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RESUMO

As oficinas didaticas para divulgacéo cientifica e tecnoldgica além de contribuir
com 0s aspectos motivacionais para o desenvolvimento da aprendizagem sao uma
estratégia interativa que pode proporcionar o desenvolvimento da aprendizagem de
ciéncias. Essa pesquisa tem como objetivo utilizar sistemas eletroquimicos para
caracterizar as propriedades fisico-quimicas da lectina coagulante das sementes de
Moringa oleifera (cMoL) no tratamento de amostras de agua contendo corantes téxteis
do tipo indigo como ferramentas didaticas para divulgacéo cientifica sobre a poluicao
hidrica em efluentes oriundos da industria téxtil. O desenvolvimento metodoldgico
dessa pesquisa compreende o desenvolvimento de pilhas de aluminio utilizando latas
de aluminio e garrafas PET para o tratamento de solucéo de corantes tipo indigo; a
determinacao dos potenciais eletroquimicos e voltamogramas ciclicos gerados pela
aglutinacdo da cMoL imobilizada na MOF com solu¢do aquosa de corante indigo
carmim; o desenvolvimento de biossensores potenciométricos para determinacao de
residuos de corantes indigos em meio aquoso. Foram observadas diferencas
consideraveis dos potencias eletroquimicos em relacdo ao eletrodo de platina (Pt),
eletrodo de trabalho platina recoberto com MOF (Pt/MOF), eletrodo de platina
revestido com MOF e cMoL imobilizada (Pt/MOF/cMoL) e ao interagir PtyMOF/cMoL
com diferentes concentracbes de galactose. A voltametria ciclica apresentou
resultados com diferencas significativas entre a amostra de corante ndo tratada e as
amostras de corante ap0s tratamento. O desenvolvimento de oficinas didaticas em
espacos escolares para validacéo do sistema eletroquimico como instrumento didatico
aplicado a aprendizagem e divulgacao sobre a polui¢do hidrica causada pelo descarte
de corantes indigos em efluentes da inddstria téxtil € relevante para a constru¢éo dos

conceitos relacionados a eletroquimica.

Palavras chaves: Eletroquimica; Biossensor; Oficina didatica.



ABSTRACT

Didactic workshops for scientific and technological dissemination, in addition
to contributing to motivational aspects for the development of learning, are an
interactive strategy that can provide the development of science learning. This
research aims to use electrochemical systems to characterize the physicochemical
properties of the coagulant lectin from Moringa oleifera seeds (cMoL) in the treatment
of water samples containing indigo-type textile dyes as teaching tools for scientific
dissemination about water pollution in effluents from the textile industry. The
methodological development of this research comprises the development of aluminum
piles using aluminum cans and PET bottles for the treatment of indigo-type dye
solution; the determination of electrochemical potentials and cyclic voltammograms
generated by the agglutination of cMoL immobilized on the MOF with an aqueous
solution of indigo carmine dye; the development of potentiometric biosensors for the
determination of indigo dye residues in aqueous media. Considerable differences were
observed in the electrochemical potentials in relation to the platinum electrode (Pt),
MOF coated platinum working electrode (Pt/MOF), MOF coated platinum electrode
and immobilized cMoL (Pt/MOF/cMoL) and when interacting Pt /MOF/cMoL with
different concentrations of galactose. Cyclic voltammetry showed results with
significant differences between the untreated dye sample and the dye samples after
treatment. The development of didactic workshops in school spaces to validate the
electrochemical system as a didactic tool applied to learning and dissemination about
water pollution caused by the disposal of indigo dyes in textile industry effluents is

relevant for the construction of concepts related to electrochemistry.

Keywords: Electrochemistry; Biosensor; Didactic workshop.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Subdivisbes das estruturas globais das proteinas vegetais...................... 17
Figura 2: Representacao da roda de PAS............uuueuiiiiiiiiiiieie e e 20
Figura 3: Estrutura dos poros de MOF [Cu3(BTC)z2. (H20)3........ccoeiiiiivvvvviiiiiieeneenn. 20
Figura 4: Estrutura basica de um DIOSSENSOr .......ccoovveiiiiiiiiiiiieee e 21
Figura 5: Estrutura do corante indigo Carmim ...........ccccoeriiiiiiieieeinnieeee e 24
Figura 6: Eletrodo de trabalho modificado, PtYMOF/CMOL ..............covviiiiiiiiiiineenn. 28

Figura 7: Célula eletroquimica, contendo o eletrodo de referéncia Ag/AgCl e o eletrodo

de trabalho modificado, Pt/MOF/cMoL, ambos ligados a um medidor potenciométrico

Figura 8: Pilha composta por latas de aluminio contendo solucéo de corante indigo-

(oF= 11 0 0110 1 FTUT TR 30

Figura 9: Potencial eletroquimico do eletrodo da platina, Pt; eletrodo de platina
revestido com MOF, Pt/MOF; eletrodo de platina revestido com MOF e cMoL
imobilizada, Pt/MOF/cMo; eletrodo de platina revestido com MOF e cMoL imobilizada,

Pt/MOF/cMoL e interagindo com diferentes concentracdes de galactose: 5mM, 10 mM

Figura 10: Cristais da MOF de [Cu3(BTC)2.(H20)3]n (a), Cristais da MOF de
[Cu3(BTC)2.(H20)3]ln  com cMoL imobilizada(b), Cristais da MOF de
[Cu3(BTC)2.(H20)3]n com cMoL imobilizada interagindo com galactose 10 mM(c),
Cristais da MOF de [Cus(BTC)2.(H20)3]n com galactose 10 mM(d)....................... 36

Figura 11 e 12: Solugéo de corante exibindo o processo de coagulagdo do mesmo

apos o tratamento eletroqUIMICO. ......cccoiiiiii i 38

Figura 13: Voltamograma ciclico com amostras antes do tratamento, apdés o

tratamento na pilha de aluminio e também, ap6s o tratamento com eletrodo de



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Sistemas de transdug&do empregados nos biossensores...................

Tabela 2: Valores de pH das amostras com corante



SUMARIO

LINTRODUGAOD ...ttt ettt sttt 12
2 OBJIETIVOS ... e 15
P20 R T - | USRS SRRRPRI 15
2.2 ESPECITICOS: ..eeiiiieeeeeee e 15
3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA ......oooeeeeeeeeeeeeeeeees e 16
0 I I T 1 = LR PPPRRPRP 16
3.2. Lectina Coagulante de semente de Moringa Oleifera (cMoL)................... 17
3.3 Metal-Organic Frameworks (MOFS)..........ccccoiieiieiiie e 18
3.4 BIOSSENSOIES. ... uiieeeeeeeeeeeeeeeeeeetietttaaa s e e e s e eeeeeeeaeeeeeeesseessnsnnnnnnnneaeaeesenes 21
Rl 0] 1= o] (=TSRl =T (] S 24
3.6 Experimentacdo no ensino de eletroquimica...........cccceeeeeeeiiiiiieeeeeeeeeceeees 25
A, METODOLOGIA ..t e e e e e e e e e eaas 27
_4.1 Confecgéo do eletrodo de referéncia ...........coeeveeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 27
_4.2 Lavagem e preparacao do eletrodo de trabalho..............cccoooeeeeiiiiiiinnnnnnn. 27

_4.3 Sintese do Metal-Organic Framework - MOF de [Cus (BTC)2.(H20)3]n.... 27

_4.4 Imobilizacao da lectina de sementes de Moringa oleifera (cMoL) na superficie do
eletrodo de platina (construcdo do eletrodo de trabalho modificado =

PUMORF/CMOL) ...ttt ee e e e e e e e e e bree e e e e ennnnn e 27
4.5 AvaliacOes eletroquimicas das interacfes especificas de cMoL imobilizada na
superficie MOF/eletrodo de platina...........ccoooeeieeiiiiiiiieeees e 28

