangulo e Cerrado. Ademais, produtores de outras regides vém
solicitando o reconhecimento de identidade regional (ou indicagdo geografica). Devido a
padronizacdo no modo de preparo do Queijo Minas Artesanal, uma das possiveis causas

para a diferenca entre a composi¢cado quimica desses queijos pode estar correlacionada a

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2 Capitulo 11 m



regido produtora, e a influéncia das condi¢cdes minerais do solo, raga e saude do animal
leiteiro podem ser fatores relevantes na composi¢céo dos queijos (Bakircioglu et al., 2011)

Devido ao alto consumo desse alimento pela populagcéo brasileira, uma maior
exigéncia é necessaria considerando o controle alimentar, devendo ser monitoradas as
quantidades de proteinas, calorias, vitaminas, nutrientes minerais, bem como elementos
e compostos téxicos. Deficiéncias nutricionais na alimenta¢do, bem como a ingestao de
substancias toxicas em altas concentracées tém enormes custos sociais e acarretam na
diminui¢cdo do potencial humano, o que demanda altos investimentos em saude (Santos
et al, 2004; Ljung et al., 2011). Por isso, o presente estudo iniciou-se com o objetivo da
obtenc@o de um método analitico simples para determinac¢do da concentracéo de Cu, Fe,
Mg, Mn e Zn em Queijo Minas Artesanal. Para isso, foi feita a avaliagdo de um método
de preparo das amostras de queijo por meio da dissolugdo em meio alcalino, visando a
determinacao dos elementos metélicos por Espectrometria de Absorcao Atémica.

Um reagente alcalino interessante e que foi utilizado € o hidréxido de tetrametilamémio
(TMAH), o qual tem sido bastante utilizado para solubilizagéo total ou parcial de diferentes
amostras (Katrin et al., 2014; Aranha et al., 2016; laquinta et al., 2020). O TMAH promove
a solubilizagdo da amostra com consequente extracdo de elementos metéalicos de matrizes
contendo alto teor de proteina, como é o caso do queijo. Esse reagente é capaz de quebrar
ligagcbes quimicas de dissulfeto em proteinas, além de ser capaz de causar cisao hidrolitica
e metilagcdo de ésteres, amidas e éteres (NObrega et al., 2006). No entanto, esse tipo de
preparo nao promove a completa mineralizagdo da amostra, deixando em solugéo (ou em
suspensao) muitas moléculas que podem levar a um efeito de matriz nas analises. Por isso,
torna-se necessaria a investigacdo da existéncia de possiveis efeitos de matriz quando
esse tipo de preparo de amostra € utilizado.

A avaliacéo do efeito de matriz em Espectrometria de Absorgdo Atdmica é um
parametro de validacdo com o objetivo de avaliar se os componentes da matriz e/ou
resultantes do processo de preparo da amostra interferem no sinal analitico, podendo
essas interferéncias aumentar ou diminuir a resposta fornecida pelos instrumentos de
medida (Goulart et al., 2012). Considerando medidas em F AAS, por exemplo, co-extrativos
e outros componentes que permanecem na solugcéo (ou suspenséo) obtida no preparo da
amostra podem interferir na formacgéo do aerossol durante a etapa de nebulizagdo, levando
a formacgéo de goticulas de tamanhos diferentes daquelas formadas com solugbes padréo
diluidas apenas em agua ou em outros solventes, promovendo assim, o efeito de matriz
(AOAC, 1998). Desta maneira, muitas vezes, estratégias de calibragdo em meios contendo
a matriz devem ser utilizadas, visando minimizar os efeitos causados pela matriz, pois
nesse tipo de calibracéo, o diluente utilizado reflete a complexidade da matriz de interesse.
Dentre as estratégias estdo as medidas feitas utilizando-se curvas de adi¢cdo de padréo ou
por ajuste de matriz.

Uma maneira de se investigar as interferéncias de matriz e determinar a necessidade
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de utilizagdo de curvas de adi¢cdo de padréo ou por ajuste de matriz é pela comparagéao
dos coeficientes angulares de curvas de calibragéo analitica construidas no solvente e
no extrato branco da matriz original (Hibbert, 2007; do Nascimento da Silva et al., 2013;
ANVISA, 2017; de Oliveira et al., 2017). Se verifica-se a existéncia do efeito de matriz,
recomenda-se proceder com as determinagdes analiticas utilizando-se curvas de adicao
de padrao ou por ajuste de matriz. A curva por ajuste de matriz pode ser feita utilizando-se
um diluente com caracteristicas proximas as da matriz da amostra, ou utilizando-se uma
outra amostra com complexidade equivalente como diluente para os padrdes. Ainda, a
curva pode ser até mesmo preparada em um pool obtido por meio da mistura das solugbes
ou suspensdes obtidas no preparo de diferentes amostras de um mesmo tipo. E importante
ressaltar que o tipo de material usado para a calibracdo deve ser escolhido com base na
praticidade (Pino et al., 2020).

Considerando a problematica supracitada, no presente trabalho foi feita a avaliacao
do efeito de matriz causado na determinagao de Cu, Fe, Mg, Mn e Zn por F AAS pela anélise
direta da suspensédo obtida a partir da solubilizacdo das amostras de queijo com TMAH.
Além disso, foi avaliada a possibilidade do emprego de curvas por ajuste de matriz feitas
utilizando-se um pool das suspensdes obtidas no preparo de diferentes amostras de queijo.
Para isso, foram avaliadas figuras de mérito como limites de deteccdo e quantificacéo,

linearidade, exatidao e precisao dos métodos de calibragéo escolhidos para cada elemento.

2|1 MATERIAS E METODOS

2.1 Instrumentacéao

Para a solubilizagéo das amostras de queijo, foi utilizado o fenébmeno da cavitagao
acustica gerada durante o processo da sonicac@o das amostras em meio aquoso contendo
TMAH. O processo de sonicacéo foi feito utilizando-se um banho de ultrassom, Elmasonic
EASY 30H, Elma. Para as analises das amostras visando a determinagéo da concentracao
de Cu, Fe, Mg, Mn e Zn, utilizou-se um espectrometro de absor¢éo atdmica em chama,
SpectrAA 50B, Varian.

2.2 Preparo das amostras

O método de preparo das amostras foi avaliado a partir de um planejamento
experimental 24, contendo 16 ensaios. O intuito de se conduzir um planejamento experimental
foi de se encontrar as melhores condi¢cdes para o preparo da amostra, avaliando diferentes
variaveis ao mesmo tempo. Cada ensaio do planejamento foi conduzido em duplicata, e
as variaveis (fatores) estudadas foram: massa de queijo (2,0000 e 1,0000 g); volume de
TMAH 25% m/m (0,5 e 1,0 mL); tempo de sonicacgdo (30 e 60 min); e a temperatura do
banho de ultrassom (20 e 60 °C). A resposta avaliada foi a quantidade de Zn extraido por
g da amostra.
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Os ensaios foram conduzidos em tubos de centrifuga de 50 mL, os quais foram
utilizados para a pesagem das amostras de queijo, sobre as quais, antes da adicéo de
TMAH, foram adicionados 5 mL de agua deionizada. Por fim, apés a adicdo do TMAH,
0 volume foi levado a 10 mL com &gua deionizada, o conteudo foi homogeneizado com
agitacdo manual e o tubo levado para o banho de ultrassom. O software Statistica® foi
utilizado para gerar o planejamento, bem como para calcular os efeitos das variaveis

estudadas, e possiveis efeitos de interagcdo entre as variaveis.

2.3 Efeito de matriz

Visando a obtencdo de um método simples e rapido para determinacdo da
concentracdo dos analitos, sem que seja necessaria a mineralizacdo acida em sistema
aberto ou em sistema fechado utilizando-se radiacdo de micro-ondas, foi avaliada a
possibilidade da determinagéo da concentracédo dos elementos de interesse com a analise
direta da suspenséao obtida a partir do preparo das amostras de queijo com TMAH e banho
de ultrassom (com maior ou menor diluicdo, dependendo do analito). Para isso, avaliou-
se o possivel efeito de matriz ocasionado pela analise da suspensdo comparando-se 0s
coeficientes angulares (sensibilidades) para os diferentes métodos de calibracéo utilizados
(curvas de calibracdo externa e por ajuste de matriz). A magnitude e a direcao dos efeitos
de matriz foram calculadas como uma mudanca percentual na sensibilidade das curvas
externa e por ajuste de matriz para cada analito, aqui chamada de coeficiente de variacéo
(CV).

Ocurva por ajuste de matriz — %curva externa

Cv = x 100

acurva externa

onde a é o coeficiente angular de cada curva analitica de calibragdo. Quando os
coeficientes angulares diferiram mais que +10%, considerou-se que o efeito de matriz
foi significativo (do Nascimento da Silva et al., 2013, Jiao and Olesik; 2020). A curva de
calibracéo externa foi feita a partir da adicéo dos padrdes dos elementos metélicos apenas
em agua deionizada. Ja a curva por ajuste da matriz foi feita a partir da adicdo dos padrbes
dos elementos metélicos em um pool das suspensdes obtidas a partir de diferentes amostras
de Queijo Minas Artesanal preparadas com TMAH e banho de ultrassom. E importante
ressaltar que, para os elementos que ja apresentam concentragées nas amostras de queijo
acima do limite de deteccéo, o sinal instrumental obtido para o pool sem adicéo foi subtraido
de todos os pontos com adigdo de padréo. Para Cu e Mn, o fator de dilui¢gdo utilizado para
a construcao da curva por ajuste de matriz foi de 2 (2x). Ja para Fe e Zn, o fator utilizado
foi de 4 (4x), e para Mg, o fator de diluicdo de 20 (20x) foi usado. Os fatores utilizados
para a diluicdo do pool foram escolhidos conforme a concentracéo de referéncia desses
elementos em amostras de queijo (TACO, 2011) e no material de referéncia utilizado no
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presente trabalho.

2.4 Figuras de mérito

Os métodos analiticos foram validados a partir da avaliagdo da preciséao, exatidao,
linearidade, e limites de detecgao (LOD) e quantificacdo (LOQ). A exatiddo foi determinada
utilizando-se um material de referéncia certificado (NIST 1846, Infant Formula), contudo,
devido as baixas concentragbes de Mn e Cu no material de referéncia, a avaliacdo da
exatidao foi feita pelo método de adicéo e recuperagéo (0,5 e 1,0 mg/L). A preciséo foi
avaliada a partir da observagéo do desvio relativo (RSD) das medidas para o material de
referéncia e para as amostras com adi¢cdo dos analitos. A avaliagcdo da linearidade foi feita
a partir do coeficiente de correlagéo (r) obtidos para as curvas de calibragéo, e os limites
de detecgé@o e quantificagcdo foram obtidos pelas férmulas LOD = %a e LOQ = I?Ta, onde
o é o desvio padrao da leitura de 10 amostras em branco ou de 10 brancos de reagente
(dependendo do método de calibracao utilizado), e a é o coeficiente angular da curva
analitica de calibragcéo (Thomsen et al., 2000). Os limites de detecc¢éo e quantificacéo obtidos
por essas formulas sdo em mg/L, considerando a suspenséo e/ou solugéo introduzida no
instrumento de medida. Para a obtencédo do limite em mg do analito/100 g da amostra de
queijo, foi necessario multiplicar o valor obtido a partir das férmulas pelo fator da diluicao
empregada para cada elemento, bem como fazer a transformacéo para 100 g de amostra.

Todas as andlises foram feitas em ftriplicata utilizando o espectrometro de absor¢céo
atébmica em chama. As recuperacdes obtidas a partir do material de referéncia e do método
de adicao e recuperagao foram comparadas com os valores de recuperacéo recomendados
pela AOAC (Association of Official Analytical Chemists) para diferentes niveis de
concentracéo do analito na amostra (AOAC, 1998).

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Avaliacao do método de preparo das amostras

A Figura 1 mostra o diagrama de Pareto, o qual foi obtido a partir do software
Statistica® e que apresenta os efeitos das quatro variaveis estudadas, bem como os efeitos
das interac¢des entre as variaveis na resposta (quantidade de Zn extraido por g de amostra).
Observou-se que, o volume de TMAH e o tempo de sonicagdo ndo apresentaram efeitos
significativos na concentragcéo de Zn na suspenséo, ou seja, na extragdo do metal utilizando-
se TMAH e banho de ultrassom. Ja as variaveis massa e temperatura apresentaram efeitos
negativos significativos, bem como a interacdo entre tais variaveis. Sendo assim, pode-se
dizer que uma maior massa da amostra, bem como maiores temperaturas levam a uma
extragcdo menos eficiente de Zn a partir das amostras de queijo.
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Figura 1. Diagrama de Pareto informando quais variaveis apresentaram efeitos significativos na
extragéo de Zn.

A partir dos resultados dos efeitos das variaveis, foi possivel escolher as condicdes
a serem utilizadas na solubilizagdo da amostra de queijo com consequente extracdo dos
elementos metélicos. As condi¢des escolhidas foram as seguintes: 1,0 g de amostra; 0,5
mL de TMAH; e 30 min no banho de ultrassom. Apesar do um efeito negativo do aumento
da temperatura, a temperatura de ~ 40-50 °C foi utilizada nos experimentos posteriores,
pois abaixo dessa temperatura, a gordura presente nas amostras se mantém aderida ao
tubo e ou/ forma agregados. Ja em maiores temperaturas, o aspecto da suspenséo fica
muito melhor, apresentando uma maior homogeneidade e menores riscos de entupimento
do sistema de nebulizagéo do instrumento de F AAS. Além disso, para auxiliar na formacgéao
de uma emulsdo mais homogénea entre a solugdo aquosa e a gordura, o surfactante ndo
ibnico Triton X-100 a 5 % v/v da suspenséo final foi utilizado em todos os experimentos
posteriores. O surfactante atua diminuindo a tenséo interfacial entre as fases (gordura e
agua) e tem sido amplamente empregado em espectrometria atdbmica, para a limpeza de
tubos de injecdo de amostra, para promover uma adequada distribuicdo da amostra em
tubos de grafite em analises por GF AAS, para estabilizar emuls6es de amostras oleosas,
entre outras aplicagbes (Fernandes et al., 2004; de Souza et al., 2006; Gajek et al., 2015).

3.2 Avaliacao do efeito de matriz

Para avaliacéo do efeito de matriz que possivelmente ocorreria devido a leitura direta
da suspenséo obtida na solubilizagao da amostra com TMAH, foram construidas curvas de
calibracdo externa e por ajuste de matriz, as quais tiveram seus coeficientes angulares

comparados. Lembrando que, quando os coeficientes angulares diferiram mais que +10%,
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considerou-se que o efeito de matriz foi significativo, devido a mudanca de sensibilidade do
instrumento para as medidas nos diferentes meios.

A Tabela 1 apresenta a faixa de trabalho para cada elemento, os coeficientes
angulares (sensibilidade) para as curvas de calibracdo externa e por ajuste de matriz, e o

coeficiente de variagéo entre as curvas.

Elemento Faixa(c:gtllsbalho Coeficiente angular (sensibilidade) oV (%)
Curva externa  Curva por ajuste de matriz
Cu 0,10-1,00 0,0489 0,0551 +12,7
Fe 1,00-5,00 0,0349 0,0413 +18,3
Mg 1,00-5,00 0,0267 0,0290 +8,6
Mn 0,10-1,00 0,0787 0,0746 -5,2
Zn 1,00-5,00 0,0922 0,0815 -11,6

Tabela 1. Faixa de trabalho para cada elemento, sensibilidades para as curvas analiticas de
calibracédo externa e por ajuste de matriz e coeficiente de variacéo entre as sensibilidades.

Os resultados obtidos para as sensibilidades das curvas externa e por ajuste de
matriz para Cu, Fe e Zn mostram que os coeficientes de variagéo entre as curvas diferiram
mais que +10%. Esse fato indica que existe um efeito de matriz prejudicial atrelado a analise
direta da suspenséo diluida, ou seja, a curva por ajuste de matriz € a mais indicada para ser
utilizada nas analises. Por outro lado, os resultados obtidos para Mg e Mn mostram que os
CVs entre as curvas externa e por ajuste de matriz diferiram menos que +10%, indicando
que nao ha um efeito de matriz prejudicial as analises das suspensdes, podendo ser feito o
uso da curva analitica de calibracdo externa para a determinagéo da concentracéo desses

elementos.
3.3 Avaliacao das figuras de mérito

Posteriormente a avaliacédo do efeito de matriz, algumas figuras de mérito foram
obtidas e analisadas. Para tanto, foram obtidos os limites de detec¢éo e quantificacdo (LOD
e LOQ) e linearidade para os métodos de calibracao escolhidos para cada elemento, bem
como a exatidao e precisao dos métodos. Vale lembrar que o preparo da amostra foi feito
da mesma maneira para a determinacdo de qualquer um dos elementos em estudo, sendo
que a diferenga constituiu no método de calibracdo do instrumento. Aléem disso, para a
avaliac@o da exatidao e precisédo dos métodos, o material de referéncia (NIST 1846, Infant
Formula) passou pelos mesmos processos que as amostras de queijo, ou seja, 0 preparo
desse material para as analises foi feito da mesma forma que o do queijo, utilizando-se,
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aproximadamente, a mesma massa seca para ambos (material de referéncia e amostras
de queijo). E importante ressaltar que as figuras de mérito sao indicadores quantitativos do
escopo e do bom desempenho de métodos analiticos (Ribeiro et al., 2008).

Levando em consideracao os resultados do efeito de matriz, para os elementos Cu,
Fe e Zn, a curva de calibragéo por ajuste de matriz foi utilizada. Por outro lado, para Mg e
Mn, foi possivel a utilizagéo da curva de calibra¢do externa. Sendo assim, para a obtengao
dos limites de deteccéo e quantificacao, foram preparados dez brancos para cada tipo de
curva (externa e por ajuste de matriz), com as diluicdes necessérias para cada elemento. A
Tabela 2 apresenta os valores encontrados para as figuras de mérito avaliadas no presente

estudo.

Elemento LOD LOD LoQ LoQ Exatidao RSD
(mg/L) (mg/100g) (mg/L) (mg/100g) (%) (%)

Cu 0,07 0,14 0,24 0,47 94 1

Fe 0,60 1,21 2,02 4,04 89 4

Mg 0,27 5,40 0,90 18,0 86 1

Mn 0,05 0,05 0,16 0,16 109 2

Zn 0,37 0,74 1,24 2,47 110 1

*Os limites calculados a partir das formulas de LOD e LOQ sado em mg/L, considerando a
suspensao e/ou solugéo introduzida no instrumento de medida. J& os limites em mg/100 g
representam os valores em mg do elemento por 100 g da amostra (considerando as diluicbes
empregadas para cada elemento).

Tabela 2. Figuras de mérito para o método de calibragéo escolhido para cada elemento.

Para avaliar se os limites de deteccao e quantificagdo obtidos no presente estudo
seriam adequados para a determinagdo da concentracdo de Cu, Fe, Mg, Mn e Zn em Queijo
Minas Artesanal, os limites em mg/100 g foram comparados com a concentragdo desses
elementos (em mg/100g) em Queijo Minas Meia Cura, sendo os valores de referéncia para
esse queijo obtidos a partir da Tabela Brasileira de Composicao de Alimentos (TACO, 2011).
Analisando a tabela TACO, observou-se que os valores de referéncia para Zn e Mg séo,
respectivamente, 2,7 e 27 mg por 100 g de queijo, indicando entdo que os limites obtidos no
presente estudo s&o suficientes para a quantificar com precisao tais elementos em amostras
de queijo. No que se refere aos elementos Cu, Fe e Mn, a tabela TACO informa que as
concentragcbes para tais elementos sao de 0,07, 0,2 e 0,02 mg/100g, respectivamente.
Analisando os valores de LOD e LOQ obtidos no presente estudo, percebe-se que esses
s&0 superiores aos valores tabelados para tais elementos em amostras de Queijo Minas
Meia Cura. Sendo assim, provavelmente ndo sera possivel quantificar com precisao
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os elementos Cu, Fe e Mn nas amostras de Queijo Minas Artesanal, a ndo ser que a
concentragdo desses elementos nesse tipo de queijo seja maior que em Queijo Minas Meia
Cura ou se, eventualmente, algumas amostras tenham valores superiores, dependendo
da regiao onde o queijo é produzido. Entretanto, isso ja era esperado, considerando que a
detectabilidade em F AAS n&o é usualmente satisfatéria para elementos tracos, devido a
limitagbes da propria técnica.

Considerando a exatidao e precisdo dos métodos, pode-se dizer que ambas as
figuras de mérito se revelaram adequadas (AOAC, 1998, ANVISA, 2017), pois os valores
de recuperacao obtidos utilizando o material de referéncia ficaram entre 86 e 110 % (Fe,
Mg e Zn), e o valores de RSD entre 1 e 4%. Para os elementos Mn e Cu, os niveis de
concentracdo eram muito baixos no material de referéncia, por isso, testes de adicéo e
recuperacao foram empregados, nos niveis de 0,5 e 1,0 mg/L. As recuperagcbes foram
de 94 e 109%, para Cu e Mn, respectivamente, e os valores de RSD menores que 2%. E
importante ressaltar que, apesar do efeito de matriz significativo para a quantificacéo de
Cu, Fe e Zn, é possivel construir uma curva de calibragédo para tais elementos utilizando-
se um pool de diferentes amostras de queijo, ndo sendo necessaria a utilizacao da técnica
de adicéo de padrédo em cada amostra a ser analisada, o que seria laborioso, caro e ndo
poderia ser usado rotineiramente.