4.6 Construcdo da pilha de latas de aluminio e garrafas PET para tratamento de
amostras aquosas contendo corante do tipo indigo-carmim simulando um efluente
LC22 1| PRSP 29

4.7 Medicdo do potencial do eletrodo de trabalho modificado (Pt/MOF/cMoL) com
amostras contendo corante do tipo indigo-carmim apds o tratamento com as pilhas de
aluminio por voltametria CIClICA .............ouuuiiiiii i e, 31

4.8 Execucdo das oficinas didaticas adotando a pilha de latas de aluminio como
sistema eletroqUIMICO .........uuiii i e e 31

4.9 Caracterizacédo da interacdo da cMoL imobilizada na superficie dos cristais de
MOF com o ligante especifico (galactose 5, 10, 15 e 20 mM) através do
Microscopico de Varredura Eletronica (MEV).......ccooiiiiiiiiiiiiii e 31

5. RESULTADOS E DISCUSSAO.........ooiiiiieieieieieieinisieinnesesee e 33



6. CONSIDERACOES FINAIS............
7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS



12

1 INTRODUCAO

As lectinas pertencem a um grupo de macromoléculas denominadas proteinas,
as quais estdo localizadas em toda a natureza (Lagarda-Diaz; Guzman-Partida,;
Vazquez-Moreno, 2017). Essas proteinas possuem caracteristicas moleculares que
as separam em grupos como peso molecular, tamanho, estrutura e organizacao dos
seus sitios de ligacdo (MOREIRA et al., 1991).

Lectinas sdo todas as proteinas ou glicoproteinas que possuem, pelo menos,
um dominio ndo catalitico e sdo capazes de se ligarem, reversivelmente, a
monossacarideos ou oligossacarideos especificos, sem alterar as propriedades
desses (LAM; NG, 2011). A identificacdo efetiva da seletividade das lectinas aos
carboidratos é significativa ndo apenas para decifrar as glicoproteinas envolvidas nos
processos, mas também possibilita o desenvolvimento de testes Uteis para o
diagnéstico e a terapia das doencas (WANG; HE, 2018).

O reino vegetal destaca-se por ser uma grande fonte de lectinas, sendo, as

sementes uma das principais fontes.

Lectinas com propriedades coagulantes (cMoL) similar ao sulfato de aluminio,
um reagente comumente usado em tratamento de &agua, foram purificadas das
sementes de Moringa Oleifera. A cMoL € uma proteina basica, catibnica e soluvel em
meio salino o que facilta a sua utlizagdo na confeccdo de biossensores

eletroquimicos.

A Moringa Oleifera € uma planta tropical usada na alimentacéo, na industria
farmacéutica, na producdo de 6leo, como fonte de proteinas para animais e na
clarificacdo de aguas turvas. Esta espécie destaca-se como um dos mais importantes
e promissores coagulantes naturais e pode ser uma opg¢éo vantajosa em relacdo aos
coagulantes gquimicos, principalmente no que se refere a biodegradabilidade, baixa
toxicidade, baixa producao de lodo residual e menores riscos a saude. As sementes
dessa planta tém sido usadas para tratamento da agua para consumo humano assim
como, para desinfeccdo (SANTOS, 2009).
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Para imobilizacdo da cMoL e sua aplicacdo no biossensor analitico utilizou-se
Metal Organic Frameworks (MOF), que séo constituidas de um centro metalico, mono
ou dinucleares formado geralmente por ions de transi¢éo do bloco d ou f e, por ligantes
organicos polifuncionais (Ly-) de &cidos carboxilicos e/ou compostos nitrogenados de
alguns ligantes mais usuais. Sao estruturas cristalinas, 2D e 3D com poros em
potencial sendo assim, um material adsorvente.

Esses dispositivos analiticos constituidos por um material biolégico ou
biorreceptor (tecidos, microrganismos, enzimas, organelas, proteinas, antigenos,
anticorpos, dentre outros) imobilizado em polimeros ou membranas adequadas e
conectado a um transdutor que converte o sinal biolégico em sinal elétrico discreto ou
continuo proporcional a concentracao do analito (ZAPP et al., 2014; KOKKINOS et al.,
2016).

Biossensores utilizando lectinas imobilizadas na superficie de polimeros tém
obtido um aumento da deteccdo de sinais eletroquimicos sugerindo a aplicacédo
desses sistemas para avaliar as interacdes dessas proteinas com os seus ligantes
especificos (Avelino et al., 2014). Os biossensores classificados como biossensores
eletroquimicos séo biodispositivos que combinam a sensibilidade dos métodos
eletroanaliticos com a biosseletividade inerente aos componentes biol6gicos. Sdo
formados por uma célula eletroquimica compostas por um eletrodo de referéncia e um
eletrodo de trabalho que decompdem energia quimica em energia elétrica e vice-
versa, por meio de uma reacao de oxirreducdo (AVELINO et al.,2014; SOUZA et al.,
2017).

Embora a especificidade de um vasto numero de lectinas tenha sido bastante
estudada, o mecanismo de acao dessas proteinas néo foi totalmente caracterizado e
para elucidar esse fendbmeno é essencial o conhecimento da respectiva estrutura
proteica. Os biossensores eletroquimicos tem a funcdo de caracterizar as
propriedades fisico-quimicas dessas proteinas e, para tal, se faz necessario imobilizar
essa proteina em um eletrodo, denominado eletrodo de trabalho, procedimento que

pode ser realizado em eletrodos revestidos com polimeros (SOUZA et al., 2017).

Dados da Associagdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confec¢cdo — ABIT
(2017) mostram que o Brasil se posiciona como 5° maior produtor téxtil do mundo

impulsionando a economia, principalmente, com geracao de empregos. O agreste de
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Pernambuco é considerado o segundo em producéo téxtil, s6 perdendo para S&o
Paulo. Neste setor destacam-se as cidades de Toritama, Santa Cruz do Capibaribe e
Caruaru (PEREIRA, 2018). Em contrapartida, a contaminag¢do das aguas dos rios
da localidade aumentou de forma significativa, cerca de 40% dos efluentes liquidos
sdo despejados no esgoto publico, 38% nos canais e 18% diretamente no rio da
regiao, o Rio Ipojuca (AMARAL e SILVA et al. 2012).

Os efluentes resultantes do beneficiamento téxtil apresentam alta carga de
corantes que nao se prendem as fibras durante o processo de beneficiamento e que
se langados de forma incorreta em corpos d’agua geram sérios problemas ambientais,
como a contaminacédo de leitos de rios (KUNZ; ZAMORA, 2002). Devido a utilizacéo
de grande quantidade de agua nessa etapa, sdo geradas quantidades significativas
de efluentes, esse fato, aumenta o potencial poluidor da indastria téxtil onde, o
problema mais dificil de solucionar para tratar os efluentes lancados pela mesma é a

remocao da cor.

Para divulgar o problema causado pela contaminagdo de recursos hidricos
adotou-se como ferramenta, oficina didatica. As oficinas funcionam como uma
estratégia para verificar os saberes prévios dos educandos, além de promover o
trabalho em equipe na construcdo do conhecimento coletivo e da troca de saberes

entre aluno-aluno e aluno-professor de forma ativa (Lima et al, 2015).

As oficinas valorizam a construcdo do conhecimento de forma participativa e
guestionadora e representa um espaco de reflexdo e discussdo caracterizando-se
como uma valiosa estratégia de ensino aprendizagem. Proporciona também uma
oportunidade de efetuar uma acéo conscientizadora podendo tratar dos contetdos de

forma interdisciplinar.

Este trabalho tem como foco avaliar a utilizagdo do uso da lectina cMoL na
construcdo de sistemas eletroquimicos que possibilitam o tratamento de solucdes
aguosas contendo corantes téxteis utilizando-os como instrumentos didaticos para
divulgar o problema ambiental provocado pelo descarte incorreto de efluentes da

industria téxtil.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral:

Utilizar sistemas eletroquimicos para caracterizar as propriedades fisico-quimicas da
lectina coagulante das sementes de Moringa oleifera cMoL no tratamento de amostras
de agua contendo corantes téxteis, do tipo indigo, como ferramentas didaticas para

divulgacao cientifica sobre a poluicdo hidrica em efluentes oriundos da industria téxtil.

2.2 Especificos:

2.2.1 Caracterizacdo potenciométrica do biossensor com cMoL imobilizada na
superficie MOF/eletrodo de platina com o ligante especifico (galactose 5, 10,15 e 20
mM).

2.2.2 Producéao de imagens da interacao de cMoL imobilizada na superficie MOF com
o ligante especifico (galactose 5, 10, 15 e 20 mM) através Microscopico de Varredura
Eletrénica (MEV).

2.2.3 Utilizar um sistema eletroquimico composto por latas de aluminio e garrafas
PET, formando pilhas de aluminio, para tratamento de amostras aquosas contendo
corantes do tipo indigo (indigo - carmim) que simula o efluente téxtil.

2.2.4 Obter voltamogramas ciclicos (CV) utilizando o biossensor composto pela cMoL
imobilizada na superficie MOF/eletrodo de platina para determinar a concentracao
residual de corante téxtil em efluentes apds tratamento pelo sistema eletroquimico

composto por latas de aluminio e garrafas PET.

2.2.5 Promover oficinas didaticas em espacos formais utilizando pilhas de aluminio
para divulgar a poluicéo hidrica devido a presenca de corantes indigos nos efluentes

da indUstria téxtil.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 Lectinas

As lectinas comecaram a ser investigadas desde que a primeira destas
moléculas foi descoberta por Stillmark em 1888 que, estudando a toxicidade de
extratos de mamona (Ricinus communis) observou sua capacidade para aglutinar
eritrécitos devido a presenca de uma proteina extraida, a ricina (Sharon; Lis, 1988).

A palavra lectina tem origem no latim, lectus, e significa selecionado, escolhido.

S&o proteinas que reconhecem a estrutura de carboidratos seletivamente e podem
aglutinar varios tipos de células, sdo expressas em uma variedade de organismos de
diferentes reinos taxondmicos, animais e vegetais, com importantes aplicacbes
biotecnolégicas e na terapia de doencas (Coelho et al., 2017). As interacdes
carboidrato-lectina sédo especificas e reversiveis. As forcas que fornecem a
estabilidade dessas ligacdes reversiveis sao as interacdes hidrofébicas, forcas de Van
der Waals e as ligacdes de hidrogénio, que ocorrem no dominio de reconhecimento
de carboidratos da lectina (PAIVA et al., 2010)

Lectinas sdo também identificadas como uma classe de proteinas
heterogéneas oligoméricas variando em tamanho, estrutura, organizacdo molecular e
sitios de ligacfes a acucares (BELLANDE et al., 2017).

Devido a especificidade e seletividade para ligar-se a carboidratos, as lectinas
atuam como mediadoras nos mecanismos de interacdo e reconhecimento celular,
pois, esses sdo dependentes dos acgucares da superficie (DUARTE et al., 2016;
SILVA; SILVA, 2000).

Essas proteinas podem ser encontradas em animais, plantas e microrganismos

sendo, mais abundante em plantas, principalmente em sementes de leguminosas.

S&o varios aspectos que podem usados para classificar essas proteinas.
Segundo a sua especificidade aos carboidratos podem ser divididas em cinco grupos:
galactose/N-acetilgalactosamina, manose/glicose, fucose, 4&cidosidlico e N-
acetilglicosamina (HU; WONG, 2009; HASHIM; JAYAPALAN; LEE, 2017).

As lectinas vegetais se destacam por ser uma fonte expressiva dessas
macromoléculas e, podem ser subdivididas segundo sua estrutura global em:

merolectinas, hololectinas, quimerolectinas e superlectinas, conforme figura 1.
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A c Hololectina . .
Terolectina Quimerolectina

. Carboidratos Superlectina

Sitio Catalitico u

Fonte: Pneumans & Van Damme (1993), atualizada por Van Damme et al. (1998) e adaptada por Simdes (2011).

Legenda:

Figura 1: SubdivisGes das estruturas globais das proteinas vegetais.

As merolectinas apresentam apenas um sitio de ligacdo a carboidratos; as
hololectinas apresentam dois ou mais sitios idénticos de ligacado a carboidratos; as
guimerolectinas apresentam além dos dominios de ligagéo a carboidrato dominios ndo
lectinicos, geralmente cataliticos e, as superlectinas apresentam pelo menos dois
dominios distintos de ligacdo a carboidratos (VAN DAMME et al., 1998; ITAKURA et
al., 2017).

3.2. Lectina Coagulante de semente de Moringa Oleifera (cMoL)

Moringa Oleifera Lamark é uma espécie nativa da india amplamente distribuida
pelos continentes mundiais, sendo observado seu cultivo na Nigéria, Senegal,
Tanzania, Afeganistdo, Indonésia, Paquistao, Bangladesh, Ilhas do Pacifico, Caribe,
e também no Nordeste Brasileiro (SANTOS et al., 2015).

No semiarido nordestino tem sido bastante utilizada por ser uma espécie de
baixo custo de producdo, com boa adaptacdo a climas diversos sendo bastante
utilizada no tratamento da agua para o consumo da populacéo, removendo impurezas
(SANTOS et al.,2015). Essas propriedades especificas encontradas em suas
sementes sdo decorrentes, entre outros constituintes, da presenca de proteinas
coagulantes, tais como, a lectina coagulante de sementes de M. oleifera (cMoL), que
remove a turbidez da agua tratando e tornando-a util para o consumo das populacdes
(SANTOS et al., 2009).
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A espécie também é utilizada na medicina no tratamento de diversas doencas,
por possuir compostos com atividades biolégicas com varias propriedades, sendo
estas: antimicrobiana, antitripanossoma, hipotensora, anti-Ulcera,
hipocolesterolémico, anti-espasmaodico, antioxidante, anti-inflamatéria e anti-cancro
(SREELATHAEet al 2011; AWODELE et al., 2012; SATISH et al.; 2013; TILOKE et al.,
VONGSAK et al., 2013; CHUTURGOON et al.,2013., HANNAN et al., 2014.

A lectina cMoL é uma proteina catidnica que apresenta propriedade coagulante
similar ao sulfato de aluminio, um reagente comumente usado em tratamento de agua.
Extratos de sementes de moringa preparados em meio salino (NaCl) apresentaram
um maior percentual de remocédo de turbidez em agua (98%) do que os preparados
em meio aquoso (90,4%). O que é explicado pela presenca dos ions da solucdo salina
gue auxiliam na desestabilizagcdo do coloide na etapa de coagulacdo e que,

consequentemente, aumentam a atividade coagulante (SANTOS et al., 2011).

Nas estacOes de tratamento de 4gua as etapas de coagulacao e floculagao do
tratamento s&o primordiais no processo. Segundo Pritchard et al. (2010), as
impurezas dispersas na agua, responsaveis pela turvacdo, possuem diferentes
didametros, e carga elétrica negativa, gerando repulséo entre elas. As particulas acima
do diametro critico, sedimentam por gravidade, as menores permanecem em
suspensao e em repulsdo. A adicdo de um coagulante com carga elétrica positiva na
agua promove compressdo da camada dupla e, assim, a neutraliza¢do do potencial
eletrostatico da superficie das particulas. Tal reacdo permite o contato entre as
particulas remanescentes, formando os flocos maiores, que se sedimentam por

gravidade.
3.3 Metal-Organic Frameworks (MOFs)

Metal-Organic Frameworks (MOFs) também conhecidos como redes de
coordenacao formam uma extensa classe de materiais cristalinos hibridos (inorganico-
organico), apresentando um atomo central (ion metalico) ou aglomerado (cluster
metalico) coordenados a moléculas organicas (ligantes), em que essa unidade metal-
ligante se repete formando uma rede polimérica de complexos metalicos em uma,
duas ou trés dimensdes (DO; HOANG; KALIAGUINE, 2011 apud SILVA, 2015).