Por fim, as linearidades das faixas de trabalho para as curvas analiticas de calibracao
também se mostraram adequadas, sendo os coeficientes de correlacdo (r) das curvas
maiores que 0,99 para todos os elementos (ANVISA, 2017).

41 CONCLUSAO

A partir de um planejamento experimental, foi possivel otimizar um método simples
de preparo de amostras de Queijo Minas Artesanal em meio alcalino utilizando o TMAH e
banho de ultrassom, e posterior analise em F AAS. Ainda, por meio de estudos de efeito de
matriz, foi evidenciado que para a determinacédo da concentracéo de Fe, Zn, Cu por F AAS,
héa um efeito de matriz significativo. Sendo assim, ha a necessidade do emprego de curvas
por ajuste de matriz para esses elementos. Ja para os elementos Mg e Mn, a curva analitica
de calibracdo externa pode ser utilizada.

Considerando as figuras de mérito para dos métodos utilizados, € possivel concluir
que os métodos sdo adequados para a determinagcéo de Cu, Fe, Mg, Mn e Zn em Queijo
Minas Artesanal, se esses elementos estiverem presentes em niveis detectaveis. Por fim,
a exatidao e precisao estéo dentro dos padrdes exigidos pela AOAC.
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CAPITULO 12

CONTRIBUICAO DO METODO QUEChERS E
DAS TECNICAS CROMATOGRAFICAS PARA
CONSOLIDAR OS PRINCIPIOS DA QUIMICA VERDE
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RESUMO: A Quimica Verde é uma area da
Quimica que busca diminuir ou eliminar o uso de
substéncias que promovem ou podem promover
a poluicdo, bem como recuperar a qualidade do
meio ambiente. Paraisso se fundamenta em doze
principios que buscam: reduzir custos e geragao
de residuos; desenvolver novas tecnologias
e reagbes quimicas que minimize o impacto
ao ambiente; busca por solventes com menor
toxicidade e provenientes de fontes renovaveis;
desenvolvimento de processos mais seguros;
controle em tempo real, reagbes mais rapidas e
eficientes. Neste contexto, o método QUEChERS
e as técnicas cromatograficas podem contribuir
de forma a colaborar e consolidar os principios da
Quimica Verde em relacéo a etapa de preparo de
amostras e analise quimica. Visto que estes estao
em constante aprimoramento e aperfeicoamento,
melhorando o preparo de amostra para uma
maior diversidade e quantidade de substancias
quimicas; aumentando a sensibilidade das
técnicas cromatograficas em relacao a deteccéao
e a quantificagdo de substancias a niveis tracos
(ug L' a pg L"), com reducdo de tempo de
analise, menor consumo de solventes e redugéo
do volume de residuos gerados.
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EM ANALISES QUIMICAS

PALAVRAS-CHAVE: Meio ambiente, residuos,
fontes renovaveis, toxicidade.

CONTRIBUTION OF THE QUEChERS
METHOD AND CHROMATOGRAPHIC
TECHNIQUES TO CONSOLIDATION THE
PRINCIPLES OF GREEN CHEMISTRY IN
CHEMICAL ANALYSIS

ABSTRACT: Green Chemistry is a branch of
Chemistry that seeks to reduce or eliminate the
use of substances that promote or can promote
pollution, as well as recover the quality of the
environment. For this, it is based on twelve
principles that seek: to reduce costs and waste
generation; develop new technologies and
chemical reaction that minimize the impact on the
environment; search for solvents with less toxicity
and from renewable sources; development of
safer processes; real time control, faster and more
efficient reactions. In this context, the QUEChERS
method and chromatographic techniques can
contribut in order to collaborate and consolidate
the principles of Green Chemistry in relation to
the stage of sample preparation and chemical
analysis. Since these are constantly improving
sample preparation for greater diversity and
quantity of chemical substances; increasing
the sensitivity of chromatographic techniques
in relation to the detection and quantification
of substances at trace levels (from pyg L to pg
L"), with reduction of the analysis time, less
consumption of solvents and reduction of the
volume of residues generated.

KEYWORDS: Environment, waste, renewable
sources, toxicity.
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11 INTRODUGAO

Devido as consequéncias negativas do grande crescimento populacional e industrial,
que vem provocando danos a satde humana e ao ambiente, a responsabilidade ambiental
vem aumentando e ficando cada vez mais visivel (SERRANO; RUVALCABA, 2013; ERLEN
et al., 2017). Neste sentido, a partir da década de 90, comecgou a surgir uma nova forma
de entender a sustentabilidade e o impacto das atividades quimicas no ambiente, como
resposta aos problemas gerados devido as praticas inadequadas. Logo, surgiu nos Estados
Unidos (EUA) uma filosofia que procurava conduzir as andlises quimicas, com o intuito de
reduzir o impacto ambiental ocasionado pelas mesmas (PLOTKA et al., 2013; GOMES et
al., 2018).

Em 1991, ap6s a criagédo da Lei de Prevencao a Poluicao (LPP) dos EUA, a Agéncia
Ambiental Norte-Americana (Environmental Protection Agency — EPA), langcou seu programa
“Rotas Sintéticas Alternativas para Prevencéao de Poluicdo”. Em 1993, houve a inclusédo de
novos topicos como solventes ambientalmente corretos e compostos in6cuos. Ja em 1995,
o governo dos EUA instituiu o programa “The Presidential Green Chemistry Challenge”,
com o objetivo de premiar pessoas e empresas que buscassem inovagdes tecnoldgicas
para reduzir a producao de residuos na fonte, sendo distribuidos em cinco categorias: (i)
pesquisa académica; (i) pequenos negdcios; (iii) rotas sintéticas alternativas; (iv) condi¢coes
alternativas de reagéo e (v) desenho de produtos quimicos mais seguros (GOMES et al.,
2018; SOUZA, 2019), conforme resumido na Figura 1.

Néo a
°
e. Desafno/Reduznr

Pprsasle ncia

Residuo

Figura 1: Desafios da Quimica Verde

Fonte: Gomes et al., 2018.

Com isso houve a expanséo e o programa foi renomeado para Quimica Verde,

também denominada de quimica limpa, quimica ambientalmente benigna ou quimica auto-
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sustentavel (PLOTKA et al., 2013; TARASOVA et al., 2014).

Desde entdo, a Quimica Verde vem conquistando cada vez mais espag¢o em todo
mundo: (/) universidades; (i) indUstrias; (iii) agéncias governamentais e ndo governamentais
entre outros, promovendo o uso da quimica para a prevencdo da poluicdo ambiental
(GHERNAOUT; GHERNAOUT; NACEUR, 2011; ERLEN et al., 2017).

A quimica verde pode ser entdo definida como projeto, desenvolvimento e a
aplicacéo de produtos e processos quimicos com o objetivo de reduzir e/ou eliminar o
uso ou a geragao de substancias nocivas a saide humana e ao ambiente (MELCHERT
et al.,, 2012; GOMES et al.,2018), para auxiliar a execugcédo deste objetivo foram criados
doze principios, a saber: (i) prevenc¢éo; (i) economia ou eficiéncia atémica; (ii)) reducéo
de toxicidade; (iv) desenvolvimento de produtos seguros e eficientes (v) eliminar ou tornar
seguros solventes e outros auxiliares de reacgbes;(vi) otimizacdo do uso de energia; (vii)
uso de matérias-primas de fontes renovaveis; (viii) evitar derivacdo desnecessaria; (ix)
catalise; (x) desenvolvimento de produtos degradaveis apds o término de vida util; (xi)
monitoramento/controle de processos em tempo real; (xii) desenvolvimento de processos
intrinsecamente seguros (LENARDAO et al., 2003; GOMES et al.,2018).

Nos ultimos anos, a quimica analitica vem contribuindo significativamente para a
consolidagdo da quimica verde em analises quimicas, aprimorando quatro prioridades
principais: (/) eliminagcdo, ou reducdo significativa do consumo de reagentes em
procedimentos analiticos; (i) reducdo da emissdo de vapores e/ou gases e residuos
soélidos provenientes de laboratérios; (iii) eliminagcdo de reagentes com alta toxicidade e/
ou ecotoxicidade utilizados em procedimentos analiticos; e (iv) redu¢do do consumo de
méo-de-obra e energia dos procedimentos analiticos (ARMENTA; LA GUARDIA, 2010;
RODRIGUES; SILVA; DA SILVA, 2010; GALUSZKA; MIGASZEWSKI; NAMIES’NIK, 2013).

Neste sentido, este trabalho ira apresentar algumas contribuicbes da quimica
analitica para a quimica verde, dando énfase em: (i) preparo de amostra; (ii) técnicas

cromatograficas; (i) diminuicdo e/ou substituicdo de solventes em cromatografia;

1.1 Preparo de amostra — Método QUEChERS

Nos ultimos anos, ocorreu um rapido desenvolvimento de novos métodos de preparo
de amostras com o objetivo de determinar residuos de pesticidas em alimentos, visando
promover a extracdo e o enriquecimento dos analitos de interesse e a remocéo, tanto
quanto possivel, dos interferentes (PRESTES; ADAIME; ZANELLA, 2011; GONZALEZ-
CURBELO et al., 2015).

Anastassiades e colaboradores (2003), propuseram um método de preparo de
amostra para extracdo de residuos de pesticidas denominado QUEChERS (do inglés
“Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe”), devendo ser pronunciado “catchers”. Esse
método, que tem como vantagens ser rapido, facil, econémico, efetivo, robusto e seguro,

explora as possibilidades oferecidas pela instrumentacdo analitica moderna (GOLGE;
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KABAK, 2013; GONZALEZ-CURBELO et al., 2015). Durante o desenvolvimento do método
QUEChERS, buscou-se um procedimento dinamico e simplificado como representado no

fluxograma da Figura 2.

10 g de amostra
{tubo de teflon” 50 mL)

I
10 mL MeCN

Agitar vigorosamente por 1 min

4 g MgS0s e 1 g deNaCl

Agitar vigorosamente por 1 min

Adicionar o padrio interno
(trifenilfosfato)

l Agitar por 30 s e centrifugar

Transferir para outro tubo 1 mL
de extrato e adicionar 150 mg de
MgS04 e 25 mg PSA

l Agitar por 30 s e centrifugar

Analise
Cromatogrifica

Figura 2: Fluxograma representativo do método QUEChERS original
Fonte: PRESTES et al., (2009).

O método QUEChERS se constitui na unidao do método de parti¢cao liquido-liquido e
extracdo em fase sélida dispersiva, podendo ser representado pelo esquema da figura 3.
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Partigdo liquido-liquido SPE dispersiva

Transfer&ncia de uma aliquota
da fase do solvente

o EJE?@ =

Centrifugacio

Andlise:
N N N Adsorventes HPLC ou GC
Amostra Adicaodo Adicdo dos
solvente sais e
centrifugacio

Figura 3: Esquema das principais etapas envolvidas na técnica de extragdo QUEChERS
Fonte: MACEDO (2012).

Porém, ao ser comparado com os métodos tradicionalmente utilizados para analise
de residuos, observa-se que a relagdo entre a quantidade de amostra: solvente (1 g mL™)
obtida no método QUEChERS é baixa se comparada com os valores tipicos de 2 a 5 g mL™
dos métodos que utilizam solventes apolares (HIEMSTRA, 2007).

Desde entdo este método vem sendo empregado em diferentes tipos de matrizes:
(/) farmacos e pesticidas em frutas e verduras (CHENG et al., 2020; SONG et al., 2020); (ii)
pesticidas em alimentos industrializados (FENG et al., 2020); (iii) farmacos e pesticidas em
agua (OLIVEIRA et al., 2020); (iv) desruptores endécrinos em agua (VIEIRA et al., 2020);
(v) farmacos e pesticidas em carne (SATHISHKUMAR et al., 2020; WENG et al., 2020);
(vi) farmacos e pesticidas em mel e abelhas (ZHANG et al., 2019; ARDALANI et al., 2021)
entre outras.

1.2 Técnicas cromatograficas para analise

A cromatografia representa o mais relevante conjunto de técnicas analiticas
disponiveis atualmente para analise de substancias quimicas, devido aos baixos limites
de deteccdo que podem ser conseguidos com a técnica (COLLINS;BRAGA; BONATO,
2006; ARMENTA;LA-GUARDIA, 2010). A maioria dos métodos fisico-quimicos para a
confirmagéo de contaminantes em diferentes tipos de matrizes utiliza a cromatografia e
as técnicas espectrométricas que fornecem informacg6es sobre as estruturas quimicas dos
analitos, sendo recomendadas para a confirmacgéo inequivoca da identidade, evitando com
isso a possibilidade de resultados falso-positivos. No que diz respeito as determinagbes de
contaminantes em alimentos e 4gua as técnicas cromatograficas destacam-se no ambito
analitico pela reconhecida capacidade de possibilitarem anélises qualitativas e quantitativas
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(LANCAS, 2004; PLOTKA et al., 2013).

1.2.1 Cromatografia Gasosa

A cromatografia gasosa (GC) é uma técnica de separacédo de andlise de misturas
por interagcdo de seus componentes, que devem ser volateis e semi-volateis, entre uma
fase estacionaria e uma fase mével. O mecanismo de separacao se dé pela injecao da
amostra que é arrastada pela fase movel (gas de arraste) através da coluna que contém a
fase estacionéria (coluna GC aquecida), onde ocorre a separag¢do da mistura (COLLINS;
BRAGA; BONATO, 2006; ARMENTA; LA GUARDIA, 2016;). Esta técnica possui um alto
poder de resolucdo, sendo muito atrativa devido a possibilidade de detec¢cdo em escala
de nano (107°) a picogramas (10'2) (COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006; LANCAS, 2009).

Apesar da GC possuir caracteristicas inerentes a quimica verde, é possivel realizar
algumas otimizagdes que a tornaria mais verde: (i) utilizar a tecnologia de baixa massa
térmica com o objetivo de economizar energia; (ii) substituir o gas de arraste: o gas hélio
(He) € o mais utilizado em GC por ser de natureza atodxica, ndo inflamavel , inerte e seguro
de manusear e possuir velocidade linear elevada que € uma propriedade cromatografica
favoravel. No entanto, este gas € um recurso natural ndo-renovavel e as reservas mundiais
estdo prestes a se esgotar, sendo necesséria a busca de alternativas para substitui-lo e
que seja preferencialmente oriundo de fonte renovavel (PLOTKA et al., 2013).

Dentro deste contexto o nitrogénio surge como uma op¢ao, porém o seu uso torna
as analises longas ocasionando danos na eficiéncia do equipamento. Ja o hidrogénio se
apresenta como uma boa alternativa ao He, por ser renovavel e sua velocidade linear ser
maior do que dos dois gases anteriores, o que possibilita separacdes mais eficientes e
com tempos de analises mais curtos, levando a redugéo de custos, tempo e economia de
atomos e energia (PLOTKA et al., 2013).

Outra possibilidade de customizar analises em GC seria a utilizagdo de colunas
mais curtas do que as utilizadas atualmente, o que poderia ocasionar a reducéo do tempo
de andlise e consequentemente reduziria 0 consumo de gés pela fase mével (PLOTKA et
al., 2013).

A GC vem sendo utilizada em determinacdes de contaminantes em diferentes
matrizes: (i) retardantes de chamas e pesticidas em peixe (CASTRO; POCURULL;
BORULL, 2020); (i) pesticida em cha (LY et al., 2020); (i) pesticida em urina e sangue
humano (IQBAL et al., 2020); (iv) pesticidas em frutas e vegetais (CHENG et al., 2017);
(v) pesticida em suco de uva (VENKATACHALAPATHY et al., 2020); (vi) pesticida em cha
verde (HOU et al., 2016); (vii) pesticida em pimenta (SONG et al., 2019) entre outros.

1.2.2 Cromatografia Liquida

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (do inglés: “Hiper Perfomance Liquid
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Chromatography” - HPLC) é uma técnica de separagdo bem estabelecida e é empregada
nas mais diversas areas, entre elas, quimica, forense, toxicologica, clinica e ambiental,
para solucionar inUmeros problemas analiticos (LANCAS, 2009). Esta técnica utiliza uma
fase movel liquida que é bombeada por uma bomba de alta presséo, fazendo-a percorrer
a coluna cromatografica. A separagéo ocorre pelas diferentes interagdes da amostra com
as fases movel e estacionaria, ocorrendo por diversos tipos de mecanismos e resultando
em diferentes graus de migracéo para cada composto (JARDIM; COLLINS; GUIMARAES,
2006; LANCAS, 2010).

Durante os Ultimos anos, muitas melhorias vém sendo incorporadas a esta técnica,
como desenvolvimentos de novas fases estacionarias (FE) e suportes cromatogréficos,
avancgos na instrumentacao, entre outros, permitindo que analises se tornem mais rapidas e
maiores eficiéncias sejam alcancadas, colaborando com aumento do rendimento e redugao
de custos em analises e consequentemente contribuindo com a Quimica Verde (ARAGAO;
VELOSO; ANDRADE, 2009; LANCAS, 2009).

A técnica de HPLC vem sendo utilizada na determinacdo de contaminantes em
diferentes matrizes: (i) pesticida em peixe (BRBIERI et al., 2019); (ii) pesticida em arroz
(LIU et al., 2020); (iii) pesticida em cereais (NI et al., 2018); (iv) desruptores endbcrinos
(HEWJI et al., 2021); (v) pesticida em ché verde (HUANG et al., 2019); (vi) farmacos em mel
(ZHANG et al., 2019); (vii) metabolitos de ftalatos em leite humano (AN et al., 2020) dentre
outras.

1.2.3 Cromatografia Liquida de Ultra Eficiéncia

A cromatografia liquida de ultra eficiéncia (do inglés: “ultra-high pressure liquid
chromatography ou ultra-high performance liquid chromatography -UHPLC) desenvolveu-
se a partir da introducéo das particulas de FE porosas <2 ym, em resposta a busca continua
por analises mais rapidas e eficientes (BELTRAN et al. 2014; MALDANER; JARDIM, 2012).

A UHPLC fundamenta-se nos mesmos principios de separacédo da HPLC, tendo
como principais diferencas as colunas cromatograficas empregadas que séo de dimensbes
reduzidas (5-10 cm de comprimento e didmetros internos de 1-2mm), recheadas com
particulas de FE < 2 um, as quais, juntamente com as altas velocidades lineares de fase
movel (FM) aumentam a resolucéo e a detectabilidade, diminuem o tempo das analises,
porém geram um aumento significativo na pressdo cromatografica. Em vista disso, um
equipamento adequado, capaz de operar a altas pressdes, acima de 1000 bar (~15000
psi), € empregado para extrair um desempenho cromatografico maximo dessa técnica
(LANGCAS, 2011; MALDANER; JARDIM, 2012).

Sendo assim a UHPLC apresenta como vantagens a diminuicdo consideravel no
tempo de analise, a facilidade de transferéncia de um método desenvolvido por HPLC para
UHPLC, uma grande variedade de colunas, de equipamentos e de detectores disponiveis
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comercialmente, indicando que, possivelmente, num futuro proximo, ela venha a superar
a HPLC em analises de rotina, por também gerar menores quantidades de residuos,
atendendo aos apelos da Quimica Verde (MALDANER; JARDIM, 2009).

A técnica de UHPLC esta tdo bem estabelecida que vem sendo utilizada na
determinacao de contaminantes em diferentes matrizes, tais como: (/) pesticida em peixe
(HAN et al., 2020); (ii) pesticida em arroz, laranja e espinafre (LEE et al., 2018); (iii) pesticida
em cha verde (LY et al., 2020); (iv) pesticida e farmacos em ovos (XU et al., 2019); (v)
parabenos e filtros ultravioletas em leite humano (VELA-SORIA et al., 2018) entre outras.

1.3 Substituicao e/ou diminuicao de solventes

Em HPLC em suas varias etapas (purga, corrida prévia, corrida e limpeza) utilizam-
se solventes com velocidades de fluxo que variam de (0,1 a 20 ml min') o que implica
na geracdo de grandes volumes de residuos que ndo s@o, em geral, recuperados e/ou
reaproveitados. Em HPLC os solventes mais utilizados sdo: acetonitrila, metanol entre
outros solventes.

A acetonitrila (ACN) constitui-se no solvente organico mais utilizado atualmente em
HPLC, porém a partir de outubro de 2008, a disponibilidade deste solvente foi drasticamente
reduzida, implicando no seu aumento de preco acima de patamares aceitaveis para este
solvente. As razdes que levaram ao aumento do preco deste solvente foram a diminuicéo
de empresas que purificam tal solvente em larga escala e a diminuicdo da demanda de
acrilonitrila. Sendo assim surge a necessidade de minimizar, substituir, ou eliminar o uso de
acetonitrila assegurando a continuidade de trabalhos com HPLC (LANCAS, 2010).

LANCAS (2010) apresenta em seu trabalho, dez maneiras de minimizar o uso da
ACN em HPLC: (/) diminuicdo no didmetro interno da coluna: pode levar a economizar
mais de 90% do uso de ACN; (ii) diminuicdo no comprimento da coluna; (/i) diminuicdo do
tamanho das particulas da fase estacionaria; (iv) diminuicdo do tamanho das particulas
da fase estacionaria; (v) eliminacdo de ACN como eluente; (vi) uso de fluidos no estado
supercritico; (vii) reciclagem do solvente; (vii) aumento da temperatura em HPLC: requer
bastante pesquisa ainda; (ix) programacao de temperatura e (x) mudando caracteristicas
das fases estacionarias. A adogéo dessas medidas contribuiria para diminuicdo e/ou
eliminagéo de ACN.

Varios trabalhos vém sendo publicados nos ultimos anos, visando substituir os atuais
solventes utilizados em HPLC por solventes considerados mais verdes, destacando-se
trabalhos: (/) obtencéo de solventes de novas fontes (GUPTA; WILSON; VADLANI, 2016);
(i) uso de novos solventes (JCDRKIEWICZ et al., 2016); (i) aplicacdo de novos processos
de obtencéo de solventes (TARASOVA et al., 2014).
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2| CONCLUSOES

O método QUEChERS possibilitou um avancgo consideravel na melhoria do preparo
de amostra tanto em termos de tempo e complexidade, quanto a economia com diferentes
custos. Ja o aperfeicoamento e o aprimoramento das técnicas analiticas possibilitam a
deteccéo e quantificacdo de residuos de substancias em diferentes matrizes, indicando a
necessidade para a regulacdo de novas legislacdes de contaminantes presentes em todo
0 ambiente.

Portanto, podemos inferir que tanto o método QUEChERS quanto o aperfeicoamento
da cromatografia liquida e gasosa vem colaborando para reduzir o tempo de preparo e
analise; os custos com energia, reagentes e quantidade de residuos gerados e a substituicdo
de solventes por outros mais seguros e ecologicamente mais corretos. Tais medidas vao ao
encontro dos doze principios norteadores da quimica verde.
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RESUMO: O capitulo discute conceitos
e definicbes sobre bioacessibilidade e
biodisponibilidade de nutrientes e ndo nutrientes
em alimentos e apresenta um estudo experimental
sobre o efeito do tratamento térmico sobre as
concentracdes de elementos tracos essenciais e
potencialmente tdxicos em grao de leguminosas.
Sao apresentados os resultados em termos das
concentracdes de elementos essenciais (Se, Mo
e Ni,) e potencialmente toxicos (As, Ba, Cd, Sn
e Pb) e os efeitos de trés tipos de tratamentos
térmicos sobre essas concentragoes.

PALAVRAS-CHAVE: Biodisponibilidade,
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leguminosas.

inorgéanicos

BIOACCESSIBILITY OF ESSENTIAL AND
POTENTIALLY TOXIC TRACE ELEMENTS

ABSTRACT: The chapter discusses concepts
and definitions about bioaccessibility and
bioavailability of nutrients and non-nutrients in
food and presents an experimental study on the
effect of heat treatment on the concentrations of
essential and potentially toxic trace elements in
legumes. The results are presented in terms of
the concentrations of essential (Se, Mo and Ni,)
and potentially toxic (As, Ba, Cd, Sn and Pb)
elements and the effects of three types of heat
treatments on these concentrations.
KEYWORDS: Bioavailability, minerals, inorganic
contaminants, legumes.

11 INTRODUGAO

O valor nutricional de um alimento
e a toxicidade de possiveis contaminantes
presentes sdo conhecidos mediante estudos
sobre a biodisponibilidade destes nutrientes e/
ou téxicos esta disponivel para os processos
metabolicos. Para que uma espécie quimica,
nutriente, bioativo se torne biodisponivel é
necessario que primeiro esteja bioacessivel, i.e.
esteja acessivel a absorcéo pelo organismo a
partir da ingestéo (COZZOLINO e COLLI, 2009).

Este capitulo visa explorar de forma
clara conceitos, definicbes, fatores que afetam
a biodisponibilidade de nutrientes, bioativos e
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toxicos. Também é apresentado um estudo experimental aplicado a um importante grupo
de vegetais, as leguminosas, no qual explora os efeitos do processamento térmico sobre a

bioacessibilidade de elementos tragos essenciais e potencialmente toxicos.

2| BIOACESSIBILIDADE E BIODISPONIBILIDADE

A concentragcdo de um nutriente em um alimento ndo é um indicador confiavel
para avaliar um alimento sob o ponto de vista nutricional. Como consequéncia, os termos
bioacessibilidade ou biodisponibilidade de um nutriente foram propostos pela comunidade
cientifica (FENNEMA et al., 2010). A seguir serdo apresentados conceitos, definicbes,
fatores que afetam a biodisponibilidade de nutrientes, bioativos e tdxicos.

2.1 Conceitos e Defini¢coes

Os termos bioacessibilidade e biodisponibilidade séo entendidos e conceituados
a depender da area do conhecimento no qual sdo aplicados, ou seja, tem carater
multidisciplinares. Os dominios nos quais sdo mais recorrentes sao a Nutricdo, a Quimica
e a Farmacologia. Sob o ponto de vista quimico, a biodisponibilidade reflete o potencial
de uma substancia entrar em contato com um organismo vivo e depois interagir com ele.
Desta forma, uma espécie quimica presa no interior de uma particula insoluvel néo é
bioacessivel; espécies quimicas na superficie de uma particula podem estar acessiveis
e biodisponiveis e espécies ligadas a superficie podem néo ser acessiveis a organismos
que exigem que as substancias estejam em solucdo (NORDBERG et al., 2010). Para a
Farmacologia, o fenbmeno de absor¢do compreende a passagem do farmaco através das
membranas bioldgicas desde o local da administracéo até os liquidos de distribuicdo do
organismo. A dissolucdo da matriz € condi¢ao para a absor¢éo. A taxa do componente ativo
ou frag&o ativa que € absorvido a partir do medicamento e fica disponivel no local de acéo
(DeLUCIA, 2014).

Em 1984, O’Dell j& se referia a biodisponibilidade como a propor¢éo do nutriente nos
alimentos que é absorvida e utilizada nos processos de transporte, assimilagcdo e converséao
a forma biologicamente ativa. Para Ruby et al., 1990, a bioacessibilidade é a parcela dos
nutrientes que se torna acessivel a absorcdo pelo organismo nas condigbes do trato
gastrointestinal. Em 1997, por ocasido da Conferéncia Internacional de Biodisponibilidade,
o termo biodisponibilidade passou a referir-se a fragdo de qualquer nutriente ingerido
com potencial para suprir demandas fisioldgicas em tecidos alvos. Em 2001, o conceito
incorporou trés aspectos: bioconversao, bioeficacia e bioeficiéncia (COZZOLINO, 2010).

2.2 Fatores que afetam a biodisponibilidade

As taxas de utilizagdo do nutriente absorvido e as taxas de trocas e excrecgao,

as quais podem variar consideravelmente em funcédo de fatores: (i) intrinsecos, ou seja,
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mecanismos de absorgcédo e processos metabodlicos e matuas interagdes; (ii) extrinsecos,
tais como solubilidade, dimens&o de moléculas, efeitos quimicos sinérgicos ou antagonistas
(COZZOLINO, 2010). Com respeito aos minerais, muitos fatores promotores e inibidores
atuam sobre sua biodisponibilidade, tais como: forma quimica do mineral no alimento;
ligantes dos alimentos; atividade redox em componentes do alimento; interacdes entre
0s minerais e o estado fisiol6gico do individuo, ou seja, estado nutricional, patologias etc
(FENNEMA, 2010).

Em geral, os elementos formam ions hidratados prontamente em solu¢do aquosa e
sdo acessiveis as células vivas através deste meio. Os elementos que formam precipitados
insolUveis na 4gua podem nado ser acessiveis, exceto para 0s organismos que podem
solubiliza-los ap6s a fagocitose ou alguma atividade semelhante (NORDBERG et al.,
2010). Alguns nutrientes ndo necessitam ser digeridos para serem absorvidos e outros,
mesmo hidrolisados ndo podem ser absorvidos (COZZOLINO, 2010). O ferro p. ex. pode
encontrar-se fortemente ligado na estrutura do quelato absorvido, ndo havendo liberacéo
do ion metélico as células e incorporacéo pelas proteinas (FENNEMA, 2010).

A biodisponibilidade de um composto organico é frequentemente determinada: por
sua presenga em solugédo, meio aquoso circundante, hidrofobicidade (lipofilicidade). Para
orgéanicos ionizaveis, a hidrofobicidade depende do pH. Por exemplo, em pH &cido os
acidos organicos tornam-se nao ionizados e, portanto, mais hidrofébicos (NORDBERG et
al., 2010). Por outro lado, a alteracdo da especiag¢do devido ao tratamento térmico deve-
se ao fato deste processo ser capaz de provocar: efeitos de separacéo, fracionamento
de minerais, destruicdo de inibidores, formagd@o de complexos com ions metélicos,
desnaturacdo de enzimas que degradam inibidores, ou ainda, geracdo de compostos

insoluveis por oxidagao e precipitacdo (WATZKE, 1998).
2.3 Como determinar a biodisponibilidade

Os métodos empregados para estimar a biodisponibilidade de elementos contam
com diversas abordagens (NAYAK e NAIR, 2003). Os tipos de método empregados para
avaliar a biodisponibilidade s&o: a) métodos in vitro, b) métodos in vivo; ¢) simulagéo de todos
os compartimentos do sistema digestivo ou de parte deles; d) método de balango quimico
(ingestdo e excrecado de nutrientes); d) método de deplecéo e replecédo (concentracéo do
elemento nos tecidos e fluidos biolégicos e/ou compostos dependentes do elemento); e)
Método com uso de isétopos radioativos e estaveis (tragcadores biol6gicos; melhor modelo
do homem é o0 homem) (COZZOLINO, 2010). Na Tabela 1 é apresentado um comparativo
de métodos e procedimentos utilizados para diferentes matrizes e aplicados a elementos

tracos essenciais e toxicos.
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Analito Amostra Técnica Simulacao do fluido digestivo Referéncia
matriz/ Tipo de analitica
ensaio
As Solos/In vitro ICP OES ou NaCl, 4cidos orgéanicos e enzimas (TANG et al.,
ICP-MS 2007)
As(lll) Solos/ In vitro ICP 30g/L de glicina 0,4 mol/L, pH 1,5 (ajustado com HNO,) (KYUYANG et
al., 2005)
Se Levedura/ In ICP-MS Pepsina, amilase e pancreatina, sodio, acido cloridrico, 37% de (REYES et al.,
vitro bicarbonato (v/v), cloreto de sédio e sulfato de sddio 2006)
Zn, Fe Cereais e EAA Pepsina, pancreatina e extrato de bile e fitase. (HEMALATHA et
leguminosas/ al., 2007)
In vitro
Pb Solos/ In vitro ICP-MS Solugéo de glicina 0,4 mol/L em pH 1,5 com HCI (LAMB et al.,
2009)
As Solos/ In vitro ICP-MS Solugéo gastrica: 0,15 mol/L de NaCl e 1% (v/v) de pepsina (GIROUARD &
ZAGURY, 2009)
Solugéo intestinal: solugéo saturada de NaHCO,, 0,499 de
extrato de bile e 0,049 g de pancreatina.
Cr, Vegetais ICP-MS Solucéo gastrica: 1,25 g de pepsina, 0,5 g de malato de sédio, INTAWONGSE &
Cd, Cu, cultivados 0,5 g de citrato de sddio, 420 mL de &cido latico e 500 mL de DEAN, 2008)
Fe, Mn, em solo acido acético em 1 L de agua deionizada
Mo, Ni, Pb contaminado/
and Zn) In vitro Solucéo intestinal: 52,5 mg de sais de bile e 15mg de
pancreatina
Cd Alface/ In vitro ICP-AM 25 mL de solugéo gastrica contendo 1% (v/v) de pepsina suina WAISBERG et
em 0,15 mol/L de NaCl al., 2004
Al,Ba,Ca, Tintas de ICP-OES Solugcao Gastrica: 1,25 g de pepsina, 0,5 g de citrato de sodio, (TURNER &
Cd,Cr, embarcagdes/ 0,5 g de malato de sédio, 420 mL de &cido lactico e 500 mL de RADFORD,
Cu,Fe, In vitro acido acético a um frasco de polietileno de 1,5L e dissolvendo o 2010)
Mn,Ni, contetdo em 1L de MQW , pH 2,5. Solugéo intestinal: solugao
Pb,Sn, de bicarbonato de sédio saturada a pH 7,0 e alterado com 175
Sb,Tie Zn mg de sais biliares e 50 mg de pancreatina
Se, Mn, Rabanete/In ICP-MS Sais biliares e enzimas (pepsina pancreatina, amilase), HCI, (PEDRERO et
Cu, Zn, Fe vivo acido citrico, metanol, com pH ajustado para 5 com hidréxido al., 2006)
e Mo de amonio.Digestdo das amostras em micro-ondas usando 14
mol/L de &cido nitrico e peroxido de hidrogénio 30%
Se, Hg Peixes/ Invitro  AFS e ICP- 75 mL de suco gastrico (pepsina e NaCl), 50 mL de suco (CABANERO et
MS intestinal (pancreatina, NaCl, amilase e sais biliares) al., 2004)
Sb Solo/ In vitro ICP OES  Saliva: 10 mL de KCI (89,6 g/L), 10 mL de KSCN 20 g/L, 10mL (DENYS etal.,
de NaH,PO, (88,8 g/L), 1,7 mL de NaCl (175,3 g/L), 1,8 mL de 2008)
NaOH (40g /L), 8 mL de uréia (25 g/L), 145 mg de amilase, 15
mg de &cido urico e 50 mg de mucina.
Solugao Gastrica: 15,7 mL de NaCl (175,3 g/L), 3,0 mL de
NaH,PO, (88,8 g/L), 9,2 mL de KCI (89,6 g/L), 18 mL de
CaCl,.2H,0 (22,2 g/L), 10 mL de NH,CI (30,6 g/L), 8,3 mL
de HCI (37% ), 65 g de glicose (10 mL/L), 10 g de acido
glucurdnico (2mL/L), 3,4g de uréia (25 mL/L) 10 g de cloridrato
de glucosamina (33 mL/L), 1 g de albumina bovina, 1 g de
pepsina e 3 g de mucina.
Solugéo Intestinal: 40 mL de NaCl (175,3 g /L), 40 mL de
NaHCO, (84,7 g/L), 10mL de KH,PO, (8 g/L), 6,3 mL de KClI
(89,6 g/L), 10mL de MgCl, (5 g/L), 180 mL de HCI (37%), 1,25
g de uréia (4 mL/L), 9g de CaCl,.2H,0 (22,2 mL /L),1 g de
albumina bovina, 3 g de pancreatina e 0,5 g de lipase.
As(V) Solos/In vivo ICP-MS Uso de NaOH para elevar o pH. Modificagao adicional foi a (BEAK etal.,
remocao da pepsina, sais biliares, e pancreatina 2006)
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Além disso, esses métodos podem envolver medidas em batelada (estaticos)
ou em fluxo (dinamicos), bem como medidas in situ. Os métodos para determinar a
biodisponibilidade empregando células, a exemplo das Células Caco-2, tem se mostrado
uma alternativa promissora para os métodos in vitro (DUEIK e BOUCHON, 2016). A
efetividade do processo de absorgcédo implica na disponibilidade do nutriente no Iimen
intestinal para absorgéo, absor¢éo (retencdo) no corpo, e utilizagéo pelo corpo. As etapas
do processo no sistema digestério sdo representadas por: a) liberagdo — torna uma
espécie quimica disponivel para absorcao, liberagdo da matriz do alimento; b) absorcéao
— movimento da espécie quimica do lumen digestivo para a circulacdo sanguinea; c)
distribuicdo — difusdo ou transferéncia do espacgo intravascular para o extravascular; d)
metabolizagdo — converséo ou transformacéo quimica em formas mais eletrofilicas, mais
suscetiveis a excrecéo; d) excre¢do — composto ndo modificados ou seus metabdlitos pelas
vias renais, biliar ou pulmonar (COZZOLINO, 2010; SILVERTHORN, 2017). Em suma, a
primeira premissa ao se pensar nos meios (métodos, técnicas e procedimentos) para se
obter informagdes sobre biodisponibilidade de nutrientes, bioativos e espécies quimicas no
alimento trata-se de um estudo multifatorial.

Os testes in vivo fazem uso de cobaias (coelhos, ratos, porcos e macacos). A fracao
biodisponivel dos nutrientes é determinada pelas andlises das unhas, pelos e sangue do
animal ap6s a administracédo da dieta de interesse. Esses testes necessitam de profissionais
especializados e infraestrutura especifica para a sua realizag¢é@o, além de possuirem tempos
de execucao e custos elevados (BOSSO e ENZWEILLER, 2008; OOMEN et al., 2002).

Os testes in vitro podem ser atrativos devido a maior velocidade analitica e baixo
custo. Estes testes se fundamentam na extracdo seletiva ou simulam a fisiologia do trato
gastrointestinal e podem ser classificados em duas categorias, estaticos e dindmicos e
ndo incluem os micro-organismos presentes no trato digestivo, nem consideram os
mecanismos de adsor¢cao que ocorrem preferencialmente no epitélio duodenal (BOSSO e
ENZWEILLER, 2007).

A maioria dos trabalhos utiliza a simulagcdo gastrica com ensaios de extracédo
simples. Além disso, poucos trabalhos realizaram algum tipo de comparacao dos resultados
utilizando o método in vivo como referéncia. As possiveis explicacbes para este fato séo:
custo elevado do método in vivo; elevado tempo de andlise; complexidade dos ensaios;
implicagdes éticas; etc (TOKAHOGLU et al., 2014). Esses aspectos dificultam a realizagdo
dos experimentos, tornando mais atrativo os testes in vitro, os quais se baseiam na
extracdo seletiva ou simulam a fisiologia do trato gastrointestinal. Muitos métodos in vitro
sdo empregados para estimar a bioacessibilidade de nutrientes e ndo-nutrientes. O mais
simples destes é o método estatico de extragdo (SBET, do inglés Simple Bioaccessibility
Extraction), proposto pelo Consorcio para Pesquisas em Solubilidade e Biodisponibilidade
(SBRC). A extragédo que simulam processos fisiol6gicos em trés compartimentos do sistema

digestorio humano (boca, estdbmago e intestino) conhecido pela sigla PBET (do inglés,
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Physiologically Based Extraction Test) (RUBY et al., 1996). Esses testes nédo incluem
0S micro-organismos presentes no trato digestivo e nem consideram os mecanismos de
adsorcao que ocorrem preferencialmente no epitélio duodenal (BOSSO e ENZWEILLER,
2008). Também mais recentemente o método in vitro preconizado pelo Grupo de Pesquisa
Unificado Europeu (BARGE) é utilizado para estimar a bioacessibilidade de elementos
tracos (TOKAHOGLU et al., 2014).

31 ESTUDO APLICADO A ELEMENTOS TRACOES ESSENCIAIS E
POTENCIALMENTE TOXICOS EM LEGUMINOSAS

As leguminosas séo fontes de elementos essenciais, particularmente de K, P, Ca,
Cu, Fe e Zn (IQBAL et al., 2006). De um modo geral, fornecem as quantidades suficientes
de Fe, Ca e P requeridas numa dieta humana. Nao obstante, & necessario mencionar
a possivel presenca de contaminantes inorganicos nos vegetais, que mesmo sendo, em
geral, inferior aos alimentos de origem animal, deve ser igualmente investigada, pois
constitui um risco eminente a manutencao da satude (KAHLON, 2005).

Nessa secdo é apresentado um estudo experimental nos quais foi avaliado a
influéncia do tratamento térmico sobre as concentragdes de elementos essenciais (Se,
Mo e Ni,) e potencialmente toxicos (As, Ba, Cd, Sn e Pb) existentes em quantidades traco
nas leguminosas Vigna unguiculata L. Walp (caupi), Cajanus cajan L (guandu) e Lablab
purpureus L. Sweet (mangal6).

3.1 Métodos e Procedimentos

A seguir séo descritos sucintamente os métodos, técnicas e procedimentos utilizados
para a determinagdo dos analitos nos graos das espécies de leguminosas e o efeito do

processamento térmico.

3.1.1 Obtengéao e preparo das amostras

As amostras de caupi e guandu foram adquiridas no municipio de Ipira, micro-regido
de Feira de Santana. As amostras de mangal6 foram obtidas na cidade de Santo Amaro,
regido metropolitana de Salvador. Os graos das leguminosas, foram selecionados, lavados,
escorridos, separados em por¢cdes de 100g e acondicionados em embalagens plasticas
sob refrigeragdo (8-10 °C). Os tratamentos térmicos empregados foram: cocgdo em micro-
ondas, coc¢cdo em estufa e coccdo em panela de pressdo. As condicoes experimentais
foram definidas de forma a simular o preparo doméstico do alimento, respeitando as
diferentes caracteristicas das espécies vegetais. Foram fixados dois niveis para a variavel
tempo de cozimento: estufa por 20 min (E20) e 40 min (E40), pressdo de 15 p.s.i. por
3 min (P3) e 6 min (P6) e micro-ondas por 6 min (M6) e 12 min (M12). Os resultados
foram comparados com os teores dos analitos em amostras ndo processadas (NP). Os
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ensaios foram realizados em triplicata. Para a conservacao das amostras procedeu-se a
secagem em estufa de circulagéo de ar forgada a 60 °C. Posteriormente, as amostras foram
moidas em processador doméstico, estocadas em frascos descontaminados e mantidas a
temperatura ambiente.

3.1.2 Reagentes e solugbes

Para adecomposicéo acida das amostras analisadas utilizou-se as substéancias: acido
nitrico (HNO,), 65% m/m e peroxido de hidrogénio (H,O,), 30% v/v. Na descontaminag&o
das vidrarias e materiais em geral foi utilizada submersdo em banho de &cido nitrico a 10%
por no minimo 24 horas e enxague com agua ultra pura MiliQ (Millipore com resistividade
de 18,2 MQ.cm™).