Os métodos de sintese da MOF sao divididos em convencionais e nao

convencionais. Dentre os métodos de sintese conhecidos destacam-se: sintese por
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difusdo lenta, sintese hidro (solvo) termal, ionotermal, livre de solvente
(mecanoquimica), sintese a temperatura ambiente, sonoquimica (ultra-som), sintese
assistida por micro-ondas, sintese por refluxo sobre pressdo ambiente, sintese

eletroquimica e por ablacao a Laser (SILVA, 2015).

A MOF empregada nesse trabalho foi desenvolvida através de sintese
eletroquimica. A sintese eletroquimica (EQ) baseia-se na transferéncia de elétrons
entre um eletrodo e o eletrdlito ou espécies em solucdo. Ndo sendo um método muito
usado na sintese de MOFs foi desenvolvida para a sintese em grande escala da MOF
HKUST-1, uma rede 3D formada por ions Cuz e por acido benzeno-1,3,5-tricarboxilico.
Sua metodologia consiste na dissolugdo de um eletrodo (&nodo) que serd o centro
metélico em uma célula de um compartimento, com dois (trabalho e auxiliar) ou trés
eletrodos (trabalho, auxiliar e eletrodo de referencia), contendo as solu¢cées aquosas
com os ligantes e os solvente desprotonante e um eletrélito. Aplicando um potencial
através de um instrumento (potenciostato/galvanostato). (SILVA, 2015 e PAZ &
ROCHA).

A estrutura metal-orgéanica [Cu3(BTC)2.(H20)3]» também chamada de HKUST-1,
onde o BTC é o 1,3,5-benzenotricarboxilalato, derivado do &cido 1,3,5-benzeno
tricarboxilico que é usualmente conhecido como acido trimésico, é um dos primeiros
polimeros de coordenacdo que tem sido intensamente estudados devido as suas
propriedades de especificidade magnética, catalise e adsor¢do (SILVA, 2015).

A MOF de [Cu3(BTC)2.(H20)s]n € constituida por um centro metalico e um ligante,
produzindo uma unidade primaria de constru¢cédo (UPC), conhecida como roda de pas,
apresentando um dimero (dois ions cobre (l1)) e quatro moléculas do &cido trimésico
(TMA). Este dimero unindo as UPC pelos seus vértices, por sua vez produzem uma
unidade secundaria de construcdo (USC), constituindo uma rede em 3D, cristalina,
octaédrica. Na UPC, o dimero de cobre € coordenado por quatro anions carboxilatos
do BTC= formando as rodas de pas, como pode ser observado na Figura 2 (SILVA,
2015).
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Fonte: SILVA, 2015.
Figura 2 : Representacdo da roda de pas.
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A porosidade é uma caracteristica muito relevante na estrutura desse polimero.

A estrutura porosa do [Cus(BTC)2.(H20)s]n. possui trés tamanhos de poros diferentes,

enfatizado por esferas preta, cinza e vermelha, com seus respectivos raios (SILVA,
2015).

Fonte: SILVA, 2015

Figura 3: Estrutura dos poros de MOF [Cus(BTC)2. (H20)s.
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As estruturas metais organicas tém uma vasta utilizacdo e aplicacdo em
processos de armazenamento de gas, catalise, carregadores de farmacos, materiais

luminescentes e no meio ambiente (SILVA, 2015).

3.4 Biossensores

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, do
inglés “International Union of Pure and Applied Chemistry”) biossensor pode ser
definido como dispositivo analitico que utiliza um elemento de reconhecimento
biolégico, como biorreceptor especifico para um analito de interesse, associado a um
elemento transdutor, responsavel por transformar ou traduzir o sinal resultante da
interacdo do analito em um sinal elétrico quantificAvel nas mais variadas aplicacdes
(LEE et al. 2011).

Na interac@o do material bioldgico com o analito o principal objetivo é produzir
um sinal eletrénico proporcional em magnitude e/ou frequéncia, a concentracdo de um
determinado analito ou grupo de analitos que interagem com o elemento biorreceptor
(FURTADO et al., 2008).

A estrutura basica desses dispositivos apresenta: um elemento sensor
bioldégico (tecidos, microrganismos, enzimas, organelas, proteinas, antigenos,
anticorpos, dentre outros), um transdutor e um dispositivo de processamento do sinal

eletronico, conforme figura 4.

Umidade

adora
radors

Figura 4: Estrutura basica de um biossensor.
Fonte: (CALIL e SILVA, 2011).
O elemento sensor biologico interage com analito alvo por meio de interacdes
intermoleculares especificas ou reagfes cataliticas onde, o transdutor converte a

resposta obtida dessa interacdo em um sinal elétrico quantificavel e proporcional a
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concentracdo do analito que, por sua vez, é direcionado ao sistema eletrbnico para

ser processado.

Os biossensores podem ser classificados de acordo com elemento de

bioreconhecimento bem como, com sistema de transducdo empregado.

De acordo com o elemento de bioreconhecimento podem ser divididos em
biocatalicos ou de bioafinidade. Nos biossensores de bioafinidade, o receptor
bioldgico reconhece o alvo molecular e forma um complexo estavel capaz de gerar
um sinal de transducéo. Estes sistemas de biodeteccdo envolvem por exemplo o uso
de antigenos, anticorpos, lectinas e receptores proteicos. Assim, o equilibrio é
alcancado sem o consumo do analito pela molécula bioldégica imobilizada. Em
oposicdo, nos biossensores cataliticos, o receptor biolégico catalisa uma reacgao
quimica caracterizada pela biotransformacdo do analito em subprodutos que serao
posteriormente identificados. Neste caso, a interacado receptor/analito € acompanhada
por mudancas nas concentracdes dos substratos ou produtos (THEVENOT et al.,
2001; MONOSIK; STREDANSKY; STURDIK, 2012)

Na tabela 1 tem-se os tipos de biossensores de acordo com os métodos de transducéo

adotado.
SISTEMAS DE
BIOSSENSORES TRANSDUCAO MEDICAO APLICACOES TIPICAS
" , Substratos enziméaticos e
Amperometrico Corrente . .
antigenos ou anticorpos
Eletroquimicos Potenciometrico Voltagem lons. EE!SES. especies redox
Reacdes catalisadas por
Condutimétrico Condutancia enzimas
Impedimetrico Impedancia Imunossensores enzimaticos
. C_rl.stals P lczotldnco?', . Variagdo de Gases volateis, vapores e
Acusticos equipamentos de superficie S . -
o massa analitos imunologicos
aclistica =
Optoeletrénicos, fibras Variagio de
- L . ’ lummnosidade,  pH, substratos enzimaticos,
Opticos opticas, equipamentos de .- . . . -
. indice de analitos tmunologicos
ondas guiadas .
refracio
Calorimétricos Termistores, diodos Calor Enzima, organela, vitaminas,

analitos imunologicos

Fonte: (SILVA, 2011).