3.1.3 Procedimento de Digestédo acida e determinacdo dos analitos

As amostras foram digeridas em bloco digestor (Tecnal, S&do Paulo) utilizando 5,0
mL de HNO 65% m/m para 500 mg da farinha da leguminosa. Em seguida, cada tubo
foi sucessivamente acoplado a um dedo frio para promover refluxo dos vapores evitando
perdas por evaporagao. A temperatura do digestor foi elevada gradualmente, até atingir 150
°C, permanecendo por 30 min. Quando esta ultima temperatura foi atingida, procedeu-se a
adicéo lenta de H,0, 30% v/v em porgdes de 1,0 mL. Ao fim de 15 min, 10,0 mL de perdxido
foram inseridas em cada tubo (NANO et al., 2009). Posteriormente, mantiveram-se os tubos
no bloco digestor por mais 15 min a 150 °C, o que totalizou 1 h e 30 min de digestéo. O
digerido foi filtrado para baldes volumétricos de 25,00 mL e o volume completado com agua
ultrapura. Os teores dos elementos traco das solugdes foram determinados no ICP-MS
Thermo X Series Il nas seguintes condi¢des: poténcia incidente (1350 W); fluxos argénio
nebulizador, plasma e auxiliar (0,87, 13,0 e 0,70 L min™', respectivamente); modo de analise
peak jump; sweeps (100); dwell time (10 ms); fluxo gas CCT (6,5 mL min™").

3.2 Resultados e discussao

Os resultados foram analisados empregando-se a andlise de variancia, ao nivel
de 95% de confianga, em termos das concentragcdes dos analitos. O méangalo foi o feijao
que apresentou as maiores concentragcdes de niquel. As amostras ndo processadas
termicamente (NP) desta leguminosa, apresentaram maior concentracdo de Ni que nas
amostras processadas, com exce¢do das amostras submetidas a coccdo em panela de
pressao (P3 e P6). A Figura 1a apresenta a comparagao dos teores de Ni nas amostras
investigadas. As amostras de caupi e guandu apresentaram comportamento similar aos
das amostras de mangal6. Quanto ao tempo de cocgao verifica-se que nao houve, em
nenhuma das espécies de feijao, variacdo significativa das concentracdes de Ni.
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Figura 1 - Concentragbes de niquel (a) e arsénio (b) nas amostras de caupi, guandu e mangalé.

As amostras NP de caupi apresentaram maiores concentracbes de As. Nas
amostras de guandu, é possivel afirmar que ndo houve diferenga significativa (P>0,05)
das concentragdes de arsénio entre as amostras ndo processadas (NP) e as processadas
termicamente. Neste feijdo observa-se maior altera¢cdo da concentracdo com o tempo de
cocgao, sendo possivel perceber que com 0 aumento deste tempo, ha uma ligeira elevagcao
do teor deste elemento potencialmente téxico. O feijdo que apresentou as maiores
concentragdes de selénio foi o caupi (Figura 2a).
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Figura 2 - Concentracées de selénio (a) e molibdénio (b) nas amostras de caupi, guandu e
mangald.

Quanto ao arsénio, verificou-se expressiva diferenca na concentracdo deste
elemento nas amostras de mangald processadas e néo processadas termicamente (NP).
A Figura 1b apresenta a comparagéo dos teores de As na amostras estudas. As amostras
de mangal6, processadas em panela de pressdo por 6 min. (P6), apresentou um teor
relativamente superior ao verificado nas amostras processadas no micro-ondas (M6 e M12)
e na estufa (E20 e E40). Este valor também foi maior que o das amostras que nao foram
tratadas termicamente.

As amostras NP de caupi apresentaram maiores concentracbes de As. Nas
amostras de guandu, é possivel afirmar que ndo houve diferenca significativa (P>0,05)
das concentragdes de arsénio entre as amostras ndo processadas (NP) e as processadas
termicamente. Neste feijdo observa-se maior alteragcdo da concentracdo com o tempo de
cocgao, sendo possivel perceber que com 0 aumento deste tempo, ha uma ligeira elevagcéao
do teor deste elemento potencialmente téxico. O feijdo que apresentou as maiores
concentragdes de selénio foi o caupi (Figura 2a).

As amostras de mangald ndo processadas (NP) apresentaram um maior
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concentracdo de Se. Comportamento semelhante observa-se nas amostras de guandu e
caupi. O caupi foi o feijao que apresentou as maiores concentracdes de molibdénio (Figura
2b). O teor deste elemento, no geral, foi maior nas amostras NP do feijdo caupi. Quanto aos
diferentes tempos de cocg¢éo, é possivel observar que para o caupi, na medida em que o
tempo do aquecimento elevou-se, a concentracao de Mo aumentou. Além disso, ndo foram
observadas, nas outras espécies, significativas variagbes (p>0,05) dos teores de Mo entre
as amostras processadas e ndo processadas termicamente.

De acordo com a Figura 3a, em geral, as amostras de caupi que apresentaram
as maiores concentracdes de cadmio foram as NP. Quanto ao tempo do aquecimento, é
possivel perceber que na maioria das amostras processadas deste feijao, com excecéo
do processamento em micro-ondas (M6 e M12), com o aumento do tempo, houve uma

reducao do teor de cadmio
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Figura 3 - Concentragdes de cadmio (a) e de estanho (b) nas amostras de caupi, guandu e
mangal6.

Nas amostras de guandu ndo houve diferenca (p>0,05) entre as concentracbes
de Cd nas amostras NP e processadas termicamente, exceto quanto as amostras
processadas em micro-ondas por 6 min (M6). Nestas amostras foram obtidas as maiores
concentracbes de cadmio em relacéo aos teores existentes nas outras amostras. Quanto

ao tempo de coccgao, verificou-se que predominantemente havia reducao do teor de Cd
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com o aumento do tempo. Comportamento semelhante foi constatado para mangalé, sendo
a maior concentracdo de Cd na amostra processada em estufa com duragéo de 40 min
(E40). Quanto ao tempo, em todos os tipos de processamentos, maior concentracdo de
Cd foi obtida para maiores tempos de cocgdo. As maiores concentragdes de Sn (Figura 3b)
foram verificadas no caupi. Com exce¢éo das amostras processadas em estufa por 40min.
(E40), as amostras processadas do caupi apresentaram os mais elevados teores de Sn.
Quanto ao tempo de aquecimento, pode-se observar que, em geral, maior tempo resultou
na elevagdo do teor de Sn. O mangal6 apresentou teores relativamente baixos de estanho
nas amostras E20, E40 e M6. O guandu apresentou maiores teores de estanho para as
amostras processadas termicamente. Quanto ao tempo de aquecimento, nos processados
em estufa do guandu nao se verificou variagdes significativas (p>0,05) das concentragbes
de estanho. Nas amostras processadas em micro-ondas, com o0 aumento do tempo houve
elevagdo da concentracdo e o contrario foi verificado nos processados em panela de
presséo.

O feijao que apresentou as maiores concentracdes de bario foi o guandu (Figura
4a). As amostras de guandu nao apresentaram variagbes (p>0,05) de concentracbes
de bario. Ja para o caupi, em geral, os maiores teores de bario foram observados nas
amostras ndo processadas. Com relagcdo as variagdes relativas as distintas formas e
duragcbes de aquecimento, nessa espécie de feijao, em geral, ndo foram significativas
(p>0,05). Comportamento analogo ao do guandu foi observado para o mangalé. A Figura 4b
apresenta a comparacgdo das concentracbes de Hg nas amostras estudadas. As amostras
do guandu processadas termicamente apresentaram, em geral, menores concentracbes
deste elemento potencialmente toxico que as amostras nado tratadas termicamente. Nas
amostras desta leguminosa também & possivel perceber que, em geral, com o0 aumento
do tempo de coccao houve um aumento da concentracao de mercuario. Nas amostras de
mangald é possivel detectar que os maiores teores de Hg estdo presentes nas amostras
NP, com excec¢do das amostras tratadas em micro-ondas por 12 min (M12) e em panela de
pressao por 3 min (P3). Comportamento antagbnico foi observado nas amostras de caupi.
Quanto ao tempo de coc¢ao nas amostras de mangald e caupi, é possivel constatar que,
com o aumento do tempo de cocgédo houve um aumento da concentragéo de mercdario.

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2 Capitulo 13 m



B Guandu
12,00 4

OCaupi
Eidangald

o o

(=] =1

= =
L .

concentracdes (ug.gl)
w
o
o

E20 E40 ME 12 P3 P& MNP

1
(b)
0,35 4
AT 028
[=11]
B
=2
021 -
w
t% _I_
g 0,14
w
o
g 0,07 1
g o
T
0,00 4
E20 E40 M6 M12 P3 Pe NP

Figura 4 - Concentragdes de bario (a) e de mercurio (b) nas amostras de caupi, guandu e
mangald.

A Figura 4b apresenta a comparacdo das concentragcbes de Hg nas amostras
estudadas. As amostras do guandu processadas termicamente apresentaram, em geral,
menores concentracdes deste elemento potencialmente tdxico que as amostras nao
tratadas termicamente. Nas amostras desta leguminosa também é possivel perceber que,
em geral, com o aumento do tempo de coc¢do houve um aumento da concentragdo de
mercurio. Nas amostras de mangalé é possivel detectar que os maiores teores de Hg
estdo presentes nas amostras NP, com excecédo das amostras tratadas em micro-ondas
por 12 min (M12) e em panela de presséo por 3 min (P3). Comportamento antagénico foi
observado nas amostras de caupi. Quanto ao tempo de cocg¢ao nas amostras de mangald
e caupi, é possivel constatar que, com 0 aumento do tempo de coc¢do houve um aumento

da concentracéo de mercurio.

3.3 Conclusao

Com a analise dos resultados é possivel observar que ha variagéo das concentragdes
conforme o fato das amostras estarem ou ndo processadas termicamente e de acordo
com a duragdo da cocgdo. Este fato foi observado porque o tratamento térmico pode

influenciar na forma, isto €, na especiagéo com a qual a espécie quimica se apresenta no
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alimento. A partir dessa influéncia o processamento térmico pode alterar a mobilidade e a
solubilidade dos elementos nas condi¢des do trato gastrointestinal, interferindo, portanto
na bioacessibilidade.

A capacidade de alteracdo da especiacdo dos elementos também justifica as
observacgdes relativas as variagbes das concentragdes dos analitos conforme a duragéo
do aquecimento tenha sido maior ou menor. Com a elevagdo do tempo de aquecimento,
maior é o fornecimento de energia e, portanto, mais propenso é a mudancga de especiacgéo.
Na maioria das amostras foi verificado que quanto maior foi o tempo do processamento
térmico, em geral, maior foram as concentra¢des dos analitos nas amostras de leguminosas.

Conclui-se que o processamento térmico pode afetar as concentragbes dos
elementos investigados nas amostras das espécies vegetais estudadas. Este fato decorre
da capacidade do aquecimento alterar a especiacdo dos elementos quimicos. Com a
alteragcé@o da especiagédo pode haver modificacdo da mobilidade e solubilidade da espécie
quimica nas condi¢cbes do trato gastrointestinal, o que altera a bioacessibilidade. Pode-se
concluir que o processo de cozimento doméstico pode influenciar no potencial nutricional e
toxicologico das matrizes alimentares investigadas.

41 CONSIDERAGOES FINAIS

Portanto, o conhecimento do teor total das espécies quimica investigadas nao
€ o suficiente para avaliagdo do potencial nutricional e toxicolégico dos componentes
presentes numa matriz alimentar. Esta avaliacdo seria estimada através da determinacéo
da biodisponibilidade dos nutrientes ou bioativos ou espécies quimicas de interesse. A
proposicao e validacdo de métodos que objetivam a determinagdo desses componentes

nos alimentos é uma area de estudos em desenvolvimento.
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RESUMO: A agua é o principal recurso
necessario para o desenvolvimento de vida em
nosso Planeta, contudo, a atividade industrial e
mineradora se assentou-se nas Ultimas décadas.
Nesse sentido, um dos principais contaminantes
despejados nos rios e que também contaminam
os alimentos sdo os metais potencialmente
toxicos, dentre esses metais, elegemos os
seguintes por estarem presente em diversos
trabalhos voltados para a discussdao dos
impactos ambientais e também a contaminagéo
de alimentos que sdo: Cromo, Chumbo, Cadmio,
Mercurio e Arsénio. Para isso, adotarmos um
levantamento bibliografico nas plataformas
Scielo e Google Académico no periodo de 1993
a 2020. Obtendo-se trabalhos que apontaram
as aplicacbes na sociedade, bem como, os
riscos da exposicao inadequada, evidenciando
as implicagdes biologicas para as pessoas.
Sendo assim é importante que as resolucdes
e normativas sejam utilizadas para auxiliar na
mitigacao da utilizagdo de metais potencialmente
toxicos na agua e nos alimentos.
PALAVRAS-CHAVE: Impactos Ambientais,
Levantamento Bibliogréafico, normativas.

ABSTRACT: Water is the main resource
necessary for the development of life in our
Planet, however, industrial and mining activity
has been based in recent decades. In this sense,
one of the main contaminants dumped in rivers
and that also contaminate food is the potentially
toxic metals, among these metals, we chose the
following because they are present in several
works aimed at discussing environmental impacts
and also the contamination of foods that are :
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Chromium, Lead, Cadmium, Mercury and Arsenic. For this, we adopt a bibliographic survey
on the Scielo and Google Scholar platforms from 1993 to 2020. Obtaining works that pointed
out the applications in society, as well as the risks of inadequate exposure, highlighting the
biological implications for people. Therefore, it is important that resolutions and regulations
are used to help mitigate the use of potentially toxic metals in water and food.

KEYWORDS: Environmental Impacts, Bibliographic Survey, Regulatory.

11 INTRODUGAO

O Brasil é banhado pela Bacia do Rio Amazonas um dos maiores rios do mundo,
porém de acordo com Simdes (2008), a maioria das cidades brasileiras de grande porte
encontram-se instalados préximos a grandes rios o que acarreta em contaminacao por
dejetos industriais, esgoto doméstico, dentro outros. Nessa bacia ha um agravamento
que de acordo com Lima (2013), que se assentou nas Ultimas décadas pois, além dos
contaminantes industriais e domésticos despejados nos afluentes do Rio Amazonas, essa
regido apresenta larga atividade mineradora, que é responsavel pelo derramamento de
toneladas de metais potencialmente toxicos todos os anos nesses rios. Essa situacdo da
regido amazénica se repete em praticamente todos os estados do Brasil, pois a atividade
industrial descarta metais potencialmente toxicos em larga escala em diversos rios do
Brasil, acarretando sérios desastres ambientais.

Afim de normatizar e impedir o aumento descontrolado dos contaminantes temos
legislagbes que regem os parametros para a qualidade de aguas utilizados para consumo
humano e para as demais atividades, dentre estas destacam-se algumas portarias que
estipulam valores maximo de contaminantes na agua, sendo a Resolucdo do Conama
(Conselho Nacional de Meio Ambiente) N. 357, de 17 de Marco de 2005, assim como,
a portaria n° 2914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da Saude. Ambas portarias
reiteram que quaisquer contaminag¢des podem trazer risco a saude.

Ja a Resolugéo de diretoria colegiada (RDC) n° 42, de 29 de agosto de 2013, do
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria expde valores maximos permitidos de metais
potencialmente tdxicos em diversos grupos de alimentos (BRASIL, 2013).

Ancorados em tais reflexdes, um dos principais contaminantes de sistema aquaticos,
tratam-se dos metais potencialmente toxicos, que serd retratado as suas principais
caracteristicas.

21 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi realizada em novembro de 2020 nas bases de dados de periddicos
cientificos. Para realizagdo deste trabalho foi realizado um levantamento da literatura que
continham informacdes cientificas relacionadas a presenca e impactos ambientais de

metais potencialmente toxicos em amostras de agua e alimentos. Foram selecionados
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artigos cientificos disponibilizados em plataformas e ferramentas de busca eletrénica como
Scielo, Google Académico que abordam os principais impactos dos metais potencialmente
toxicos, no periodo compreendido entre os anos de 1993 a 2020, utilizando as palavras
chaves: metais potencialmente toxicos, contaminagcéo aquatica e impactos ambientais por
metais potencialmente tdxicos em alimentos e agua como pode ser observado na figurai.
Os resultados foram organizados em uma descricdo textual em formato de crdnica que

busca descrever o que cada trabalho produziu em suas investigagdes.

Portais de busca
1993 - 2020

% : G )€ l) \"iall
Adi acgl

Figura 1. Esquematizagcdo da metodologia utilizada no trabalho.
Fonte: Os autores (2020).

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Metais potencialmente toxicos e suas consequéncias para agua e
alimentos

Lima e Mercon (2011), apontaram os metais potencialmente tdéxicos como qualquer
metal que possua nimero atdmico maior que vinte, porém para os devidos fins dessas
pesquisas foi considerado os seguintes metais potencialmente téxicos, o Cromo, Chumbo,
Cadmio, Mercdurio, Arsénio, como também suas relagdes com alimentos e agua.

3.2 Cromo

A utilizacdo do cromo nas industrias perpassa pela metalurgia, para aumentar a
resisténcia conta a corrosdo assim como em aco inoxidavel. Nesse sentido o 6xido de
cromo é empregado ainda para a producdo de corantes e tintas, destaca-se ainda a
utilizacéo do 6xido de cromo*® para a conservacao de madeiras para industria moveleira
(BROW et al., 2009).

Os mamiferos dependem de quantidade tracos de Cr*3 para a manutencgao da glicose
no sangue. Quando apresenta deficiéncia da concentracdo desse metal no organismo a
velocidade da eliminagéo da glicolise no sangue é reduzida, alguns problemas de diabetes
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estéo relacionados com o metabolismo do Cr (LEE, 1999).

Apesar de ter aplicagdes biolégicos o cromo, € classificado de acordo com Nunes,
Oliveira e Benini (2012) como uma substancia com potencial carcinogénica e de efeitos
toxicolégicos a saude humana. O cromo é ainda empregado para eletrodeposi¢éo, na
industria. A agropecuaria utiliza-se desse metal para o processo de curtimento pois no
estado de oxidagdo mais comum, ou seja, o Cr*3, este liga-se a proteina, para formar o
couro que apresenta elevada resisténcia a degradacéo.

A maior parte dos couros curtidos na industria utilizam sulfato basico de cromo no
estado trivalente sendo os efluentes do processo descartado em rios que em condigcbes
oxidantes transforma-se em Cromo**, que é altamente toxico para plantas peixes e seres
humanos. (BAIRD e CANN, 2011; PERALTA, 2014)

A situagcéo agrava-se devido ao Brasil ter um dos maiores rebanhos de gado de
corte do mundo, que segundo Gannen (2007), nosso pais ja € um grande exportador de
couro curtido sendo que a Regido Centro-Oeste é uma das areas que vem ocorrendo maior
expansao com o Mato Grosso do Sul respondendo por 6% da producgéo nacional. Portanto
observa-se que essas industrias estdo presentes, em cenario estadual pois encontram-se
associadas a grandes aglomeracgdes de gado de corte.

Nesse sentido, Souza et al. (2010), relata que os curtumes nos paises em
desenvolvimento ndo possuem alta tecnologia de tratamento de residuos, logo os efluentes
representam entraves pois possui, compostos com sulfetos e nos reservatérios fica alojado
0 cromo, assim como, diversos detritos organicos. De acordo com Contador (2004), o
lancamento desses contaminantes nos rios geram reac¢des que produzem gas sulfidrico,
que inutilizam as aguas superficiais e subterraneas diminuindo o oxigénio dissolvido,
acarretando em sérios danos ambientes para o ecossistema e para a populagdo que
depende das aguas dos rios para a sobrevivéncia.

A ingestao do cromo pode ocorrer por via area ou oral pela ingestédo de alimentos,
a organizacdo mundial de Saude OMS, (1998), indica concentracbes para a adultos
em concentragdes na ordem de 5 — 200 pg Cd.dia’, ou seja, observa-se que o cromo &
um micronutriente em excesso o este metal provoca cancer de pulmédo e complicagcbes
respiratorias (DE LIMA ROCHA e CAVALCANTE, 2019).

3.3 Chumbo

Desde tempos remotos as civilizagdes utilizam o chumbo com grande destaque
para a metalurgia, porém com o advento da revolucao industrial a utilizacdo desse metal
cresceu-se exponencialmente com aplicagbes na industrial automobilista, na producéao
de fertilizantes, plasticos, tintas. Apesar de possui vasta utilizacdo na sociedade atual o
chumbo n&o possui efeito bioldgico benéfico nos organismos vivos, sendo bioacumulativo
nos tecidos vitais, as fontes mais comuns de contaminagéo sao a 4gua o ar e os alimentos.
Sendo facilmente introduzido no meio ambiente por uma série de processos e produtos
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humanos: plasticos, tintas, pigmentos, industrias metalUrgicas e aditivos da gasolina
(OLIVEIRA, 2007).

De acordo com Baird e Cann (2011) relataram que a forma mais estavel do chumbo
€ a espécie Pb*2, contudo em ambientes que favoregam, o chumbo pode formar o ion*
que pode formar o 6xido de chumbo PbO, empregado em baterias de automoveis. Uma
das formas mais comuns de contaminag¢do pelo chumbo ocorre em 4guas e sedimentos
isto ocorre devido a deposi¢do por escoamento de areas contaminadas durante o periodo
chuvoso.

A situacdo agrava-se quando o chumbo se encontra em aguas superficiais
complexados com matéria orgénica-acido humico, aumentando em até 60 vezes a
concentracdo de chumbo no sistema aquéatico (PAOLIELLO e CHASIN, 2001). Esse
metal interfere na cadeira alimentar apresentando biomagnificagcdo, ou seja, aumenta-
se sua concentragdo conforme subimos no nivel tréfico nos peixes o chumbo aloja-se
principalmente nas branquias, figado e rins, com isso as popula¢des que utilizam desses
animais para consumo apresentam elevado grau de intoxicacdo. Na Tabela 1 visualiza-se
as principais fontes de emissdo de chumbo em nivel mundial. E notério a alta concentracdo
de chumbo devido a mineragao e a industrializac&o que langa toneladas desse metal toxico

para sistemas fluviais.

Categoria da Fonte Taxa de Emissao (1°)

Residuo domestico

- Central 09-7,2

- Né&o central 0,6-4,8

Energia elétrica 0,24 -4,2

Mineracéao 0,25-25
Refinamento

- Ferro e ago 1,4-28

- Metais néo ferrosos 1,0-6,0

Processos de manufatura

- Metais 2,5 -22
- Agentes quimicos 0,4-3,0
- Papel 0,01-0,9
Sedimentacgao da atmosfera 87 - 115
Deposito de residuo de esgoto 29-16
Contribuicao total para a agua 97 - 180
Valor médio 41

Tabela 1: Emissao de chumbo proveniente de varias fontes.
Fonte: PAOLIELLO e CHASIN, 2001.
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A maior parte do chumbo absorvido pelos seres humanos encontra-se no
sangue, depositando-se principalmente no cérebro. Em excesso o chumbo é altamente
toxico atingindo o metabolismo e alojando-se por anos em ossos humanos. Ao longo da
vida a acumulagdo de chumbo no organismo pode atingir valores entre 200 e 500 mg,
principalmente em individuos vitimas de intoxicagdo ocupacional. A maioria desse chumbo
pode se acumular nos rins e no figado (PARK et al., 2015).

Portanto observa-se a necessidade de diminuir a emissdo de chumbo e de todos
0s metais potencialmente tdxicos, pois a sua toxicidade para o meio ambiente em geral é
elevada.

De acordo com Koari Haga, Da Silva e Aparecido de Sales (2020), ndo existem
niveis seguros de exposicdo ao chumbo pois afeta todos os 6rgdos do corpo humano
provocando, degeneracéo celular pois substituir alguns metais microessenciais tais como o
zinco e ferro alterando a constituicdo quimica das células provocando inibicdo de fungbes
biolégicas.

No sistema nervoso central (SNC), o chumbo age como inibidor das bombas de
sédio e potassio, o que dificulta a comunicac¢ado entre os neurdnios e as demais partes do
corpo humano, levando a desordens motoras e distdrbios mentais (PANDA, UPADHYAY,
NATH, 2010).

3.4 Cadmio

O céadmio foi descoberto em 1817, e apresenta diversas aplicagdes industriais,
sendo frequentemente utilizado como pigmento. Os fabricantes de tintas vém usando
pigmentos de sulfeto de cadmio em tintas para produzir cores amarelas brilhantes ha 150
anos. O cadmio é emitido para o ambiente mediante a incineragéo de produtos que contém
plasticos e outros materiais que o utilizem como pigmento ou estabilizante. Além disso,
ocorre emissao para a atmosfera quando o aco laminado com cadmio é reciclado, ja que o
elemento quando aquecido é razoavelmente voléatil (BAIRD, CANN, 2011).

Devido as suas propriedades quimicas serem semelhantes com o zinco, as plantas
absorvem cadmio das aguas de irrigacdo. O uso nos campos agricolas de fertilizantes de
fosfatos, que contem cadmio i6nico, contamina a natureza, e o lodo de esgoto contaminado
com o cadmio emitido pelas industrias aumenta o nivel desse elemento no solo e
consequentemente nas plantas que crescem sobre ele. O solo também recebe cadmio
por deposicao atmosférica (BAIRD, CANN, 2011). Em relacdo aos alimentos, em particular
nas ostras, mariscos e plantas a concentragdo de cadmio pode atingir valores entre 100
e 1000 pg/kg. A carne, o peixe e os frutos podem conter entre 1 a 50 ug/kg, enquanto as
sementes entre 10 a 150 pg/kg de cadmio. O organismo humano possui mecanismos de
defesa contra esse metal toxico principalmente devido a metalotioneina que controla o
metabolismo do zinco, porém se a ingestao for elevada de Cd?* estes ficam alojados no
figado e nos rins (MAGNA et al., 2013).
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3.5 Mercurio

A utilizacao do mercurio é reconhecida desde a antiguidade classica para o processo
de amalgama do ouro, de acordo com Straaten (2000), este metal, possui propriedades de
formar ligas como o chumbo, aumentando a toxicidade do ambiente no qual esta exposto.

Existe diversos estados de oxidagcéo do Mercurio conforme afirma Souza e Barbosa
(2000) tais como, Hg° e duas variedades oxidadas Hg,* o ion mercuroso e Hg?*denominado
mercurico. A utilizagdo em escala industrial desse metal € ampla desde pilhas, baterias,
detonadores de explosivos, fungicida, germicida e améalgama em implantes odontoldgicos,
contudo a sua utilizagéo na mineragao de ouro € notavel, devido a estas utilizacbes, Damas,
Bertoldo e Costa (2014), especificaram o mercurio como constituinte principal dos poluentes
devido ao seu alto teor de toxicidade, o que levanta grande preocupacé&o ambiental devido
este metal toxico ter propriedades bioacumulativas ao longo da cadeia alimentar.

Além disso, Dama, Bertoldo e Costa (2014) corrobora a pesquisa de Hylander
(2000) e indica que a mineragéo de ouro contribui significativamente para o aumento da
concentragdo de mercuario no solo e nos rios. Esse fato se agrava ao longo de bacias
hidrograficas que possuem jazidas minerais, pois ha contaminac¢do de sedimentos em rios
e afluentes nas zonas de mineracgéo, assim como a fauna e flora da regido acaba por sofrer
contaminagé@o assim como a populacao da regido, que segundo o trabalho de Lima (2013)
a alta concentragédo de metais potencialmente toxicos pode ser responsavel pelo obito de
alguns pacientes que moram em uma regiao mineradora do estado do Amapa.

Nesse sentido, diversos pesquisadores liderados por Miranda et al. (2007),
indicaram que em sistemas aquaticos o mercurio apresenta formas metalicas, iénicas e as
metiladas. Dentre estas destacam-se a formacdo de metilmercurio, sendo extremamente
toxica, cujo ciclo de producdo € mediado por organismos vivos, esta forma é agressiva
para seres pluricelulares por rompem as membranas seletivas que regulam a entrada e
saida de compostos quimicas nas células. Por poder se propagar ao longo da cadeia
alimentar o metilmercurio esta presente em alimentos principalmente os pescados que
quando consumidos pelos seres humanos atingem o sistema nervoso central provocando
reducédo da visdo, diminui¢cdo da capacidade celebral além de paralisia e a morte.

Esse fato se agrava ao longo de bacias hidrogréaficas que possuem jazidas minerais,
pois ha contaminacéo de sedimentos em rios e afluentes proximos as zonas de mineragao,
assim como, a fauna e flora da regido acaba por sofrer contaminagéo, bem como, a
populagédo da regido que segundo trabalho de Lima (2013) a alta concentracdo de metais
potencialmente toxicos pesados pode ser responsavel pelo 6bito de alguns pacientes que
moram na regido mineradora.

3.6 Arsénio

A utilizagéo do arsénio e de seus derivados tais como trioxido de arsénio As,O,
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foi amplamente utilizado em assassinatos e tentativas de suicidio desde a idade média.
(COTRIN, 2006) ja na idade contemporanea Oliveira (2007) ressalta que os compostos
de arsénio foram amplamente usados como pesticidas, contudo ap6s a segunda guerra
mundial passou-se a substituir este metal por compostos organicos nos agrotoxicos. Apesar
de conhecido potencial toxicolégico deste metal, ainda se utiliza em algumas regides da
Africa subsaariana defensivos agricolas com teores de sais de arsénio.

As principais fontes de arsénio para o ambiente advém da emissdo durante a
mineragdo e os processos de fundicdo de ouro, chumbo, cobre e niquel, assim como
a producao de ferro e ago e a queima do carvdo mineral, a lixiviacdo dessas minas
abandonadas mesmo ap06s séculos de exauridas as jazidas minerais ainda constituem
fonte de contaminacgédo de arsénio em sistemas aquaticos. (BAIRD e CANN, 2011)

Arsénio em aguas superficiais ocorre na forma de As®* (arsenito), As®* (arseniato) além
dos ions monometilarsénico (MMA) e o ion dimetilarsinico (DMA), as aguas subterraneas
apresentam arsénio, arsenito e arseniato. Nos oceanos e mares pode ocorrer biometilacdo
e o arsenito e arseniato ocorrem associado aos MMA e DMA. De acordo com Baird e Cann
(2011) a ordem decrescente de toxicidade dos compostos de arsénio é a seguinte: arsina >
arsenito > arseniato > acidos alquilarsénicos > compostos de arsénio > arsénio elementar.
O arsénio no seu estado de oxidagao*® o (arsenito) é sessenta vezes mais toxico do que a
forma oxidada *° (arseniato).

Por sua vez os compostos inorgénicos sdo aproximadamente cem vezes mais
toxicos do que as formas parcialmente metiladas que sédo o MMA e DMA, respectivamente.
A principal forma de contaminagé&o por arsénio € a ingestdo de agua, especialmente a
subterranea. O consumo de aguas subterrédneas contaminados por arsénio é considerado
por Massahud (2008), como um dos elementos mais toxicos para a salde humana. Em
muitos lugares do planeta a 4gua subterranea constitui praticamente a tnica forma de obter
esse liquido potavel (BAIRD e CANN, 2011).

O arsénio nao possui funcéo bioldgica, uma vez no interior do organismo humano
o ion arsenato (H,AsO,’) se comporta de forma anéaloga ao ion fosfato ( H,PO,’) portanto o
arsenato compete com os sitios de ligagéo interferindo no ciclo do acido citrico interferindo
na respiragdo celular inibindo a acdo da enzima piruvato desidrogenase, e ligando-
se a adenosina difosfato o (ADP), formando um complexo Bioinorganico, permitindo
o desacoplamento e a fosforilagdo oxidativa tendo como consequéncia a supressao
da respiragdo mitocondrial no qual a mitocondria depende para realizar a producéo de
energia para as células , portanto as organelas que compdem a matriz celular ndo recebem
energia e cessam a atividade biolégica levando ao desequilibrio metabdlico tendo como
consequéncia o Obito do organismo (PANDA, UPADHYAY, NATH, 2010).

O mecanismo de toxicidade dos metais potencialmente toxicos que &€ amplamente
elucidado é ainativacao de enzimas. Os metais de transi¢cdo reagem instantaneamente com

0 grupo amino e com o grupo das sulfidrilas das proteinas. Esses metais tendem a competir
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com as enzimas de cunho essencial para o organismo e substitui-los no metabolismo. A
maior parte desses metais tende a degradar as células, por atuarem como anti-metabdlicos
ou mesmo por formarem precipitados e quelatos com os agentes metabdlicos essenciais.
Alloway e Ayres (1993), classificam estes metais como ndo-essenciais, pois ndo se conhece
até o presente momento, nenhuma fungéo bioquimica essencial. A Anvisa regulamentou a
partir da RDC n° 42, de 29 de agosto de 2013, valores maximos permitidos de arsénio em

alimentos, como pode ser visto na tabela 2 a seguir.

Categorias Limite maximo (mg/kg)

Acucares 0,10

Leite fluido prqnto para 0 consumo e produtos 0.05
lacteos sem adigéo ’

Oleos e Gorduras comestiyeis de origem vegetal 0.10
e ou animal ’

Pasta de cacau 0,50

Trigo e seus derivados exceto 6leo 0,20

Arroz e seus derivados exceto 6leo 0,30

Bebidas alcodlicas (excluidos os sucos) 0,05

Frutas frescas, excluidas as de bagos e pequenas 0,30

Sucos e néctares de frutas 0,10

Ovos e produtos de ovos 0,50

Peixes crus, congelados ou refrigerados 1,00

Carnes de bovinos, ovinos, suinos 0,50

Gelos comestiveis 0,01

Hortalicas leguminosas 0,10

Legumes (sementes secas das leguminosas) 0.10
exceto soja ’

Tabela 2. Valores maximo permitidos de Arsénio em alimentos.
Fonte: Brasil, 2013.

Outros grupos de alimentos séo descritos na RDC n° 42, de 29 de agosto de 2013,
com o principal objetivo de atribuir valores maximos desses metais potencialmente toxicos
em alimentos, afim de garantir a manutencao da saude, bem como a minimizacéo de riscos
gerais relacionados a ingestao de alimentos contaminados por esses compostos quimicos.

41 CONCLUSOES

A utilizagdo de metais potencialmente toxicos pelos seres humanos remonta ao
desenvolvimento das primeiras grandes civiliza¢cdes e com o advento da industrializa¢do o
leque de aplicacdes desses metais tornaram-se maior. Sendo necessario a conscientizagao
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ambiental aliada aresolucdes e normativas que mitigam a utilizagdo de metais potencialmente
toxicos na agua e nos alimentos.
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CAPITULO 15

SIMULAGAO DE UM SISTEMA DE OSMOSE DIRETA:
ALTERACAO DA COR E CONDUTIVIDADE TERMICA
DE UMA SOLUGAO DE CORANTE UTILIZANDO-SE
UMA MEMBRANA PERMEAVEL DE ACETATO DE

Data de submiss&o: 06/11/2020

Ani Caroline Weber

Universidade do Vale do Taquari
Lajeado — Rio Grande do Sul
http://lattes.cnpq.br/8238624023188773

Sabrina Grando Cordeiro
Universidade do Vale do Taquari
Lajeado — Rio Grande do Sul
http://lattes.cnpq.br/2337098282279202

Bruna Costa

Universidade do Vale do Taquari
Lajeado — Rio Grande do Sul
http://lattes.cnpq.br/1326502291238152

Aline Botassoli Dalcorso
Universidade do Vale do Taquari
Lajeado — Rio Grande do Sul
http://lattes.cnpq.br/2193241770863850

Gabriela Vettorello

Universidade do Vale do Taquari
Lajeado — Rio Grande do Sul
http://lattes.cnpq.br/4439234706040091

Aline Viana

Universidade do Vale do Taquari
Lajeado — Rio Grande do Sul
http://lattes.cnpq.br/7126870130905683

Elisete Maria de Freitas

Universidade do Vale do Taquari
Lajeado — Rio Grande do Sul
http://lattes.cnpq.br/7345668866571738

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2

CELULOSE

Eduardo Miranda Ethur

Universidade do Vale do Taquari
Lajeado — Rio Grande do Sul
http://lattes.cnpq.br/0536800052883688

Lucélia Hoehne

Universidade do Vale do Taquari
Lajeado — Rio Grande do Sul
http://lattes.cnpq.br/1088266827926373

RESUMO: O processo de osmose corresponde
a difusdo de um solvente devido a diferenca de
concentragdo de duas solugdes, comumente
separadas por uma membrana, sendo o fluxo de
solvente do meio mais diluido para o meio mais
concentrado em ions, tendendo ao equilibrio. As
membranas permeaveis seletivas correspondem
aquelas que permitem a passagem do solvente,
mas nao do soluto, ou seja, atuam seletivamente.
Uma forma de se observar em experimentos
praticos o conceito de osmose & por meio de
um sistema de células interligadas por uma
membrana permeavel seletiva, que pode
ser de acetato de celulose ou outro material
desejado, a depender da necessidade. Em
processos biotecnoldgicos, sdo muito utilizadas
as simulagbes de osmose. Desta forma, este
trabalho teve por objetivo verificar a alteragéo
da coloragdo e condutividade de uma solugcéo
de corante laranja devido a osmose utilizando-
se uma membrana permeavel seletiva feita de
acetato de celulose. Para isto, duas células de
acrilico foram elaboradas, a fim de comportar a
agua (solvente) e a solugéo de corante, estando
entre as duas células a membrana utilizada.
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Verificou-se a condutividade e a absorbancia de ambas as células ao longo de 120 minutos.
Pode-se observar que a condutividade e a absorbancia da solugéo de corante tiveram
um decréscimo até os 90 minutos, tempo onde houve perda da eficiéncia da membrana
utilizada, possivelmente devido a saturacdo. Ja para a 4gua, verificou-se que a medida que
0s ions se concentravam, devido a passagem da agua para a outra célula, os valores de
absorbéancia e condutividade aumentaram. Pode-se concluir que a osmose da agua provocou
um decréscimo da absorbancia e da condutividade da solugédo de corante. Ainda, conclui-se
que é possivel verificar na pratica o conceito da osmose, utilizando-se um sistema simples e
de facil execugéo.

PALAVRAS-CHAVE: Osmose. Membrana permeavel seletiva de acetato de celulose.
Corante.

SIMULATION OF A DIRECT OSMOSIS SYSTEM: COLOR CHANGE AND
THERMAL CONDUCTIVITY OF ADYE SOLUTION USING A PERMEABLE
CELLULOSE ACETATE MEMBRANE

ABSTRACT: The osmosis process corresponds to the diffusion of a solvent due to the
difference in concentration of two solutions, commonly separated by a membrane, with the
solvent flow from the medium more diluted to the medium more concentrated in ions, tending
to equilibrium. The selective permeable membranes correspond to those that allow the solvent
to pass, but not the solute, that is, they act selectively. One way of observing in practical
experiments the concept of osmosis is through a system of cells interconnected by a selective
permeable membrane, which can be cellulose acetate or other desired material, depending on
the need. In biotechnological processes, osmosis simulations are widely used. Thus, this work
aimed to verify the change in color and conductivity of an orange dye solution due to osmosis
using a selective permeable membrane made of cellulose acetate. For this, two acrylic cells
were made in order to hold the water (solvent) and the dye solution, with the membrane used
between the two cells. The conductivity and absorbance of both cells were checked over 120
minutes. The conductivity and absorbance of the dye solution decreased until 90 minutes, a
time when there was a loss in the efficiency of the membrane used, possibly due to saturation.
As for water, it was found that as the ions were concentrated, due to the passage of water to
the other cell, the values of absorbance and conductivity increased. It can be concluded that
water osmosis caused a decrease in the absorbance and conductivity of the dye solution. Still,
it is concluded that it is possible to verify in practice the concept of osmosis, using a simple
and easy to execute system.

KEYWORDS: Osmosis. Cellulose acetate selective permeable membrane. Dye.

11 INTRODUGAO

A osmose corresponde a um fenébmeno fisico presente e explorado pelos seres
humanos desde os primérdios, que perceberam a possibilidade da utilizacdo de sal para
dessecacéo de alimentos, conservando-os por um longo periodo, pois bactérias, fungos
e outros microrganismos desidratam-se em ambiente salino, morrendo ou tornando-se
inativados. De uma forma geral, a osmose consiste no movimento liquido da agua através
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de uma membrana permeavel seletiva, devido a uma diferengca da pressdo osmotica
entre duas solugdes. O fluxo da &gua vai de uma regido de maior potencial quimico da
agua (hipotdnico) para outra de menor potencial quimico da agua (hiperténico), ou ainda,
descrito da outro modo, da solugdo com a menor concentragdo de ions/moléculas para a
com maior concentragdo. As membranas permeaveis seletivas permitem a passagem de
solvente (agua) e impedem a passagem de solutos, sejam eles na forma de moléculas e/ou
ions. Atualmente, a osmose esta presente em diversas areas, como tratamento da agua,
processamento de alimentos e geragdo de energia (CATH; CHILDRESS; ELIMELECH,
2006; PERIN; MANCINI, 2019)

O processo de osmose foi reconhecido pela primeira vez como uma forma de
separacgdo viavel ha aproximadamente 80 anos, sendo sua aplicabilidade na concentracéo
de sucos demonstrada ha 50 anos. No entanto, somente na Ultima década a osmose
recebeu maior atencéo, devido as propriedades como alta rejeicdo do soluto, baixo
consumo de energia e baixa propensdo a causar incrustacbes em relacdo a osmose
reversa e nanofiltracdo, permitindo a recuperagdo da membrana por meio de limpezas
fisicas (AWAD et al., 2019).

Para a osmose, qualquer material denso, ndo poroso e seletivamente permeavel
pode ser utilizado como uma membrana. Para a escolha adequada de uma membrana,
devem ser levados em consideracédo a espessura, densidade da camada ativa para alta
rejei¢cao do soluto, possibilidade do maior fluxo de agua, hidrofilicidade para fluxo aprimorado
e incrustacdo reduzida, além de alta resisténcia mecanica. Um exemplo de membranas
seletivas permeaveis sdo as membranas de acetato de celulose, comumente utilizadas
para filtracdo de é&gua, incluindo processos de dessalinizacdo (CATH; CHILDRESS;
ELIMELECH, 2006; IM et al., 2020).

Tendo em vista a importancia da osmose em nossa vida e em diferentes processos,
este estudo teve por objetivo verificar a alteracéo da coloragéo e condutividade de uma
solugéo de corante devido a osmose direta utilizando-se uma membrana permeavel de
acetato de celulose.