Tabela 1: Sistemas de transdug¢do empregados nos biossensores.
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Opticos: baseiam-se nas varia¢cdes da resposta aos estimulos de luz como
consequéncia da interacdo do analito de interesse com o elemento biologico. De
acordo com o mecanismo de deteccao, a quantificacdo do analito neste tipo de
transducéo é realizada através de medidas do indice de refragdo, quantidade de luz

absorvida, propriedades fluorescentes e fosforescentes (GUO, 2012);

Piezelétricos: detectam variagBes das frequéncias de ondas acusticas geradas
por cristais piezelétricos em resposta a interacdo biomolécula-analito. Neste tipo de
transducédo, o cristal piezelétrico é submetido a um campo elétrico alternado que
modifica o estado vibracional de oscilacdo harménica do cristal, gerando uma onda
acustica mensuravel, comportando-se como uma microbalanca para detec¢do da
interacdo biomolécula-analito (MARRAZZA, 2014);

Calorimétricos: também chamados de termistor, detectam substratos baseados
no calor envolvido nas rea¢des bioquimicas do analito com uma substancia biolégica
ativa como uma enzima (MEHROTRA, 2016);

Eletroguimicos: tém se destacado entre os tipos de transdutores mais
empregados em biossensores. O principio deste sistema de transducao baseia-se na
mensuracao de variacdes de uma propriedade elétrica resultante da interacéo analito-
bioreceptor, podendo se classificado em: amperométrico, potenciométrico,
condutimétrico e impedimétrico (BARSAN et al., 2015).

Em 1962 tem-se o primeiro registro da confeccdo de um biossensor
eletroquimico para determinar glucose em amostras biolégicas com a enzima glucose
oxidase.

Alguns pontos que podemos destacar nos biossensores eletroquimicos sao:
facilidade de miniaturizagcdo, menor custo, simplicidade, sensibilidade, rapidez de

resposta e portabilidade.

a) biossensores amperomeétricos (medem o fluxo de corrente elétrica gerada
pela reacdo de oxirreducdo de espécies eletroativas presentes na célula eletroquimica
quando se aplica uma variacéo de potencial) (GRIESHABER et al., 2008; VASQUEZ
et al., 2017);

b) biossensores potenciométricos (quantificam o potencial gerado no eletrodo
de trabalho em relacéo ao eletrodo de referéncia quando uma corrente € aplicada
entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar) (DRAGHI; FERNANDES, 2017);
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c) biossensores condutimétricos (mensuram a condutancia da dupla camada
elétrica, correlacionando-a com a concentracdo do analito detectado) (GRIESHABER
et al., 2008; TANG et al., 2011; LEE et al., 2012);

d) biossensores impedimétricos (aferem a impedéancia gerada no sistema a
partir da aplicacdo de um potencial senoidal no eletrodo de trabalho frente a uma
determinada faixa de frequéncia, obtendo-se assim, uma corrente elétrica alternada
que sera associada a impedancia total da interface eletrodo/solucao) (RAMANATHAN
et al., 2016; SHEIKHZADEH et al., 2016).

Dentre as varias caracteristicas que definem um biossensor, destacam-se a
funcionalidade, elevada sensibilidade, especificidade, seletividade, baixo limite de
deteccdo, acurécia, precisao, linearidade, rapido tempo de resposta, reprodutibilidade,
robustez, portabilidade, simplicidade, estabilidade, reusabilidade e baixo custo
(LAZCKA; DEL CAMPO; MUNOZ, 2007; SCHMIDTet al., 2008; JUSTINO; ROCHA-
SANTOS; DUARTE, 2010).

3.5 Corantes Téxteis

Os corantes utilizados na industria téxtil possuem alta estabilidade e resisténcia
a agua e ao suor do corpo, sendo assim, menos suscetiveis a biodegradacao

(THEMIS et al., 2008). Dentre os mais utilizados destaca-se o indigo carmim.

O Iindigo Carmim é um sal sodico do &cido 5-5 —indigo dissufénico
(C16H8N2Na208S2, MM=466,36 g.mol-1) (Figura 5) de coloracdo azul, com carater
anibnico e contém grupos cetbnicos que conferem insolubilidade a molécula em meio
aquoso (MEKSI; KECHIDA; MHENNI, 2007).
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Figura 5: Estrutura do corante indigo carmim

No processo de tingimento cerca de 5 a 20% dos corantes sdo perdidos na
lavagem (PASCHOAL; TREMILIOSE-FILHO, 2005). Isso ocorre devido ao fato desses

processos possuirem carater reversivel, ou seja, as moléculas de corantes presentes
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no banho séo transferidas para a fibra, e desprendidas da fibra voltando para o banho,
através de interacfes quimicas. Na maior parte dos casos, o tempo requerido para
atingir o equilibrio no processo de tingimento se torna maior do que o comercialmente
desejavel, resultando em efluentes com quantidades significativas de corante soluvel
residual (REVELLO, 2002).

Devido a isso, o langcamento inadequado de efluentes téxteis com presenca de
corantes gera graves problemas de contaminacao dos recursos hidricos, pois, dificulta
a penetracdo dos raios solares impedindo a fotossintese e provocando a eutrofizacao

de rios e lagos.
3.6 Experimentacdo no ensino de eletroquimica

A utilizacdo da experimentacdo como ferramenta pedagogica possui
importancia reconhecida na vida escolar dos estudantes, contribuindo para a
superacao de obstaculos cognitivos (SARTORI; et al.,, 2013; FINAZZI et al.,2016;
MACHADO, 2019).

As aulas expositivas ndo estimulam os estudantes a problematizar e 0 mesmo
assume um papel passivo do proprio processo de aprendizagem. A experimentacao
associada aos conteudos curriculares dentro de um contexto que pode ser real ou
ficticio pode aproximar os conteudos cientificos da realidade dos alunos, bem como,
possibilitar a eles uma acéo ativa.

Considerando-se o0 processo de ensino-aprendizagem, a experimentacao na
quimica favorece a articulagdo entre praticas e teorias, bem como conhecer as
concepcdes prévias dos estudantes, frente aos novos conceitos que serdo explorados
(SILVA; SILVA,2019; KLEIN; BRAIBANTE, 2017).

E bastante comum ouvir relatos de professores e estudantes do ensino médio
e superior sobre as dificuldades com o processo de ensino-aprendizagem
relacionadas com o conteudo de eletroquimica (SANTOS et al. 2018). Dessa forma, a
experimentacdo no ensino de eletroquimica além de promover a relagdo com o
conteudo, faz com que a interagcdo dos alunos e os seus conhecimentos cognitivos
sejam fortalecidos e o processo de reflexdo e de decisdo do aluno (KATHYNNE,
2016).
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A pratica pode levar o aluno a desenvolver e consolidar os termos conceituais,

estreitar o elo entre motivacéo e aprendizagem e enriquecer o processo de aprender.

Uma estratégia didatica para também auxiliar na contextualizagdo e que se
relacionam com questdes sociais, ambientais e econdmicas sao as oficinas didaticas.
As oficinas se constituem um meio de produzir a¢des investigativas, levar o estudante
ou participante a pensar de forma articulada, aproximando ciéncia e tecnologia de seu
contexto (GARCES, 2016).

As mesmas sdo capazes de promover a interacdo entre os participantes,

representar um espacgo de reflexdo e problematizacdo assim como, uma forma de

divulgacao cientifica.
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4 METODOLOGIA

4.1 Confeccgéo do eletrodo de referéncia

O eletrodo de referéncia € composto por um fio de prata (Ag) retirado de um eletrodo
de pH danificado que néo poderia ser mais utilizado em laboratérios. Parte deste fio é
recoberto com cloreto de prata (AgCl) e esta, foi inserida huma ponteira plastica
contendo solugéo condutora saturada de KCI 3mol/L.

4.2 Lavagem e preparacao do eletrodo de trabalho

O eletrodo constitui-se como uma placa de platina de area 0,5 cm?. Antes de ser
montado, o mesmo sofreu uma lavagem quimica com imersédo numa solucéo de acido

nitrico (HNOs) P.A durante 2 minutos para em seguida, secar a temperatura ambiente.