21 MATERIAIS E METODOS

Para realizacdo do experimento, preparou-se uma solugcdo aquosa de corante
alimenticio laranja e realizou-se uma varredura no espectrofotobmetro UV-Visivel para
escolha do melhor comprimento de onda. Ajustou-se a solugdo para esta estar com
absorbancia proxima de 1. Em seguida, montou-se a célula utilizando-se dois recipientes
de acrilico, similar a Figura 1, alterando-se apenas o tipo de corante utilizado, com uma
membrana permeavel de acetato de celulose entre ambas. Adicionou-se sincronicamente
a solucdo de corante em um dos recipientes da célula e agua deionizada no outro e

monitorou-se a condutividade e a absorbancia de ambas solu¢bes a cada trinta minutos
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por um periodo de duas horas.

Figura 1 — Célula de acrilico conectada por membrana permeavel de acetato de celulose
contendo solugé@o de corante amarelo

Fonte: Dos autores (2020).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Utilizou-se como comprimento de onda 482 nm, pois foi aquele que forneceu a maior
absorbéancia. A Figura 2 traz a relagé@o entre tempo (minutos) e condutividade (uS/cm) a 21
°C para a solugéo de corante e a agua deionizada.
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Figura 2 - Tempo versus condutividade para a solucéo de corante laranja e para a agua
deionizada

Fonte: Dos autores (2020).

A partir da Figura 2, pode-se observar que a solucao de corante apresentou um
decréscimo da condutividade por conta da diluicdo da solugéo, devido a osmose da agua,
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sendo de 24,83 uS/cm no tempo zero, 22,42 uyS/cm em 90 minutos e de 23,08 yS/cm
aos 120 minutos. J& para a 4gua, houve aumento da condutividade, devido ao aumento
da concentragdo dos ions presentes, tendo em vista que a 4gua estava passando para a
solugédo de corante, de modo que a condutividade inicial da agua observada foi de 2,876
uS/cm e ao final, 3,833 yS/cm. Pode-se verificar ainda que aos 120 minutos a membrana
ja estava com sua eficiéncia comprometida, resultando em um aumento da condutividade
da solucéo de corante.

Na Figura 3, estdo os valores obtidos para a absorbéncia da 4gua e da solucao de

corante verificadas ao longo do tempo.
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Figura 3 — Tempo versus absorbancia para a 4gua e para a solugéo de corante (A = 482 nm)

Fonte: Da autora (2020).

Assim como observado para a condutividade, verifica-se uma diminuicdo na
absorbancia do corante, devido a incorporacdo de 4gua da célula vizinha. A agua por sua
vez, sofre pequenas variagdes na absorbancia, sendo um pouco mais pronunciada apés a
membrana perder sua eficiéncia (120 min). Estes resultados demonstraram a teoria de que
o solvente permeia a membrana do meio mais diluido para o meio mais concentrado até se
atingir um equilibrio termodinamico.

Este estudo demonstra a empregabilidade da osmose e de membranas permeaveis
seletivas no tratamento de efluentes, como o de industrias téxteis, que possuem altas
cargas de corantes e ainda a presenca de compostos tdxicos aos microrganismos,
dificultando o tratamento convencional. Ainda, o tratamento por meio da osmose € uma

opcao ambientalmente melhor (Li et al., 2019).

41 CONCLUSAO

Conclui-se que a osmose da agua provocou um decréscimo da absorbancia e da
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condutividade da solucé&o de corante, ao passo que um aumento da condutividade e da
absorbancia da agua foram observados. Ainda, conclui-se que é possivel verificar na
pratica o conceito da osmose, utilizando-se um sistema simples e de facil execucgéo, de
modo que os conceitos tedricos puderam ser contemplados na pratica. Por fim, nota-se
que a membrana perdeu sua eficiéncia apés 90 minutos, sendo este fato mais pronunciado
aos 120 minutos. Estes estudos podem auxiliar tanto em simulagcbes de tratamentos de
efluentes, quanto para produtos para verificar sua absorcdo nos organismos vivos.
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RESUMO: A degradacéo da mistura dos farmacos
gemfibrozil (GEM) hidroclorotiazida (HCTZ) e
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OXIDATIVOS AVANCADOS

naproxeno (NAP) foi avaliada pelos processos
de fotdlise (UV-C), peroxidacdo fotoassistida
(H,0,/UV-C), fotocatalise heterogénea (TiO,/UV-
A) e foto-Fenton modificado (FeOx/H,O,/UV-A)
em agua de superficie (AS) — rio Uberabinha,
Uberlandia. Inicialmente, foi avaliada a influéncia
da fot6lise em diferentes valores iniciais de pH
(4,0; 6,2 e 7,0) com radiagcao UV-C, apresentando
melhor eficiéncia em pH 6,2 (natural da agua
do Rio Uberabinha). Para o processo H,0,/UV-
C, foi avaliada a influéncia da concentragéo de
H,0, (2,0; 4,0 e 6,0 mg L"), tendo sido obtida
melhor eficiéncia de degradacdo com 4,0 mg
L" do oxidante apdés 30 min de irradiagéo. No
processo TiO,/UV-A, foi avaliada a influéncia da
concentracdo de TiO, (50, 100, 150 e 200 mg
L") e a da concentragdo de H,O, (1,0; 3,0; 6,0
e 9,0 mg L") obtendo-se melhor eficiéncia ao
se empregar 150 mg L™ de TiO, e 6,0 mg L' de
H,O,, atingindo 87% de degradagé@o da mistura
apdés 120 min de tratamento. Para o processo
FeOx/H,0,/UV-A, foi avaliada a influéncia da
concentragdo de FeOx (18, 54 e 89 pmol L),
obtendo-se melhor resultado ao se empregar
54 pmol L' de FeOx na propor¢gdo molar de
1:9 de ferro/oxalato na presenca de 4,0 mg L
de H,O, Sob tais condigbes experimentais,
as concentragbes dos compostos-alvo ficaram
abaixo do limite de detecgéo (0,0033pumol L' para
NAP e 0,01 umol L' para GEM e HCTZ) apés
15 min de irradiagéo. O tempo de meia-vida (t,,,)
para o processo FeOx/H,O,/UV-A foi 5,2 vezes
menor em relag&o ao processo H,0,/UV-C e 16,7
vezes menor em relagé&o ao processo TiO,/H,0,/
UV-A. Além disso, apresentou o menor custo de
tratamento por m® de agua contaminada. Assim,
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o processo foto-Fenton pode ser utilizado como alternativa de tratamento para a degradacéo
desses contaminantes.

PALAVRAS-CHAVE: Foto-Fenton modificado; ferrioxalato; fotocatalise heterogénea;
peroxidagéo fotoassistida; radia¢éo.

COMPARISON OF PHARMACEUTICALS DEGRADATION IN SURFACE WATER
BY ADVANCED OXIDATION PROCESSES

ABSTRACT: The degradation of the mixture of the pharmaceutical drugs gemfibrozil (GEM)
hydrochlorothiazide (HCTZ) and naproxen (NAP) by photolysis (UV-A and UV-C), photo-
assisted peroxidation (H,0,/UV-C), heterogeneous photocatalysis (TiO,/UV-A) and modified
photo-Fenton (FeOx/H,O,/UV-A) was evaluated in surface waters (SW, Uberabinha river,
Uberlandia). Initially, the influence of different pH values (4.0, 6.2 and 7.0) on photolysis under
UV-C radiation was evaluated, and better efficiency was obtained at pH 6.2 (natural pH of
Uberabinha river surface water). For the H,0,/UV-C process, different H,0O, concentrations
(2.0, 4.0 and 6.0 mg L") were evaluated, and the best degradation efficiency was obtained
using 4.0 mg L of the oxidant within 30 min of irradiation. In the TiO,/UV-A process, the
influence of different concentrations of TiO, (50, 100, 150 e 200 mg L") and H,O, (1.0; 3.0; 6.0
and 9.0 mg L") were evaluated. The best efficiency was achieved using 150 mg L™ of TiO, and
6.0 mg L' of H,O,, which reached 87% degradation of the mixture after 120 min of treatment.
For the FeOx/H,0,/UV-A process, various FeOx concentrations (18, 54 and 89 ymol L") were
evaluated, and the best result was obtained using 54 umolL" of FeOx in a molar ratio of 1:9
iron/oxalate in the presence of 4.0 mg L™ of H,O,. Under such conditions, concentrations of
target compounds were below the detection limit (0.0033 pmol L-' for NAP and 0.01 pumol
L-" for GEM and HCTZ) after 15 min of irradiation. Half-life time (t, ,) calculated for the FeOx/
H,0,/UV-A process was 5.2 times lower than that obtained for the H,0,/UV-C process, and
16.7 times lower than the t, , obtained for the TiO,/H,O,/UV-A process. Thus, the photo-Fenton
process can be used as an alternative treatment for the degradation of these contaminants.
KEYWORDS: Modified photo-Fenton, ferrioxalate, heterogeneous photocatalysis; photo-
assisted peroxidation; radiation.

11 INTRODUGAO

O crescimento da economia global aliado ao aumento populacional tem sido
apontado como precursor na expansao de atividades industriais e no aumento da producéo
agricola. Essas atividades sé@o as principais consumidoras de recursos hidricos e geram
grande quantidade de residuos, alguns dos quais com caracteristicas recalcitrantes
(SHUKLA et al.,, 2010). No entanto, a disposicdo e o tratamento inadequado desses
residuos geram impactos ambientais sobre o meio bidtico e abiético (MONTAGNER;
VIDAL; ACAYABA, 2017).

Diferentes classes de compostos como farmacos, produtos de higiene pessoal,
esterbides, hormdnios, detergentes, pesticidas, plasticos, drogas ilicitas e metabdlitos
de degradacgdo desses compostos tém sido detectados em estudos de monitoramento
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ambiental (BOGER et al., 2021; LOPEZ-GARCIA et al., 2021)e fazem parte dos poluentes
denominados de contaminantes de interesse emergente (CIE). Os CIE s&o substancias
quimicas de origem antropica e natural, cuja ocorréncia ou relevancia no ambiente foi
constatada a partir do inicio da década de 1990, com potencial ou real ameacga a saude
humana e/ou ambiente e que n&o possuem legislacédo que estabeleca tanto os padrdes
de potabilidade ou niveis de toxicidade seguro (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017;
STARLING; AMORIM; LEAO, 2019).

Existem varias fontes de entrada dos CIE em compartimentos aquaticos: (i) efluente
doméstico e lancamento de efluentes contendo farmacos por industrias farmacéuticas e
hospitais, (ii) eliminacdo de medicamentos vencidos ou ndo consumidos, (iii) uso de fezes
de animais como adubo para o solo e (iv) contaminag¢éo do solo, pela aplicagcdo de lodos
provenientes de estacdo de tratamento de esgoto a campos agricolas, com posterior
escoamento para aguas superficiais (STARLING; AMORIM; LEAO, 2019).

Em relagdo aos farmacos, vale ressaltar que muitos séo lipossolUveis e apresentam
baixa volatilidade e biodegradabilidade, que favorecem a sua bioacumulagéo e persisténcia
no ambiente, contribuindo para o desencadeamento de alguns efeitos deletérios a
biota aquatica (BUENO et al., 2012). Dentre eles, destacam-se o gemfibrozil (GEM), a
hidroclorotiazida (HCTZ) e o naproxeno (NAP) pelo fato de terem sido detectados em
concentragcbes acima de 1 ug L-'em aguas superficiais (CAHILL et al., 2012; DODGEN et
al., 2017; MARSIK et al., 2017). Assim, é importante avaliar alternativas para a degradacéo
desses compostos.

Uma das alternativas promissoras para remocgao de CIE em matrizes aquosas s&o 0s
processos de oxidagao avancada (POA), que consistem na geracao de radicais hidroxilas
(HO") (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014) e sulfato (SO,”) (MIRALLES-CUEVAS
et al., 2019) que, devido aos altos valores de seus potenciais padrdo de reducgéo (E°=
+2,6-3,1V), sdo capazes de oxidar e mineralizar uma diversificada classe de compostos
organicos (MIRALLES-CUEVAS et al.,, 2019). Os POA sédo classificados em sistemas
homogéneos ou heterogéneos e podem ocorrer na presenca ou auséncia da radia¢ao.

Neste trabalho, atencdo especial é dada aos processos que envolvem a radiacao
para geracéo de radicais HO", em especifico os processos foto-Fenton modificado (FeOx/
H,0,/UV-A), peroxidagéo foto-assistida (H,0,/UV-C)e fotocatalise heterogénea (TiO,/UV-A
e TiO,/H,0,/UV-A). A principal desvantagem do processo Fenton (equagéo 1) é a sua
faixa restrita de pH (2,5-3,0), pois, a precipitagcéo de Fe(lll) como hidréxidos insolUveis
ocorre em pH acima de 3,0, diminuindo drasticamente a sua interagdo com o H,0, e,
consequentemente, ha baixa producgéo de radicais HO". Por outro lado, em valores de pH
abaixo de 2,5, apesar de as espécies de ferro permanecerem soluveis, a velocidade de
degradacédo também diminui, devido aos ions H* em altas concentragdes atuarem como
sequestradores de radicais HO" (LAL; GARG, 2017; PAIVA et al., 2018). Portanto, o processo
foto-Fenton modificado (FeOx/H,O,/UV-A) caracterizado pelo uso de ligantes orgénicos de
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Fe(lll) (equagdo 2) como ferrioxalato (FeOx), tem sido apontado como alternativa para
superar a limitagcdo referente ao pH no processo Fenton classico. O uso desses ligantes
permitem aplicar o processo foto-Fenton em valores de pH proximos a neutralidade devido
a geracao de complexos orgéanicos de Fe(lll) soluveis e fotossensiveis (CLARIZIA et al.,
2017).

Fe* + H,0, — Fe* + OH + HO’ (Eq. 1)
[Fe** +L],, +hv —[Fe*L]  —Fe*  +L ., (Eq. 2)

A fotoperoxidagé@o, um POA baseado na combinagéo da radiagéo UV-C com o H,0,
aumenta a eficiéncia de degradagéo quando comparado ao uso isolado de radiagédo UV-C
devido a geragéo de radicais hidroxilas através da quebra homolitica de H,0, (equagéo 3)
(LEYVA et al., 2017; MONDAL; SAHA; SINHA, 2018.

H,O )+hv—>2HO'(

27 2(aq

a0) (Eqa. 3)

Além disso, o H,O, é estavel, solGvel em agua e disponivel comercialmente, o que
torna o processo H,0,/UV-C vantajoso em relagéo a outros POA e, ndo héa formagéo de
lodo no final do processo (MATAFONOVA; BATOEV, 2018).

Aliados aos outros POA, a fotocatalise heterogénea, um processo que consiste na
excitacao eletrénica de um 6xido semicondutor, pela luz solar ou luz artificial, gera radicais
HO- que séo responsaveis pela oxidagdo da matéria organica (NEZAR; LAOUFI, 2018).
Varios semicondutores podem ser utilizados na fotocatalise heterogénea, tais como:
Fe,O,, ZnO, ZnS, CdS e TiO, (IBHADON; FITZPATRICK, 2013). Contudo, o TiO, é o mais
amplamente utilizado devido a algumas propriedades, entre as quais: (/) insolubilidade em
agua; (i) fotoestabilidade e (iii) estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH (6,5 a 8,0)
(KHAKI et al., 2017). Como apenas 3-5% da radiagdo solar incidente na superficie da Terra
corresponde a luz UV, o uso de TiO, é limitado. Devido ao valor da sua energia de gap (+3,2
eV), o TiO, precisa de radiagédo UV (300-400 nm) para se tornar fotoativado (DEWIL et al.,
2017; MAZIVILA et al., 2019).

Varios trabalhos avaliando a degradacdo dos compostos-alvo em meio acido
pelo processo Fenton e foto-Fenton (GIMENO et al., 2016) em &agua desionizada e, em
concentracdes na ordem de mg L' por diferentes POA (PAN et al., 2018) foram publicados.
Contudo, ap6s revisdo da literatura, observou-se uma escassez de trabalhos que
reportassem estudos de degradacgédo simultanea destes trés farmacos em agua de rio e em
concentracbes mais proximas as detectadas nessa matriz aquosa.

Assim, o presente estudo visa avaliar a degradacédo da mistura dos farmacos GEM,
HCTZ e NAP em éagua superficial do rio Uberabinha por diferentes POAs (FeOx/H,0,/UV-
A, H,0,/UV-C e TiO,/UV-A) em condi¢gbes mais proximas as reais e, comparar o potencial
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e a eficacia de cada processo avaliado como alternativa para a degradacgéo deste tipo de
poluente.

21 MATERAIS E METODOS

2.1 Reagentes

Todas as solugdes foram preparadas em agua desionizada e com reagentes de
grau analitico. Os padroes de GEM, HCTZ e NAP com grau de pureza de 99% (m/m),
foram adquiridos da Sigma-Aldrich. As analises cromatogréaficas foram realizadas em um
HPLC-DAD, utilizando metanol grau HPLC-UV 99,9% (v/v). Os demais reagentes utilizados
neste trabalho foram: NH,VO,, H,O, (30% v/v), Fe(NO,),.9H,0 e FeSO,7H,O (Vetec);
C K,O,Ti-2H,0 (Sigma-Aldrich = 90% m/m); K,C,0,.H,0, Na,SO,, 1,10-fenantrolina (Synth);

K,Fe(C,0,),-3H,0 — FeOx, CH,COONa (Panreac) e o TiO, P-25 (Evonik Corporation).

2.2 Agua superficial - rio Uberabinha

A matriz da agua do rio Uberabinha (4gua bruta) foi coletada na Estacdo de
Tratamento de Agua (ETA Bom Jardim), a qual abastece a populacdo de Uberlandia
— Minas Gerais (Brasil). A coleta foi efetuada antes dos processos de tratamento e, as
amostras foram armazenadas e mantidas sob refrigeragéo a 4 °C durante 3 semanas até a
execucdo dos experimentos. Os parametros fisico-quimicos e bioldgicos foram fornecidos
pelo Departamento Municipal de Agua e Esgoto (DMAE).

2.3 Preparo da solucao estoque da mistura dos farmacos

Preparou-se uma solugdo estoque dos farmacos (18 mmol L') em metanol
grau HPLC. A partir dessa solugéo foi feita a fortificagcdo na matriz real para resultar na
concentracdo desejada dos compostos-alvo (1,8 ymol L' de cada composto), a qual
corresponde a concentragbes comuns de 451 ug L' de GEM, 536 yg L' de HCTZ e 413
pg L' de NAP’

2.4 Determinacao da concentracao dos farmacos HCTZ, NAP e GEM

A concentracdo da mistura de farmacos (GEM, HCTZ e NAP) foi determinada
usando um cromatégrafo liquido Shimadzu — (LC-6AD), equipado com injetor automatico
(SIL-10AF) utilizando uma coluna C-18 fase reversa - Phenomenex (5 um, 250 x 4,60 mm) e
detector UV-DAD, SPD-M20A — Shimadzu. Em todos processos avaliados, os resultados de
degradacao foram apresentados em funcdo das médias das concentra¢des normalizadas
dos compostos-alvo em cada instante (equagéo 4).

_ CoEm@)*CHCTZ(H)FCNAP()
Co = 3 (Eq. 4)

Onde,C,: média das concentragbes dos compostos-alvo em cada tempo de
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amostragem; Ciryi o Crorziy © Cuapy): CONCENtracao normalizada, respectivamente, de
GEM, HCTZ e NAP em cada tempo de amostragem.

A determinacgéo da concentragdo dos compostos-alvo foi feita conforme metodologia
descrita em Paiva et al. (2018). Os limites de detec¢éo (LD) obtidos para cada composto

foram 0,0033 umol L-'para NAP e 0,01 pmol L' para GEM e HCTZ.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Processo UV-C

Antes da aplicagdo dos POA, foi avaliada a influéncia da fotélise direta usando
a radiagdo UV-C em diferentes valores iniciais de pH (4,0; 6,2 e 7,0) (Figura 1). Neste
processo, a solugao contendo a mistura de farmacos foi irradiada durante 30 min, utilizando-
se duas lampadas germicidas de 8 W.

c/C,

010 T T T T T T T T T T T T T T T

Tempo (min)

Figura 1:Influéncia dopH na degradacéo da mistura dos farmacos porfotélise UV-C. Condi¢des
iniciais: [GEM] = [HCTZ] = [NAP] = 1,8 umol L.

A Figura 1 mostra que os compostos-alvo sdo passiveis a fotodegradacdo na
presenca de radiagdo UV-C, sendo obtido 78% de degradacao apds 30 min de irradiagédo
em pH 6,2 (natural da matriz). Além disso, ndo houve diferenca significativa para os valores
de pH avaliados (entre 4,0 e 7,0). Assim, os experimentos seguintes combinando H,O,

foram feitos em pH natural dessa solugéo.

3.2 Processo H,0,/UVC

Acombinagéo da radiagdo UV-C com diferentes concentragdes de H,O,foi avaliada
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(Figura 2). Houve uma melhora na eficiéncia de degradacdo da mistura dos farmacos na
presenca de H,O, devido a geragéo de radicais HO" através da quebra hemolitica de H,O,
(equacgéo 3).

1,0-%{\ —a-0mgL'H,0,
o —a-2mgL'HO,
0,8 g
0,6
QO
O o4
0,24
0!0 T T T T T T T T

0 4 8 12 16 20 24 28 2
Tempo (min)

Figura 2: Influéncia da concentragéo de H,O,na degradagdo da mistura dos farmacospelo
processo H,0,/UV-C. Condigdes iniciais: [GEM] = [HCTZ] = [NAP] = 1,80 umol L " e pH = 6,2.

O melhor resultado de degradag&o ocorreu com o emprego de 4,0 mg L' de H,0,;
uma eficiéncia maxima de 84% foi alcangcada ap6s 30 min de irradiacdo (Figura 2). Para a
maior concentragéo de H,0, (6,0 mg L") avaliada ocorreu uma redugéo na degradagéo da
mistura (Figura 2), a qual pode ser atribuida tanto a ocorréncia de reacdes paralelas que
atuam como sequestradores de radicais HO' (MONDAL; SAHA; SINHA, 2018), quanto por
reacoes de recombinacdo entre estes radicais (LIU et al., 2016), levando a formacgéo dos
radicais hidroperoxila (HO,) que, devido ao seu menor potencial padréo de redugéo (+1,42
V) quando comparado ao radical HO" (+2,80 V), diminuem a eficiéncia de degradacao (LIU

et al., 2016).

3.3 Processo TiO,/UV-A

Ainfluéncia da concentragéo do catalisador TiO, P-25 (50, 100, 150 e 200 mg L") na
presenca de radiagdo UV-A foi avaliada e comparada ao processo isolado UV-A (Figura 3).
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Figura 3: Influéncia da concentragéo de TiO, P-25 na degradagéo da mistura dos farmacos pelo
processoTiO,/UV-A. Condigdes iniciais: [GEM] = [HCTZ] = [NAP] = 1,80 umol L e pH 6,2.

A degradacdo da mistura dos farmacos foi de apenas 24% ap6s 120 min de
irradiacao na presenca isolada de irradiacao UV-A (Figura 3). Por outro lado, um aumento
expressivo na eficiéncia de degradacgéo foi obtido ao combinar radiagdo UV-A com TiO,
até uma concentragcdo de 150 mg L, atingindo-se 67% de eficiéncia de degradagéo.
Em concentragdes maiores (200 mg L™ de TiO,), houve uma reducéo na eficiéncia de
degrdacao (Figura 3). Este comportamento pode ser atribuido a: (i) redu¢do da quantidade
de fotoenergia que é transferida para o meio em fungdo da maior turbidez conferida
pelas particulas do catalisador que possui um efeito inibidor sobre a penetracao da luz,
em funcdo da diminuicdo da quantidade de fétons que serdo efetivamente transferidos
(KOLTSAKIDOU et al., 2017) e, (ii) agregacao das particulas do catalisador em suspenséo,
diminuindo a area superficial que contém os sitios ativos (GOMES JUNIOR et al., 2017).

O uso de diferentes concentragées de H,O, combinado ao processo TiO,/UV-A
também foi avaliado (Figura 4).

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2 Capitulo 16 “



Tempo (min)

Figura 4: Influéncia da concentragéo de H,O,na degradagéo da mistura dos farmacos pelo
processo TiO,/UV-A. Condigbes iniciais: [GEM] = [HCTZ] = [NAP] = 1,80 ymol L*; [TiO,] = 150
mgL'epH=6,2.

Um aumento na eficiéncia de degradagéo da mistura dos farmacos foi observado ao
se adicionar o oxidante H,0,, chegando a 94% com 6,0 mg L' do oxidante (Figura 4).Na

presenca de 9,0 mg L' de H,O,, houve uma redugéo na eficiéncia do processo (Figura 4).
Isto pode ser atribuido ao excesso de H,O, que pode: (i) adsorver sobre a superficie do
catalisador, ocasionando alteragdes tanto na superficie quanto em sua atividade catalitica;
(ii) competir com os compostos-alvo e outras substancias presentes na composigdo da
matriz pelos radicais HO" ou (iii) reagir com os sitios de adsor¢&o, ocasionando a diminui¢ao

na eficiéncia (NOSAKA; NOSAKA, 2017).
3.4 Processo foto-Fenton

A influéncia da concentracdo de FeOx (18, 54 e 89 ymol L), no processo foto-
Fenton modificado na presenga de uma concentracéo inicial de 4,0 mg L' de H,O, e em pH
natural dessa matriz (pH 6,2) foi avaliada (Figura 5).
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Figura 5: Efeito da concentracdo de FeOx na degradacédo da mistura dos farmacos pelo
processo foto-Fenton modificado. Condigéo inicial: [GEM] = [HCTZ] = [NAP] = 1,80 umol L7;
[H,0,]=4,0mgL"epH=6,2.

O aumento da concentragdo de FeOx, de 18 para 54 pmol L, influenciou
significativamente a cinética e a eficiéncia de degradacdo alcangando concentragbes
abaixo do LD (0,0033 pmol L' para NAP e 0,01 umol L' para GEM e HCTZ) ap6s 30 min
de reacgéo (Figura 5). Contudo, a melhor eficiéncia de degradagéo foi obtida ao se utilizar
89 ymol L' de FeOx, pois as concentracdes ficaram abaixo do LD (0,0033 pumol L' para
NAP e 0,01 pmol L' para GEM e HCTZ) dos compostos-alvo ap6s 10 min de irradiagéo. No
entanto, a concentragédo de 54 ymol L' foi escolhida para avaliar a influéncia da proporgéo
ferro/ligante, representada como Fe®*:0x, na degradacao da mistura dos farmacos, a fim de
avaliar melhor a influéncia do excesso do oxalato (1:3; 1:6; 1:9 e 1:12) no perfil da cinética
do decaimento da concentragéo dos farmacos (Figura 6).

Melhores resultados foram obtidos na propor¢do molar de Fe®*:Ox de 1:9, visto que
as concentracdes dos compostos-alvos ficaram abaixo dos respectivos LD (0,0033 pmol
L-" para NAP e 0,01 pmol L-' para GEM e HCTZ) apés 15 min de reagéo. Por outro lado, na
presenca da maior proporcéo de Fe®:0x (1:12), houve uma redugéo na degradacgéo(Figura
6). Isso pode ser atribuido ao excesso do oxalato, o qual compete com os compostos-alvo
pelos radicais HO* (CLARIZIA et al., 2017).
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Figura 6: Influéncia da proporgéo molar Fe®*: Ox na degradacéo da mistura dos farmacos.
Condigbes iniciais: [GEM] = [HCTZ] = [NAP]= 1,8 ymol L*; [Fe**] = 54 ymol L™; [H,0,] = 4,0 mg
L.

3.5 Estudos cinéticos

Os estudos cinéticos da mistura dos compostos-alvo foram feitos em condi¢des
otimizadas dos POA avaliados. Em todos os processos, o estudo sugeriu um modelo
cinético de primeira ordem e o coeficiente de correlagdo (R?) foi calculado ajustando os
dados por regresséo linear a um modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Os valores da

constante cinética da reacéo (k), o tempo de meia-vida (t,,) e o coeficiente de correlagéo

172
(R?) sdo apresentados na Tabela 1.

Processos (p'r::c():l)l)_(") (p%g 4E-1) (ngl;olf-1) (n|1-lgzol_2") (m:(n") R* (nt{ﬁq) C(letsst)o
FeOXH,0/UV-A 54 486 - 4 033 095 21 38
TiO/H,0,/UV-A - ; 150 6 0020 092 35 1231

H,0,/UV-C - - - 4 0062 095 11 54

Tabela 1. Parametros cinéticos obtidos durante a degradac¢éo da misturados farmacos por
diferentes POA em condi¢des otimizadas. Condigées iniciais: [GEM] = [HCTZ] = [NAP] = 1,8
yumol L'; pH 6,2.

Maiores valores de constantes de velocidade (k) e menores valores de tempo de
meia-vida (t, ,) foram obtidos usando o processo foto-Fenton (FeOx/H,0O,/UV-A) seguido de
fotoperoxidagéo (H,0,/UV-C) e fotocatélise heterogénea (TiO,/H,0,/UV-A), Tabela 1. O t, ,
para o processo foto-Fenton foi 5,2 vezes menor em relagéo ao processo H,0,/UV-C e 16,7
vezes menor em relagéo ao processo TiO,/H,0,/UV-A (Tabela 1). Alem disso, apresentou

0 menor custo de tratamento por m? (Tabela 1), considerando a reducéo da concentracéo
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inicial de cada composto em uma ordem de magnitude (BOLTON et al., 2001). Assim, o
processo foto-Fenton pode ser utilizado como alternativa de tratamento para a degradacéo
desses contaminantes.

41 CONCLUSOES

A degradacédo da mistura dos farmacos GEM, HCTZ e NAP foi influenciada
diretamente pela fotdlise UV-C, fotoperoxida¢do (H,0,/UV-C), fotocatélise heterogénea
(TiO,/UV-A e TiO,/H,0,/UV-A) e foto-Fenton modificado (FeOx/H,O,/UV-A), sendo obtido
melhores resultados de degradagéo pelo processo FeOx/H,O,/UV-A. Maiores valores de
constante de velocidade e menores valores de tempo de meia-vida foram obtidos usando
o processo FeOx/H,0,/UV-A. Além disso, este processo apresentou o menor custo de
tratamento quando comparado aos outros POA avaliados, o que permite inferir que o
processo foto-Fenton € uma alternativa viavel de tratamento para a degradacéo desses
contaminantes. Além disso, o uso de radiacédo solar pode ser aplicado e contribuir para

reduzir o custo do tratamento.

REFERENCIAS

BABUPONNUSAMI, A.; MUTHUKUMAR, K. A review on Fenton and improvements to the Fenton
process for wastewater treatment. Journal of Environmental Chemical Engineering, v. 2, n. 1, p.
557-572, 2014.

BOGER, B. et al. Occurrence of antibiotics and antibiotic resistant bacteria in subtropical urban rivers in
Brazil. Journal of Hazardous Materials, v. 402, n. July 2020, p. 123448, 2021.

BOLTON, J. R. et al. Figures-of-merit for the technical development and application of advanced
oxidation technologies for both electric- and solar-driven systems. Pure and Applied Chemistry, v. 73,
n. 4, p. 627-637, 2001.

BUENO, M. J. M. et al. Occurrence and persistence of organic emerging contaminants and priority
pollutants in five sewage treatment plants of Spain: Two years pilot survey monitoring. Environmental
Pollution, v. 164, p. 267-273, 2012.

CAHILL, M. G. et al. A critical evaluation of liquid chromatography with hybrid linear ion trap-Orbitrap
mass spectrometry for the determination of acidic contaminants in wastewater effluents. Journal of
Chromatography A, v. 1270, p. 88-95, 2012.

CLARIZIA, L. et al. Applied Catalysis B : Environmental Homogeneous photo-Fenton processes at near
neutral pH : A review. Applied Catalysis B, Environmental, v. 209, p. 358-371, 2017.

DEWIL, R. et al. New perspectives for Advanced Oxidation Processes. Journal of Environmental
Management, v. 195, p. 93-99, 2017.

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2 Capitulo 16 m



DODGEN, L. K. et al. Characterizing pharmaceutical, personal care product, and hormone
contamination in a karst aquifer of southwestern lllinois, USA, using water quality and stream flow
parameters. Science of the Total Environment, v. 578, p. 281-289, 2017.

GIMENO, O. et al. Removal of emerging contaminants from a primary effluent of municipal wastewater
by means of sequential biological degradation-solar photocatalytic oxidation processes. Chemical
Engineering Journal, v. 290, p. 12-20, 2016.

GOMES JUNIOR, O. et al. Optimization of fipronil degradation by heterogeneous photocatalysis:
Identification of transformation products and toxicity assessment. Water Research, v. 110, p. 133-140,
2017.

IBHADON, A. O.; FITZPATRICK, P. Heterogeneous photocatalysis: Recent advances and applications.
Catalysts, v. 3, n. 1, p. 189-218, 2013.

KHAKI, M. R. D. et al. Application of doped photocatalysts for organic pollutant degradation - A review.
Journal of Environmental Management, v. 198, p. 78-94, 2017.

KOLTSAKIDOU, A. et al. Cytarabine degradation by simulated solar assisted photocatalysis using.
Chemical Engineering Journal, v. 316, p. 823-831, 2017.

LAL, K.; GARG, A. Utilization of dissolved iron as catalyst during Fenton-like oxidation of pretreated
pulping effluent. Process Safety and Environmental Protection, v. 111, p. 766-774, 2017.

LEYVA, E. et al. A Review on Chemical Advanced Oxidation Processes for Pharmaceuticals with
Paracetamol as a Model Compound. Reaction Conditions, Intermediates and Total Mechanism. Current
Organic Chemistry, v. 22, n. 1, p. 2-17, 2017.

LIU, Y. et al. Degradation kinetics and mechanism of oxytetracycline by hydroxyl radical-based
advanced oxidation processes. Chemical Engineering Journal, v. 284, p. 1317-1327, 2016.

LOPEZ-GARCIA, E. et al. Drugs of abuse and their metabolites in river sediments: Analysis, occurrence
in four Spanish river basins and environmental risk assessment. Journal of Hazardous Materials, v.
401, n. April 2020, p. 123312, 2021.

MARSIK, P. et al. Non-steroidal anti-inflammatory drugs in the watercourses of Elbe basin in Czech
Republic. Chemosphere, v. 171, p. 97-105, 2017.

MATAFONOVA, G.; BATOEV, V. Recent advances in application of UV light-emitting diodes for
degrading organic pollutants in water through advanced oxidation processes: A review. Water
Research, v. 132, p. 177-189, 2018.

MAZIVILA, S. J. et al. A review on advanced oxidation processes: From classical to new perspectives
coupled to two- and multi-way calibration strategies to monitor degradation of contaminants in
environmental samples. Trends in Environmental Analytical Chemistry, v. 24, p. 1-10, 2019.

MIRALLES-CUEVAS, S. et al. EDDS as complexing agent for enhancing solar advanced oxidation
processes in natural water: Effect of iron species and different oxidants. Journal of Hazardous
Materials, v. 372, n. March 2018, p. 129-136, 2019.

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2 Capitulo 16 m



MONDAL, S. K.; SAHA, A. K.; SINHA, A. Removal of ciprofloxacin using modified advanced oxidation
processes: Kinetics, pathways and process optimization. Journal of Cleaner Production, v. 171, p.
1203-1214, 2018.

MONTAGNER, C. C.; VIDAL, C.; ACAYABA, R. D. Contaminantes emergentes em matrizes aquéticas
do Brasil: Cenéario atual e aspectos analiticos, ecotoxicolégicos e regulatérios. Quimica Nova, v. 40, n.
9, p. 1094-1110, 2017.

NEZAR, S.; LAOUFI, N. A. Electron acceptors effect on photocatalytic degradation of metformin under
sunlight irradiation. Solar Energy, v. 164, n. March, p. 267-275, 2018.

NOSAKA, Y.; NOSAKA, A. Y. Generation and Detection of Reactive Oxygen Species in Photocatalysis.
Chemical Reviews, v. 117, n. 17, p. 11302—-11336, 2017.

PAIVA, V. A. B. et al. Simultaneous degradation of pharmaceuticals by classic and modified photo-
Fenton process. Journal of Environmental Chemical Engineering, v. 6, n. 1, 2018.

PAN, M. et al. Environmental Science Emerging investigators series : comparative study of naproxen
degradation by the UV / chlorine and. Environmental Science: Water Research & Technology n. 1,
p. 1219-1230, 2018.

SHUKLA, P. et al. Adsorption and heterogeneous advanced oxidation of phenolic contaminants using Fe
loaded mesoporous SBA-15 and H,0O,. Chemical Engineering Journal, v. 164, n. 1, p. 255-260, 2010.

STARLING, M. C. V. M.; AMORIM, C. C.; LEAO, M. M. D. Occurrence, control and fate of contaminants
of emerging concern in environmental compartments in Brazil. Journal of Hazardous Materials, v. 372,
n. April 2018, p. 17-36, 2019.

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2 Capitulo 16




SOBRE O ORGANIZADOR

CLEISEANO EMANUEL DA SILVA PANIAGUA - Técnico em quimica pelo Colégio
Profissional de Uberlandia (2008), Bacharel em Quimica ela Universidade Federal
de Uberlandia (2010), Licenciado em Quimica pela Universidade de Uberaba (2011).
Especialista em Metodologia do Ensino de Quimica e em Docéncia do Ensino Superior pela
Faculdade JK Serrana em Brasilia (2012). Mestre em Quimica pela Universidade Federal
de Uberlandia (2015), com énfase em desenvolvimento de um bioadsorvente para remogéao
dos ions metalicos As(V), Sb (lll) e Se (IV) em diferentes matrizes aquaticas. Doutor em
Quimica pela Universidade Federal de Uberlandia (2018), com énfase em Processos
Oxidativos Avancados [fotocatalise heterogénea (TiO,/UV-A e TiO,/Solar, H,0,/UV-C) para
remocédo de contaminantes de interesse emergente (CIE) em diferentes matrizes aquaticas.
Atualmente realiza Pés-doutorado na Universidade Federal de Uberlandia com énfase em
aplicacao de novos agentes oxidantes empregando radiagdo solar para remocao de CIE em
efluentes provenientes de estacdo de tratamento de esgoto. Possui 11 anos de experiéncia
como técnico em quimica no Instituto Federal de Goias, tendo atuado como responsavel
por andlises de parametros fisico-quimicos e biolégicos de aguas e efluentes provenientes
de estacdo de tratamento de esgoto. Atualmente, vem atuando nas seguintes linhas de
pesquisa: () Desenvolvimento de novas metodologias para tratamento e recuperacéo de
residuos quimicos gerados em laboratorios de instituicbes de ensino e pesquisa; (i) Estudos
de monitoramento de CIE; (i) Desenvolvimento de novas tecnologias avancadas para
remogéo de CIE em diferentes matrizes aquaticas; (iv) Aplicagdo de processos oxidativos
avangados (H,0,/UV-C, TiO,/UV-A e foto-Fenton e outros) para remogéo de CIE em efluentes
provenientes de estacdo de tratamento de esgoto para fins de reutilizacdo; (v) Estudo e
desenvolvimento de novos bioadsorventes para remediacdo ambiental de CIE em diferentes
matrizes aquaticas e (vi) Educacédo Ambiental.

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2 Sobre o organizador m



iNDICE REMISSIVO

A

Abidticos 35

Acidos graxos 30, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41
Aguas residuais 43, 53, 58, 115
Amperometria 43

Analito 4, 60, 62, 79, 89, 94, 132, 133, 156
Anions 43, 46, 47, 48, 74, 118

Antibioticos 73, 74

Anti-inflamatorio 22

Antimicrobiano 1

Antioxidantes 1, 2, 22, 40

Area superficial 74, 87, 91, 191

Atividade biolégica 14, 34, 174

B

Bidticos 35

C

Cascas 24, 25, 26, 29, 32

Cations 43, 46, 47, 48, 74, 118

Células 35, 101, 102, 155, 157, 172, 173, 174, 175, 178, 179
Celulose 66, 178, 179, 180, 181

Cha 1,2,3,5,6,7,8,9, 10, 11, 12, 145, 146, 147

Compostos volateis 24, 26

Condutividade 58, 65, 74, 87, 94, 178, 179, 180, 181, 182, 183
Contaminagédo ambiental 74

Contaminagéo de alimentos 167

Contaminante emergente 73

Corante 178, 179, 180, 181, 182, 183

Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas 24
Curva analitica 52, 60, 65, 73, 76, 80, 81, 86, 89, 90, 95, 132, 133, 135, 137
D

Desvio padréo relativo 57, 67, 81

Doencas crbnicas 2, 12

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2 indice Remissivo




E

Eletrocatalitica 112, 123
Eletrodeposicéo 44, 99, 100, 101, 102, 104, 105, 106, 108, 109, 170

Eletrodo modificado 52, 56, 57, 60, 63, 65, 68, 72, 73, 76, 86, 95, 112, 116, 117, 119, 121,
123, 124, 125

Eletrolito suporte 46, 47, 48, 60, 76, 112, 115, 119, 120, 125
Eletro-oxidacdo 101

Eletroquimica 43, 44, 45, 47, 51, 57, 58, 60, 63, 70, 74, 76, 85, 89, 90, 93, 99, 101, 102,
103, 112, 115, 117

Exatiddo 4, 128, 131, 133, 135, 136, 137

F

Farmacos 53, 73, 144, 146, 147, 184, 185, 186, 187, 188, 189, 190, 191, 192, 193, 194,
195

Figuras de mérito 7, 9, 10, 11, 128, 131, 133, 135, 136, 137, 139
Filme hibrido 116, 117, 123, 124, 125

Folhas 3, 14,15, 16, 17, 19, 20, 21, 22, 24, 25, 32, 76, 77, 92
Fotocatélise heterogénea 184, 185, 186, 187, 194, 195, 198

H

Hidrodestilagdo 14, 15, 16, 21, 22, 24, 27, 28, 29, 30, 31

L

Limite de deteccao 8, 43, 53, 66, 80, 86, 95, 132, 184

Limite de quantificacdo 53, 80, 86, 95

M

Matrizes ambientais 73

Mecanismos de adsorcado 87, 157, 158

Metais 3, 11, 43, 44, 45, 48, 99, 100, 112, 114, 115, 116, 167, 168, 169, 171, 172,173, 174,
175,176, 177

Métodos analiticos 1, 74, 112, 133, 136, 138, 139, 150

Microscopia eletronica de varredura 88, 99, 103, 109
(0]

Oleos essenciais 14, 15, 16, 20, 21, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33
Osmose 178, 179, 180, 181, 182, 183

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2 indice Remissivo




P

Peroxidacéo foto-assistida 186

Pesticidas 45, 142, 144, 145, 151, 174, 185

Planejamento experimental 128, 131, 137

Potencialmente téxicos 153, 154, 158, 167, 168, 169, 172, 173, 174, 175, 176
Precisédo 4,7, 8, 61, 68, 76, 81, 128, 131, 133, 135, 136, 137

Preparo de amostra 58, 130, 140, 142, 148, 151

Processos metabdlicos 35, 153, 155

Processos oxidativos avancados 198

Produtos naturais 2, 24, 35

Q

QUEChERS 140, 142, 143, 144, 148, 149, 150, 151
Quimica verde 140, 141, 142, 145, 146, 147, 148, 150, 151
Quimiometria 1, 4

R

Radiacdo 4, 32, 103, 132, 184, 185, 186, 187, 189, 190, 191, 195, 198
Repetibilidade 57, 61, 67, 73, 76, 81

Reprodutibilidade 57, 61, 67, 73, 76, 81

Residuos 58, 74, 116, 140, 141, 142, 144, 147, 148, 150, 170, 185, 198

S

Sensibilidade 4, 7, 56, 58, 62, 73, 74, 78, 94, 132, 135, 140

Sensor 54, 56, 57, 59, 66, 67, 68, 69, 70, 72, 73, 83, 84, 85, 86, 97, 98, 126, 127
Sensor eletroquimico 56, 59, 72, 85, 86

Solvente 16, 27, 28, 29, 31, 58, 131, 144, 147,178, 180, 182

\'

Voltametria ciclica 43, 46, 50, 53, 101, 112, 116, 120, 125
Voltametria de pulso diferencial 56, 60, 76, 86, 89
Voltamograma 99, 105, 106, 121

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2 indice Remissivo m



[Atena

Editora

Trabalhos nhas
Areas de Fronteira

da Quimica 2

& www.atenaeditora.com.br

M contato@atenaeditora.com.br

© @atenaeditora

B www.facebook.com/atenaeditora.com.br



[ Atena

Editora

Trabalhos nhas e
Areas de Fronteira

~ da Quimica 2

e ""‘\"
N — . ‘ < '{I; X “//;7"4{?'