4.3 Sintese do Metal-Organic Framework - MOF de [Cu3(BTC)2.(H20)s3]n

A MOF de [Cu3(BTC)2.(H20)3]n é um polimero poroso e cristalino composto por um
centro metélico, dimeros de cobre (dois ions de cobre Il) e a unidade de roda de pas
formada por quatro anions carboxilato dos ligantes BTC-. Foi sintetizada por via
eletroquimica utilizando a amperometria no
laboratério de eletroquimica do DQ/UFRPE de acordo com o método desenvolvido
por Silva et al. (2018) utilizando uma solucao de acido 1,3,5-benzenotricarboxilico,
nitrato de sédio e dimetilformamida em agua Mllipore numa razédo de 1:1. A sintese
durou cerca de 17 min. Essa sintese foi realizada pela graduanda do curso de
Licenciatura em Quimica, membro participante desse projeto, Renata Pereira da Silva
sob a supervisdio das Profa. Katia e Profa. Sandra Rodrigues de

Souza.

4.4 Imobilizacdo da lectina de sementes de Moringa oleifera (cMoL) na superficie
do eletrodo de platina (construgcédo do eletrodo de trabalho modificado =
Pt/MOF/cMolL)

A solucdo de lectina cMoL foi doada pelo grupo de pesquisa de Bioquimica de
proteinas da UFPE, coordenado pela professora Luana Cassandra Breitenbach

Barroso Coelho. A mesma, foi purificada e extraida em solucéo salina. No processo
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de imobilizacdo da lectina na MOF [Cu3(BTC)2H20)2]n, foi realizada a pesagem de
0,0060g desse polimero e a adicado de 20 pl de cMoL 3mg/L, deixando descansar em
uma temperatura de 4°C durante 24h.
Para fixar a MOF/cMoL no eletrodo de platina foi utilizado uma pasta composta por
0,06509g de carbono em po e 6 gotas de 6leo mineral, para construcéo do eletrodo de
trabalho modificado, Pt/MOF/cMoL, Figura 6.

Figura 6: Eletrodo de trabalho modificado, PtYMOF/cMoL.
Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

4.5 AvaliacOes eletroquimicas das interacdes especificas de cMoL imobilizada
na superficie MOF/eletrodo de platina

Foi necessario realizar uma abordagem eletroquimica para estudar a distribuicdo de
cargas na superficie da lectina cMoL quando submetida a um campo elétrico com o
propésito de conhecer a interacdo entre esta e o ligante especifico, bem como,
caracterizar de forma quantitativa sua especificidade através do potencial
eletroquimico e, determinar suas propriedades fisico-quimicas como padrdo do
mecanismo de interacdo dessa lectina no sistema eletroquimico adotado. Assim,
torna-se possivel determinar posteriormente sua atividade coagulante em amostras
de aguas contendo corantes téxteis do tipo indigo utilizando um biossensor
eletroquimico (NEVES, 2019).

Para obtencdo dos potenciais eletroquimicos da interacdo da cMoL, essa proteina foi
imobilizada na MOF/eletrodo platina interagindo com galactose nas concentragdes de
5, 10 e 15 mM em solucdo de NaCl 0,15mol/L. O eletrodo de platina recoberto com
cMoL adsorvida na MOF [Cu3(BTC)2H20)2]n (eletrodo de trabalho modificado =
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Pt/MOF/cMoL), compdem a célula eletroquimica juntamente com eletrodo de
referéncia prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) (Figura 7), ambos ligados ao potenciémetro

com cabo adaptado para leituras potencimétricas.
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Figura 7: Célula eletroquimica, contendo o eletrodo de referéncia Ag/AgCl e o
eletrodo de trabalho modificado, Pt/MOF/cMoL, ambos ligados a um medidor

potenciométrico.

Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

4.6 Construcédo da pilha de latas de aluminio e garrafas PET para tratamento de
amostras agquosas contendo corante do tipo indigo-carmim simulando um
efluente téxtil

Para a construcdo da pilha foram utilizados o0s seguintes reagentes e materiais:
corante para tecido do indigo-carmim contendo em sua composicao sulfato de sédio
(Naz2S0a), cloreto de sédio (NaCl) comercial, 8 latas de aluminio de 350mL ja usadas
em bebidas, 8 fios de cobre de 1m de comprimento por 2,5mm de espessura, 8
garrafas PET de &agua mineral de 500mL e 8 folhas de papel toalha.
Os fios de cobre foram desencapados do plastico que os protegem e as latas
receberam um pré-tratamento mecanico com uma lixa d'dgua para retirar o
revestimento de estanho do seu interior. Antes da montagem de cada pilha, os fios de
cobre precisam ser limpos em uma solucédo de HCI 0,1mol.L! para retirar a camada
de oxido em sua superficie.
Em cada fio de cobre fez-se seis dobras de 12 cm de altura, em seguida enrolou-se o
restante ao redor do fio ja dobrado. A extremidade livre desse fio foi firmemente

conectada a um orificio na parte superior da lata. Esse procedimento foi realizado em
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apenas sete latas. Sendo assim, restou um fio de
cobre e uma lata sem estarem fixados entre si. As latas de aluminio foram inseridas
dentro das garrafas cortadas na altura dessas latas. Isso foi necessario para evitar
vazamento da solucédo interna, pois a lata se oxida no decorrer da reacéo.
Essas pilhas foram ligadas em série, ou seja, foi inserido o fio de cobre de cada lata
no interior da lata seguinte. Cada fio de cobre foi envolvido com papel de filtro para
evitar que tocasse no interior das latas, pois isto causa um curto na passagem de
corrente elétrica entre as pilhas. Para fazer essa sequéncia, foi necessario iniciar com
a lata sem fio afixado e terminar com o fio de cobre sem lata afixada.
Os eletrodos da pilha foram as latas de aluminio (dnodo) e os fios de cobre (catodo).
O potencial da mesma foi medido ligando o terminal negativo do multimetro na
primeira lata, e o terminal positivo no ultimo fio de cobre. O potencial medido pelo
multimetro foi equivalente a soma do potencial de cada pilha. Nesta montagem
adicionou-se a solucdo de corante em cada lata até uma altura abaixo da
conexdo com o fio de cobre (Figura 8). Utilizou-se uma solucdo que simulou um
efluente contendo este corante na concentracéo de 0,1 g/L™t. Em cada lata dissolveu-

se 19 g de cloreto de sédio nesta solucdo de corante.

Figura 8: Pilha composta por latas de aluminio contendo solug&o de corante indigo-
carmim. Fonte: Elaborado pelo autor (2019).
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4.7 Medicdo do potencial do eletrodo de trabalho modificado (Pt/MOF/cMoL)
com amostras contendo corante do tipo indigo-carmim ap0s o tratamento com
as pilhas de aluminio por voltametria ciclica

Foi realizada a caraterizagdo eletroquimica por voltametria ciclica no
potenciostato/galvanostato da Autolab Eletrochemical Instruments, localizado no
Laboratério de Analises Quimicas e Sensores -
LAQIS/UFRPE. Na medicao utilizou-se o eletrodo de referéncia Ag/AgCl, um fio de
platina como contra-eletrodo e o eletrodo de trabalho modificado Pt/MOF/cMoL
inseridos em amostras contendo corante do tipo indigo-carmim apds o tratamento com
as latas de aluminio. O tratamento da solugéo

com corante nas latas de aluminio teve duracéo de 1h.

4.8 Execucdo das oficinas didaticas adotando a pilha de latas de aluminio
como sistema eletroquimico

As oficinas foram realizadas na Escola Técnica Estadual Alcides do Nascimento Lins
e no Colégio Agricola Dom Agostinho lkas da UFRPE —-CODAI localizadas
respectivamente em Camaragibe e Sao Lourenco da Mata. Ambas oferecem
educacao profissional e de nivel médio. As mesmas foram inseridas em eventos
realizados pelas escolas no  primeiro semestre de  2019. A
primeira, na V Feira de Ciéncias no dia 31 de maio e, a segunda, na | Semana de
Quimica no dia 01 de julho com duracdo de 01h30min e 2h respectivamente. No total
contou com a participacdo de 38 alunos do ensino médio, a grande maioria deles,
pertencendo aos 1° e 2° anos e, somente dois alunos do 3° ano.
As oficinas foram realizadas de forma expositiva e dialogada e, a pilha com latas de
aluminio foi empregada como experimento demonstrativo investigativo possibilitando
a elucidagéo dos conceitos de eletroquimica relacionados ao que foi observado. Como
avaliacao da atividade foi solicitado aos
alunos que em grupos elaborassem um pequeno texto para explicar o funcionamento
da pilha utilizando os conceitos abordados.

4.9 Caracterizacdo da interagcdo da cMoL imobilizada na superficie dos cristais

de MOF com o ligante especifico (galactose 5, 10, 15 e 20 mM) através do
Microscopico de Varredura Eletrénica (MEV)
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A microscopia eletrénica de varredura utiliza um feixe de elétrons que percorre a
superficie do material estudado para gerar imagens tridimensionais.

Foi utilizado o equipamento disponivel no CENAPESQ/UFRPE onde, as analises
foram realizadas por um profissional do local e acompanhadas pela equipe de
pesquisa.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas avaliacbes potenciométricas foram verificadas diferencas significativas em
relacdo ao tempo de imobilizacdo da cMoL na MOF, entre de 3h e 24h. Obtiveram-se
valores de potencial eletroquimico maiores e mais estaveis quando a MOF/cMoL
descansa 24h, pois proporciona um tempo relativamente maior para adsor¢cao da
lectina.

Testou-se duas maneiras de fixar a MOF/cMoL no eletrodo de platina usando a
pasta de carbono. A primeira, depositando a MOF/cMoL no eletrodo ja contendo a
pasta de carbono e, a segunda, homogeneizando a MOF/cMoL e a pasta de carbono,
em seguida, depositando-se essa pasta cobrindo toda a superficie de trabalho do
eletrodo. Notou-se que a segunda maneira € a mais eficiente, pois, evita que a
MOF/cMoL se desprenda do eletrodo quando o mesmo € imerso na solucdo de
galactose durante a medigéo.

Para otimizacdo do material utilizado, foram realizados alguns testes no preparo
da pasta de carbono: preparou-se o eletrodo de trabalho usando 0,0800g de carbono
em po, 0,0200g e 0,0650g com varia¢des na quantidade de 6leo mineral. Foi verificado
como suficiente o valor de massa de carbono 0,0650 adicionada de 6 gotas de 6leo
mineral como suficiente para obter uma pasta fluida que facilmente adere a superficie
do eletrodo de platina, capaz de fixar MOF/cMoL e, que cobre toda a superficie de
trabalho do mesmo. A pasta é sempre feita no dia da medi¢do. Em relagdo a MOF, foi
fixo o valor de 0,0060g e, para cMoL o volume de 20ul como suficiente para umedecer

a mesma.

Apés esses ensaios para padronizacdo do sistema eletroquimico foram realizadas
as medidas potenciométricas utilizando o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia, ambos imersos em soluc¢do de NaCl 0,15mol/L e acoplados a um medidor
potenciométrico. Verificou-se o potencial eletroquimico em todas as etapas de
construcéo do eletrodo de trabalho: eletrodo de platina (Pt), eletrodo Platina com MOF
(PtYMOF), eletrodo de platina com Pt/MOF/cMoL, com intuito de verificar o
comportamento do sistema apenas no meio eletrolitico, solugdo de NaCl 0,15mol/L e

na auséncia do carboidrato especifico para interagdo com a cMol (Figura 9).
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E+(mV)
s

Tempo(minutos)

Figura 9: Potencial eletroquimico do eletrodo da platina, Pt, ( -=-), eletrodo de platina
revestido com MOF, Pt/MOF (---), eletrodo de platina revestido com MOF e cMoL
imobilizada, Pt/MOF/cMoL, (-A-); eletrodo de platina revestido com MOF e cMoL
imobilizada ,Pt/MOF/cMoL e interagindo com diferentes concentracdes de
galactose: 5mM (-¥-), 10 mM (-<«-) e 15 mM (-»-). Numero de repeticbes perfaz o
total de cinco (05).

Fonte: Elaborado pelo autor (2018)

Observou-se diferencas significativas dos potenciais eletroquimicos em relagcéo
ao eletrodo de platina (Pt), eletrodo de trabalho platina recoberto com MOF (Pt/MOF),
eletrodo de platina revestido com MOF e cMoL imobilizada (Pt/MOF/cMoL) e ao
interagir PtMOF/cMoL com diferentes concentragdes de galactose. A concentracao
de 10 mM desse carboidrato revela-se como ideal para estudos de mecanismos de
interacdo dessa proteina por apresentar valores de potenciais eletroquimicos maiores
em relagéo a concentragdo de 5mM e 15mM, facilitando a identificacéo dos seus sitios
de ligacOes a analitos especificos.

Os Cristais da MOF de [Cus(BTC)2.(H20)3]n, a imobilizagdo da cMoL sobre a
superficie dos Cristais da MOF de [Cu3(BTC)2.(H20)3]n e a interagdo da cMoL
imobilizada sobre os Cristais da MOF de [Cus3(BTC)2.(H20)3]n sdo apresentadas nas
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imagens obtidas pelo Microscopico Eletrénico de Varredura (Figura 10) onde,
observou-se a geometria dos cristais desse polimero e 0 processo de acomodacao da
proteina no mesmo.

De acordo com Souza et al., (2001) avaliagBes potenciométricas para atividade
de biomoléculas em superficies guimicamente modificadas séo indicadas para
monitoramento da interacdo com os seus ligantes.

Sendo assim, a eficiéncia da imobilizacdo da cMoL na estrutura metal-organica
[Cu3(BTC)2.(H20)3]n facilitou a obtencdo dos potenciais eletroquimicos, mostrando
que a utilizacdo do sistema eletroquimico com eletrodo de trabalho modificado
podera ser aplicado para estudo da interacdo dessa lectina com o corante do tipo

indigo carmim, contaminante de efluentes de industrias téxteis.

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.95 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 15.0 kx Det: SE
| View field: 13.8 pm |Date(m/d/y): 02/08/19 Cenapesq

a) MOF de [Cus(BTC)2.(H20)s]n b) MOF com cMoL imobilizada
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SEM HV: 10.0 kV VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV ‘ WD: 9.91; mm
SEM MAG: 15.0 kx SEM MAG: 62.6 kx ‘ Det: SE
View field: 13.8 ym |Date(m/dly): 02/08/19 Cenapesq View field: 3.31 pm Inate(mldly): 02/08/19

c) MOF/cMolL + galactose 10mM d) MOF + galactose 10mM

Figura 10: Cristais da MOF de [Cus(BTC)2.(H20)3]n (a), Cristais da MOF de
[Cu3(BTC)2.(H20)3]ln  com cMoL imobilizada(b), Cristais da MOF de
[Cu3(BTC)2.(H20)3]n com cMoL imobilizada interagindo com galactose 10 mM(c),
Cristais da MOF de [Cus(BTC)2.(H20)3]n com galactose 10 mM(d).

Para o tratamento de amostras contendo corante indigo-carmim foi realizada a
montagem das pilhas com latas de aluminio e o preparo da solucédo desse corante
encontra-se descrito no item 4.6. A mesma é sempre utilizada recém-preparada e a

temperatura ambiente.