& www.atenaeditora.com.br

= contato@atenaeditora.com.br
@atenaeditora

B www.facebook.com/atenaeditora.com.br



	Folha de Crédito_Exatas e da Terra e Engenharias.pdf
	Conselho Editorial
	Ciências Humanas e Sociais Aplicadas
	Prof. Dr. Alexandre Jose Schumacher – Instituto Federal de Educação, Ciência e Tecnologia do Paraná
	Prof. Dr. Américo Junior Nunes da Silva – Universidade do Estado da Bahia
	Prof. Dr. Antonio Carlos Frasson – Universidade Tecnológica Federal do Paraná
	Prof. Dr. Antonio Gasparetto Júnior – Instituto Federal do Sudeste de Minas Gerais
	Prof. Dr. Antonio Isidro-Filho – Universidade de Brasília
	Prof. Dr. Carlos Antonio de Souza Moraes – Universidade Federal Fluminense
	Prof. Dr. Crisóstomo Lima do Nascimento – Universidade Federal Fluminense
	Profª Drª Cristina Gaio – Universidade de Lisboa
	Prof. Dr. Daniel Richard Sant’Ana – Universidade de Brasília
	Prof. Dr. Deyvison de Lima Oliveira – Universidade Federal de Rondônia
	Profª Drª Dilma Antunes Silva – Universidade Federal de São Paulo
	Prof. Dr. Edvaldo Antunes de Farias – Universidade Estácio de Sá
	Prof. Dr. Elson Ferreira Costa – Universidade do Estado do Pará
	Prof. Dr. Eloi Martins Senhora – Universidade Federal de Roraima
	Prof. Dr. Gustavo Henrique Cepolini Ferreira – Universidade Estadual de Montes Claros
	Profª Drª Ivone Goulart Lopes – Istituto Internazionele delle Figlie de Maria Ausiliatrice
	Prof. Dr. Jadson Correia de Oliveira – Universidade Católica do Salvador
	Prof. Dr. Julio Candido de Meirelles Junior – Universidade Federal Fluminense
	Profª Drª Lina Maria Gonçalves – Universidade Federal do Tocantins
	Prof. Dr. Luis Ricardo Fernandes da Costa – Universidade Estadual de Montes Claros
	Profª Drª Natiéli Piovesan – Instituto Federal do Rio Grande do Norte
	Prof. Dr. Marcelo Pereira da Silva – Pontifícia Universidade Católica de Campinas
	Profª Drª Maria Luzia da Silva Santana – Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
	Profª Drª Paola Andressa Scortegagna – Universidade Estadual de Ponta Grossa
	Profª Drª Rita de Cássia da Silva Oliveira – Universidade Estadual de Ponta Grossa
	Prof. Dr. Rui Maia Diamantino – Universidade Salvador
	Prof. Dr. Urandi João Rodrigues Junior – Universidade Federal do Oeste do Pará
	Profª Drª Vanessa Bordin Viera – Universidade Federal de Campina Grande
	Prof. Dr. William Cleber Domingues Silva – Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
	Prof. Dr. Willian Douglas Guilherme – Universidade Federal do Tocantins

	Ciências Agrárias e Multidisciplinar
	Prof. Dr. Alexandre Igor Azevedo Pereira – Instituto Federal Goiano
	Profª Drª Carla Cristina Bauermann Brasil – Universidade Federal de Santa Maria
	Prof. Dr. Antonio Pasqualetto – Pontifícia Universidade Católica de Goiás
	Prof. Dr. Cleberton Correia Santos – Universidade Federal da Grande Dourados
	Profª Drª Daiane Garabeli Trojan – Universidade Norte do Paraná
	Profª Drª Diocléa Almeida Seabra Silva – Universidade Federal Rural da Amazônia
	Prof. Dr. Écio Souza Diniz – Universidade Federal de Viçosa
	Prof. Dr. Fábio Steiner – Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul
	Prof. Dr. Fágner Cavalcante Patrocínio dos Santos – Universidade Federal do Ceará
	Profª Drª Girlene Santos de Souza – Universidade Federal do Recôncavo da Bahia
	Prof. Dr. Jael Soares Batista – Universidade Federal Rural do Semi-Árido
	Prof. Dr. Júlio César Ribeiro – Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
	Profª Drª Lina Raquel Santos Araújo – Universidade Estadual do Ceará
	Prof. Dr. Pedro Manuel Villa – Universidade Federal de Viçosa
	Profª Drª Raissa Rachel Salustriano da Silva Matos – Universidade Federal do Maranhão
	Prof. Dr. Ronilson Freitas de Souza – Universidade do Estado do Pará
	Profª Drª Talita de Santos Matos – Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
	Prof. Dr. Tiago da Silva Teófilo – Universidade Federal Rural do Semi-Árido
	Prof. Dr. Valdemar Antonio Paffaro Junior – Universidade Federal de Alfenas

	Ciências Biológicas e da Saúde
	Prof. Dr. André Ribeiro da Silva – Universidade de Brasília
	Profª Drª Anelise Levay Murari – Universidade Federal de Pelotas
	Prof. Dr. Benedito Rodrigues da Silva Neto – Universidade Federal de Goiás
	Profª Drª Débora Luana Ribeiro Pessoa – Universidade Federal do Maranhão
	Prof. Dr. Douglas Siqueira de Almeida Chaves – Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
	Prof. Dr. Edson da Silva – Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri
	Profª Drª Elizabeth Cordeiro Fernandes – Faculdade Integrada Medicina
	Profª Drª Eleuza Rodrigues Machado – Faculdade Anhanguera de Brasília
	Profª Drª Elane Schwinden Prudêncio – Universidade Federal de Santa Catarina
	Profª Drª Eysler Gonçalves Maia Brasil – Universidade da Integração Internacional da Lusofonia Afro-Brasileira
	Prof. Dr. Ferlando Lima Santos – Universidade Federal do Recôncavo da Bahia
	Prof. Dr. Fernando Mendes – Instituto Politécnico de Coimbra – Escola Superior de Saúde de Coimbra
	Profª Drª Gabriela Vieira do Amaral – Universidade de Vassouras
	Prof. Dr. Gianfábio Pimentel Franco – Universidade Federal de Santa Maria
	Prof. Dr. Helio Franklin Rodrigues de Almeida – Universidade Federal de Rondônia
	Profª Drª Iara Lúcia Tescarollo – Universidade São Francisco
	Prof. Dr. Igor Luiz Vieira de Lima Santos – Universidade Federal de Campina Grande
	Prof. Dr. Jefferson Thiago Souza – Universidade Estadual do Ceará
	Prof. Dr. Jesus Rodrigues Lemos – Universidade Federal do Piauí
	Prof. Dr. Jônatas de França Barros – Universidade Federal do Rio Grande do Norte
	Prof. Dr. José Max Barbosa de Oliveira Junior – Universidade Federal do Oeste do Pará
	Prof. Dr. Luís Paulo Souza e Souza – Universidade Federal do Amazonas
	Profª Drª Magnólia de Araújo Campos – Universidade Federal de Campina Grande
	Prof. Dr. Marcus Fernando da Silva Praxedes – Universidade Federal do Recôncavo da Bahia
	Profª Drª Maria Tatiane Gonçalves Sá – Universidade do Estado do Pará
	Profª Drª Mylena Andréa Oliveira Torres – Universidade Ceuma
	Profª Drª Natiéli Piovesan – Instituto Federacl do Rio Grande do Norte
	Prof. Dr. Paulo Inada – Universidade Estadual de Maringá
	Prof. Dr. Rafael Henrique Silva – Hospital Universitário da Universidade Federal da Grande Dourados
	Profª Drª Regiane Luz Carvalho – Centro Universitário das Faculdades Associadas de Ensino
	Profª Drª Renata Mendes de Freitas – Universidade Federal de Juiz de  Fora
	Profª Drª Vanessa Lima Gonçalves – Universidade Estadual de Ponta Grossa
	Profª Drª Vanessa Bordin Viera – Universidade Federal de Campina Grande

	Ciências Exatas e da Terra e Engenharias
	Prof. Dr. Adélio Alcino Sampaio Castro Machado – Universidade do Porto
	Prof. Dr. Carlos Eduardo Sanches de Andrade – Universidade Federal de Goiás
	Profª Drª Carmen Lúcia Voigt – Universidade Norte do Paraná
	Prof. Dr. Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua – Instituto Federal de Educação, Ciência e Tecnologia de Goiás
	Prof. Dr. Douglas Gonçalves da Silva – Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia
	Prof. Dr. Eloi Rufato Junior – Universidade Tecnológica Federal do Paraná
	Profª Drª Érica de Melo Azevedo – Instituto Federal do Rio de Janeiro
	Prof. Dr. Fabrício Menezes Ramos – Instituto Federal do Pará
	Profª Dra. Jéssica Verger Nardeli – Universidade Estadual Paulista Júlio de Mesquita Filho
	Prof. Dr. Juliano Carlo Rufino de Freitas – Universidade Federal de Campina Grande
	Profª Drª Luciana do Nascimento Mendes – Instituto Federal de Educação, Ciência e Tecnologia do Rio Grande do Norte
	Prof. Dr. Marcelo Marques – Universidade Estadual de Maringá
	Prof. Dr. Marco Aurélio Kistemann Junior – Universidade Federal de Juiz de Fora
	Profª Drª Neiva Maria de Almeida – Universidade Federal da Paraíba
	Profª Drª Natiéli Piovesan – Instituto Federal do Rio Grande do Norte
	Profª Drª Priscila Tessmer Scaglioni – Universidade Federal de Pelotas
	Prof. Dr. Takeshy Tachizawa – Faculdade de Campo Limpo Paulista

	Linguística, Letras e Artes
	Profª Drª Adriana Demite Stephani – Universidade Federal do Tocantins
	Profª Drª Angeli Rose do Nascimento – Universidade Federal do Estado do Rio de Janeiro
	Profª Drª Carolina Fernandes da Silva Mandaji – Universidade Tecnológica Federal do Paraná
	Profª Drª Denise Rocha – Universidade Federal do Ceará
	Prof. Dr. Fabiano Tadeu Grazioli – Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e das Missões
	Prof. Dr. Gilmei Fleck – Universidade Estadual do Oeste do Paraná
	Profª Drª Keyla Christina Almeida Portela – Instituto Federal de Educação, Ciência e Tecnologia do Paraná
	Profª Drª Miranilde Oliveira Neves – Instituto de Educação, Ciência e Tecnologia do Pará
	Profª Drª Sandra Regina Gardacho Pietrobon – Universidade Estadual do Centro-Oeste
	Profª Drª Sheila Marta Carregosa Rocha – Universidade do Estado da Bahia

	Conselho Técnico Científico
	Prof. Me. Abrãao Carvalho Nogueira – Universidade Federal do Espírito Santo
	Prof. Me. Adalberto Zorzo – Centro Estadual de Educação Tecnológica Paula Souza
	Prof. Dr. Adaylson Wagner Sousa de Vasconcelos – Ordem dos Advogados do Brasil/Seccional Paraíba
	Prof. Dr. Adilson Tadeu Basquerote Silva – Universidade para o Desenvolvimento do Alto Vale do Itajaí
	Prof. Dr. Alex Luis dos Santos – Universidade Federal de Minas Gerais
	Prof. Me. Alexsandro Teixeira Ribeiro – Centro Universitário Internacional
	Profª Ma. Aline Ferreira Antunes – Universidade Federal de Goiás
	Prof. Me. André Flávio Gonçalves Silva – Universidade Federal do Maranhão
	Profª Ma. Andréa Cristina Marques de Araújo – Universidade Fernando Pessoa
	Profª Drª Andreza Lopes – Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento Acadêmico
	Profª Drª Andrezza Miguel da Silva – Faculdade da Amazônia
	Profª Ma. Anelisa Mota Gregoleti – Universidade Estadual de Maringá
	Profª Ma. Anne Karynne da Silva Barbosa –  Universidade Federal do Maranhão
	Prof. Dr. Antonio Hot Pereira de Faria – Polícia Militar de Minas Gerais
	Prof. Me. Armando Dias Duarte – Universidade Federal de Pernambuco
	Profª Ma. Bianca Camargo Martins – UniCesumar
	Profª Ma. Carolina Shimomura Nanya – Universidade Federal de São Carlos
	Prof. Me. Carlos Antônio dos Santos  – Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
	Prof. Me. Christopher Smith Bignardi Neves – Universidade Federal do Paraná
	Prof. Ma. Cláudia de Araújo Marques – Faculdade de Música do Espírito Santo
	Profª Drª Cláudia Taís Siqueira Cagliari – Centro Universitário Dinâmica das Cataratas
	Prof. Me. Clécio Danilo Dias da Silva – Universidade Federal do Rio Grande do Norte
	Prof. Me. Daniel da Silva Miranda – Universidade Federal do Pará
	Profª Ma. Daniela da Silva Rodrigues – Universidade de Brasília
	Profª Ma. Daniela Remião de Macedo – Universidade de Lisboa
	Profª Ma. Dayane de Melo Barros – Universidade Federal de Pernambuco
	Prof. Me. Douglas Santos Mezacas – Universidade Estadual de Goiás
	Prof. Me. Edevaldo de Castro Monteiro – Embrapa Agrobiologia
	Prof. Me. Eduardo Gomes de Oliveira – Faculdades Unificadas Doctum de Cataguases
	Prof. Me. Eduardo Henrique Ferreira – Faculdade Pitágoras de Londrina
	Prof. Dr. Edwaldo Costa – Marinha do Brasil
	Prof. Me. Eliel Constantino da Silva – Universidade Estadual Paulista Júlio de Mesquita
	Prof. Me. Ernane Rosa Martins – Instituto Federal de Educação, Ciência e Tecnologia de Goiás
	Prof. Me. Euvaldo de Sousa Costa Junior – Prefeitura Municipal de São João do Piauí
	Prof. Dr. Everaldo dos Santos Mendes – Instituto Edith Theresa Hedwing Stein
	Prof. Me. Ezequiel Martins Ferreira – Universidade Federal de Goiás
	Profª Ma. Fabiana Coelho Couto Rocha Corrêa – Centro Universitário Estácio Juiz de Fora
	Prof. Me. Fabiano Eloy Atílio Batista – Universidade Federal de Viçosa
	Prof. Me. Felipe da Costa Negrão – Universidade Federal do Amazonas
	Prof. Me. Francisco Odécio Sales – Instituto Federal do Ceará
	Profª Drª Germana Ponce de Leon Ramírez – Centro Universitário Adventista de São Paulo
	Prof. Me. Gevair Campos – Instituto Mineiro de Agropecuária
	Prof. Me. Givanildo de Oliveira Santos – Secretaria da Educação de Goiás
	Prof. Dr. Guilherme Renato Gomes – Universidade Norte do Paraná
	Prof. Me. Gustavo Krahl – Universidade do Oeste de Santa Catarina
	Prof. Me. Helton Rangel Coutinho Junior – Tribunal de Justiça do Estado do Rio de Janeiro
	Profª Ma. Isabelle Cerqueira Sousa – Universidade de Fortaleza
	Profª Ma. Jaqueline Oliveira Rezende – Universidade Federal de Uberlândia
	Prof. Me. Javier Antonio Albornoz – University of Miami and Miami Dade College
	Prof.  Me. Jhonatan da Silva Lima – Universidade Federal do Pará
	Prof. Dr. José Carlos da Silva Mendes – Instituto de Psicologia Cognitiva, Desenvolvimento Humano e Social
	Prof. Me. Jose Elyton Batista dos Santos – Universidade Federal de Sergipe
	Prof. Me. José Luiz Leonardo de Araujo Pimenta – Instituto Nacional de Investigación Agropecuaria Uruguay
	Prof. Me. José Messias Ribeiro Júnior – Instituto Federal de Educação Tecnológica de Pernambuco
	Profª Drª Juliana Santana de Curcio – Universidade Federal de Goiás
	Profª Ma. Juliana Thaisa Rodrigues Pacheco – Universidade Estadual de Ponta Grossa
	Profª Drª Kamilly Souza do Vale – Núcleo de Pesquisas Fenomenológicas/UFPA
	Prof. Dr. Kárpio Márcio de Siqueira – Universidade do Estado da Bahia
	Profª Drª Karina de Araújo Dias – Prefeitura Municipal de Florianópolis
	Prof. Dr. Lázaro Castro Silva Nascimento – Laboratório de Fenomenologia & Subjetividade/UFPR
	Prof. Me. Leonardo Tullio – Universidade Estadual de Ponta Grossa
	Profª Ma. Lilian Coelho de Freitas – Instituto Federal do Pará
	Profª Ma. Liliani Aparecida Sereno Fontes de Medeiros – Consórcio CEDERJ
	Profª Drª Lívia do Carmo Silva – Universidade Federal de Goiás
	Prof. Dr. Lucio Marques Vieira Souza – Secretaria de Estado da Educação, do Esporte e da Cultura de Sergipe
	Prof. Dr. Luan Vinicius Bernardelli – Universidade Estadual do Paraná
	Profª Ma. Luana Ferreira dos Santos – Universidade Estadual de Santa Cruz
	Profª Ma. Luana Vieira Toledo – Universidade Federal de Viçosa
	Prof. Me. Luis Henrique Almeida Castro – Universidade Federal da Grande Dourados
	Profª Ma. Luma Sarai de Oliveira – Universidade Estadual de Campinas
	Prof. Dr. Michel da Costa – Universidade Metropolitana de Santos
	Prof. Me. Marcelo da Fonseca Ferreira da Silva – Governo do Estado do Espírito Santo
	Prof. Dr. Marcelo Máximo Purificação – Fundação Integrada Municipal de Ensino Superior
	Prof. Me. Marcos Aurelio Alves e Silva – Instituto Federal de Educação, Ciência e Tecnologia de São Paulo
	Profª Ma. Maria Elanny Damasceno Silva – Universidade Federal do Ceará
	Profª Ma.  Marileila Marques Toledo – Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri
	Prof. Me. Pedro Panhoca da Silva – Universidade Presbiteriana Mackenzie
	Profª Drª Poliana Arruda Fajardo – Universidade Federal de São Carlos
	Prof. Me. Ricardo Sérgio da Silva – Universidade Federal de Pernambuco
	Prof. Me. Renato Faria da Gama – Instituto Gama – Medicina Personalizada e Integrativa
	Profª Ma. Renata Luciane Polsaque Young Blood – UniSecal
	Prof. Me. Robson Lucas Soares da Silva – Universidade Federal da Paraíba
	Prof. Me. Sebastião André Barbosa Junior – Universidade Federal Rural de Pernambuco
	Profª Ma. Silene Ribeiro Miranda Barbosa – Consultoria Brasileira de Ensino, Pesquisa e Extensão
	Profª Ma. Solange Aparecida de Souza Monteiro – Instituto Federal de São Paulo
	Profª Ma. Taiane Aparecida Ribeiro Nepomoceno – Universidade Estadual do Oeste do Paraná
	Prof. Me. Tallys Newton Fernandes de Matos – Faculdade Regional Jaguaribana
	Profª Ma. Thatianny Jasmine Castro Martins de Carvalho – Universidade Federal do Piauí
	Prof. Me. Tiago Silvio Dedoné – Colégio ECEL Positivo
	Prof. Dr. Welleson Feitosa Gazel – Universidade Paulista
	Trabalhos nas áreas de fronteira da química
	2