No catodo da pilha o oxigénio dissolvido na dgua sofre reducéo na superficie
do cobre formando hidroxila. No anodo, o aluminio sofre oxidacéo liberando Al®* os
quais, reagem com a hidroxila para formar AI(OH)ss), um precipitado branco
responsavel pela coagulacéo do corante contido na solugdo. Segue as equacdes de
formacédo do Al(OH)s.

Anodo: Al sy — AIR* (aq) + 3e", EO =-1,66 V (1)
Céatodo: O2 + 2H20 + 46~ — 40H-,E°=0,82V 2
Reacéo Global: Al ) + 30H™ — AI(OH)3 s) + 3e~, EY=2.30 V (3)

O potencial da pilha de latas de aluminio foi medido com um multimetro e

apresentou-se no valor de 3,99V. Aplicando a corrente elétrica gerada pela pilha de
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latas de aluminio realizou-se uma eletrolise para tratar uma nova amostra de solucéo
de corante. Para isto, utilizou-se dois eletrodos de ferro (clips de papel) conectados a
cada terminal da pilha imersos em solucao de corante. No eletrodo conectado ao fio
de cobre fixado a lata (catodo) ocorreu a reducédo da agua formando hidroxido (OH")
e hidrogénio (H2), no eletrodo conectado ao aluminio da lata (dnodo) ocorreu a
oxidacéo do ferro formando Fe?* os quais, reagem com o hidroxido para produzir
Fe(OH)2, um precipitado gelatinoso capaz de coagular o corante contido na solugéo
(Figuras 11 e 12).

Anodo: Fe ) —» Fe?* ag) + 2e (4)
Cétodo: 2H20 + 2e — H2 + 20H" (5)
Reacdo Global: Fes) + 2H20 — Fe?* + Hag) + 20H- (6)

Foi medido o pH das amostras com corante para verificar a formacdo de

hidréxidos na solugéo (Tabela 2).

Amostras com corante pH

Amostra sem tratamento 5,97

Amostra apos tratamento com latas de aluminio | 6,24

Amostra ap0s tratamento com eletrodo de ferro | 7,01

Tabela 2: Valores de pH das amostras com corante.
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Figuras 11 e 12: Solucao de corante exibindo o processo de coagulacdo do mesmo

apos o tratamento eletroquimico.

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Para identificar a ocorréncia de interacdo entre a cMoL e o corante do tipo

indigo-carmim

0,00004

0,00002

0,00000

-0,00002

-0,00004

-0,00006

-0,00008

Corrente (A)

-0,00010

-0.00012

foi realizada a  voltametria ciclica (Figura

MOF/CmoLL/PIatina

% {Antes do tratamento)
% {Depois do tratamento nas latas)
% {Depois do tratamento com eletrodos de ferro)

. . y .
0.4 0,2 0,0 0,2 0.4
Potencial (mV)

13).

Figura 13: Voltamograma ciclico com amostras antes do tratamento, apds o

tratamento na pilha de aluminio e também, apés o tratamento com eletrodo de ferro.

Elaborado pelo autor (2019).
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Através do voltamograma observou-se a eficiéncia do tratamento devido a
diferenca nos picos redox entre a amostra de corante ndo tratada e as amostras de
corante apos tratamento. N&o foi verificada diferenca relevante entre as amostras
retiradas depois do tratamento nas latas e com os eletrodos de ferro.

De acordo Silva et al. (2019) essa constatacao indica a possibilidade de utilizar
sistemas contendo reatores revestidos com aluminio e eletrodos de cobre para

tratamento de efluentes oriundos de industrias téxteis.

Nas oficinas didaticas apresentou-se a pilha de latas de aluminio como
alternativa para reduzir a coloracao da solucéo que simula um efluente téxtil e discutir
0 impacto ambiental provocado pelo langamento desses residuos nédo tratados,
proporcionando a minimizacdo da desarticulacdo entre teoria e pratica utilizando o
experimento de forma demonstrativa investigativa.

No decorrer das oficinas 0os estudantes mostraram-se bastante entusiasmados
e curiosos havendo participagéo ativa de todos. Ao final de cada uma, foi solicitado
gue os alunos se dividissem em grupos para elaborar um pequeno texto explicando o
funcionamento da pilha a fim de verificar se houve compreensao do experimento e
aprendizado dos conceitos relacionados. Vale ressaltar que grande parte dos alunos
ndo havia visto o conteddo de eletroquimica anteriormente em sala de aula. Segue
alguns textos escritos pelos alunos:

Texto 1 — Alunos do 2° ano — A reagdo que ocorre com as latas é uma oxidagao
que ocorre com o aluminio da lata e o sal que estd misturado na agua formando
energia para o meio da reacado de oxidacao formando assim o hidréxido de aluminio.
Também falando da parte ambiental onde nas indUstrias de téxtil utilizam agua de
forma exagerada causando impacto ambiental, também a questdo dos corantes nos

rios, para tratar a agua dos corantes faz o tratamento de eletroquimica.

Texto 2 — Alunos do 3°ano — O experimento tem a fungéo de tratamento de
corante. Utilizou-se latas de aluminio para fazer uma bateria, gerando corrente
elétrica, dentro da lata tinha sal e corante. Dentro do béquer tinha solugéo de agua +
corante com eletrodos de ferro onde um sofre oxidacao e o outro reducéo, o que sofre
reducao forma hidroxido de ferro (Fe?*) e o que sofre oxidagdo mudou a coloracao
ficando enferrujado. Dentro da latinha formou hidréxido de aluminio. As ligacdes da

latinha é (sdo) feita(s) com fio de cobre um se ligando ao outro.
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Texto 3 — Alunos do 1°ano — O sistema é uma reagdo quimica para o
tratamento de agua com corante. Ocorreu uma oxidacgéo no clipe de ferro, formando
ferrugem. A reacdo entre o sal e o aluminio da lata forma energia, a energia €
transmitida pelos fios de cobre até os clips que liberam hidroxido na agua, que da o

clareamento da agua.

Nesses textos podemos observar que apesar dos alunos nao terem o contetido
de eletroquimica trabalhado em sala de aula eles conseguem compreender 0s
principios eletroquimicos vivenciados durante o experimento, ao tentar explicar os
fenbmenos de oxidacao, reducdo e geracdo de energia (corrente elétrica).

De acordo Sanjuan et al. (2009) abordagem eletroquimica em sala de aula é
considerada um assunto relevante para entendimento do mundo fisico podendo

estabelecer relacdes com o cotidiano do aluno e seus conhecimentos prévios.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

O biossensor empregado na caracterizacdo da lectina coagulante (cMoL
3mg/L) com diferentes concentracdes de solucdes de galactose dissolvidas em NaCl
0,15mol/L, mostrou-se eficiente para caracterizacao eletroquimica desta biomolécula,
bem como, sua utilizacdo na deteccdo de residuos de corante indigo — carmim em

solugcao aquosa.

As imagens no Microscopico Eletronico de Varredura (MEV) possibilitaram a
visualizagcdo da interacdo da cMoL imobilizada em cristais da MOF de
[Cus(BTC)2.(H20)3]n na auséncia ou presenca de galactose, contribuindo para
validacdo do uso desse polimero como material adsorvente na construgdo de

biossensores eletroquimicos.

Abordar os conceitos de eletroquimica utilizando com estratégias didaticas a
experimentacdo e as oficinas possibilitaram a constatagdo da necessidade de
introduzir inovacGes para obtencdo de bons resultados no processo de ensino e
aprendizagem dos estudantes assim como, maneiras de facilitar a compreensao de

assuntos que exigem um maior nivel de abstracdo dos aprendizes.
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